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SUBERIQUE  (ACIDE),  CMP*  O».  — Ce  nom 
vient  de  subcr,  liège,  parce  que  c’est  par  l’action 
de  l’acide  nitrique  sur  le  liège  que  cct  acide  a été 
obtenu  pour  la  première  fois,  en  1787,  par  Bru- 
guatelli  [Ann.  de  Crell.,  t.  1,  p.  1 là].  Les  pre- 
mières études  sur  cet  acide  sont  dues  à Bouillon- 
Lagrange  [Ann.  de  Cltim.,  t.  XXIII,  p.  -42]  ; 
Cbevrcul  [ibid.,  t.  XCVI,  p.  141,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  LXII,  p.  323];  Bussy  [Journ. 
de  Pharm.,  t.  VIII,  p.  107  et  t.  IX,  p.  4251; 
Brandes  [Journ.  de  Scliweigger,  t.  XXXIJ,  p.  393]. 
Ces  recherches  ont  été  étendues  plus  tard  par 
Boussingault  [Journ.  Chim.  méd.,  t.  XII,  p.  118]  ; 
Lauri  n1.  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  LXVI, 
p.  057]  ; Bromeis  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XXXV,  p.  90],  Arppe  F Octa . Soc.  Scientiarum 
fennicœ,  1804;  liull.  de  la  Soc.  chim.,  1808,  t.  V, 
p.  58],  etc. 

Préparation.  — La  préparation  de  l’acide  su- 
bérique par  le  liège  no  présente  qu’un  intérêt 
historique.  On  attaquait  1 p.  de  liège  par  G p. 
d’acide  azotique  ayant  une  densité  de  1,20  en 
cohobant  fréquemment  l’acide  distillé.  L’attaque 
terminée  on  évaporait  à consistance  sirupeuse 
dans  une  capsule,  on  reprenait  par  l’eau  bouil- 
lante et  l’on  obtenait  ainsi  l’acide  subérique  im- 
pur par  le  refroidissement  de  la  solution. 

Toutes  les  matières  grasses  à peu  près  four- 
nissent do  l’acide  subérique  par  leur  oxydation; 
telles  sont  l’acide  oléique  (Laurent,  Arppe),  l’acide 
stéarique  (Bromeis),  l’huile  de  ricin,  etc. 

Lotte  oxydation  donno  toujours  naissance  en 
même  temps  à d’autres  acides,  notamment,  aux 
acides  sêbarique,  azélaique,  adipique,  succiniquo, 
etc.  (Laurent,  Arppe,  Wirz). 

On  fait  bouillir  l’acide  stéarique  ou  l’acide 
oléique  dans  une  grande  cornue  avec  2 à 3 p. 
d acide  azotique  ordinaire  (d’une  densité  de  1,2 

a 1,3);  la  réaction  devient  très-vive  après  une 
demi-heure  et  il  y a un  abondant  dégagement  de 
gaz  qui  peut  faire  déborder  la  masse.  Quand  cette 
oilurvescence  est  calmée,  on  cuhobe,  on  ajoute 


une  nouvelle  quantité  d’acide  et  l’on  csntinuo 
l’ébullition  encohobantde  temps  à autre,  jusqu’à 
ce  que  tout  soit  dissous.  On  distille  ensuite  la 
moitié  du  liquide  et  l’on  abandonne  le  résidu  dans 
un  endroit  Irais.  L’acide  subérique  se  dépose  en 
même  temps  que  l’acide  sébacique  et  l’acide 
azélaique;  les  acides  adipique  et  succiniquo, 
formés  en  même  temps,  restent  dans  les  eaux 
mères.  Il  se  forme  en  outre  un  corps  huileux 
qui  est  l’acide  nitrocaprylique,  C8 lllfi(Az03)  Ü-, 
qui  rend  la  purification  des  autres  acides  assez 
pénible.  On  recueille  le  premier  dépôt  renfer- 
mant l’acide  subérique.  On  purifie  finalement  ce 
dernier  par  plusieurs  traitements  par  l’eau  et  par 
l’éther  qui  dissolvent  les  acides  sébacique  et  azé- 
laique et  qui  laissent  l’acide  subérique  dont  on 
achève  la  purification  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l’eau  froide. 

Synthèse.  — On  a tenté  la  synthèse  de  l’acide 
subérique  en  partant  de  l’acide  bromobutyrique, 
OH7BrO!,  ou  plutôt  du  bromobutyrate  d’éthyle. 
Traité  par  l’argent  divisé,  cet  éther  perd  son  brome, 
et  les  deux  résidus,  OU8 O. C:H5,  se  soudent 
pour  donner  un  éther  ayant  la  composition  du 
subérate  d’éthyle,  mais  qui  est  en  réalité  isomé- 
rique  avec  ce  dernier.  L’acide  subérique  produit 
par  la  saponification  de  cet  éther  est  également 
isomérique  avec  l’acide  subérique  d’oxydation 
[C.  Hell,  Dentscli.  chem.  Geseltsch.,  t.  VI,  p.  28; 
Bull,  de  la  Soc.  Cliim.,  t.  XIX,  p.  305].  Cet  acide 
représente  sans  doute  l’acide  diéthylsuccinique. 

En  partant  de  l’acide  isobromobutyrique,  C.  Hell 
et  A.  YVittekind  sont  arrivés  à un  autre  isomère 
de  l’acide  subérique,  l’acide  létraméthylsuccinique. 

Cil3  CIP 

no*c-b — c-com 

C IP  CIP 

[ Deutscji.  chem.  Gesellscli.,  t.  VII,  p.  319  ; Dull.  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  297J. 

Ces  synthèses  d’acides  subériquns  isomériqucs 

ri  — 1 


SUBÉRIQUE  (ACIDE).  — 2 — SUBÉRIQUE  (ACIDE). 


paraissent  montrer  que  l’acide  subérique  dérive 
d'un  hydrocarbure  normal  et  que  sa  constitution 
est  représentée  par  la  formule 

C II2-C  H!-  G O O H 
G II5-C  il!-C  II2-C  O O II, 

conclusion  laquelle  sont  aussi  arrivés  MM.  Scbor- 
letnmer  et  Dale  en  étudiant  la  subérone. 

On  peut  concevoir  en  outre  l’existence  de  deux 
autres  isomères,  l’acide  propylméthyl-  et  l’acide 
butylsuccinique. 

Propriétés.  — L’acide  subérique  a été  décrit 
par  les  anciens  auteurs  comme  une  poudre  ter- 
reuse blanche,  inodore,  à saveur  acide,  fusible 
à 125°  et  se  prenant  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline.  D’après  Arppe  (loc.  cit .)  et 
d’après  S.  Dale,  l’acide  subérique  cristallise  en 
longues  aiguilles  ou  en  lamelles  paraissant  appar- 
tenir au  type  orthorliombique,  fusibles  à 140°  et 
se  concrétint  à 138°  en  cristaux  aciculaires  trans- 
parents ; il  se  sublime  entre  150°  et  100°,  en 
longues  aiguilles  déliées,  en  éprouvant  une  dé- 
composition partielle.  Son  point  de  fusion  est 
fortement  abaissé  lorsqu’il  est  humide. 

L’acide  subérique  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  chaude  : 

1 p.  d’acide  exige  100  p.  d’eau  à 9» 

— 80  — 12» 

— 5 — 84» 

— 1,87  — 100» 

Il  se  dissout  dans  4P, 51  d’alcool  absolu  à 10°  et 
dans  0p,87  d’alcool  bouillant  ; dans  10  p.  d’éther 
à 4°  et  dans  6 p.  d’éther  bouillant.  L’essence  de 
térébenthine  en  dissout  son  propre  poids  à l’ébul- 
lition; il  froid,  il  n’en  retient  que  5 %. 

La  solution  aqueuse  d’acide  subérique  no  pré- 
cipite que  l’acétate  neutre  de  plomb  ; le  précipité 
est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Neutra- 
lisée par  l’ammoniaque,  elle  ne  précipite  les  sels 
de  baryum,  de  calcium  et  de  strontium  qu’après 
une  addition  d’alcool;  elle  précipite  les  sels  neu- 
tres d’argent,  de  mercure,  do  zinc,  d’étain  et  de 
cuivre. 

Lorsqu’on  calcine  l’acide  subérique  avec  la  ba- 
ryte, on  obtient  un  hydrocarbure  liquide,  bouillant 
à 69°, 5 et  identique  avec  l’hydrure  d’hexyle-a  re- 
tiré par  Gahours  et  Pelouze  des  pétrolesd’  Amérique, 

C9I1>*0>  + 2 BaO  = 2 C03Ba  -|-  C8IIi4. 

On  obtient  en  même  temps  un  liquide  bouillant 
vers  180°  et  qui  constitue  la  subérone  [Riche, 
Compt.  rend.,  t.  XLIX,  p.  304;  R.  S.  Dale,  Ann. 
der  Chem.  «.  Pharm.,  t.  CXXXII,  p.  243  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  4865,  t.  III,  p.  298]. 

Subérates.  — L’acide  subérique  est  un  acide 
bibasique  et  ses  sels  neutres  renferment 

C81I>204.M’2  = C6II12(C02M’)2. 

On  les  obtient  par  dissolution  des  bases  ou  des 
carbonates  dans  l’acide  ou  par  double  décomposi- 
tion. Ils  ont  surtout  été  décrits  par  Arppe. 

Subérate  d'ammonium.  — Grandes  tables  bril- 
lantes ou  aiguilles  quadrangulaires,  très-solubles 
dans  l’eau,  beaucoup  moins  solubles  dans  l’al- 
cool ; ces  cristaux  n’éprouvent  aucune  porto  de 
poids  à 100°.  Ils  fondent  à 120°,  puis  abandon- 
nent de  l’eau  et  de  l’ammoniaque  et  laissent  un 
résidu  qui  est  sans  doute  l’acide  subéramique. 

Subérate  de  potassium,  C8  IR2 OL K2.  — Ai- 
guilles ou  lamelles  triangulaires  microscopiques, 
très-Solublos. 

Subérate  neutre  de  sodium , 

2 (C8  H12  O4.  Na2)  + 11*0. 

— Agglomérations  mamelonnées  ou  dendritiques, 
«club les  dans  leur  poids  d’eau  froide. 


Subèrale  acide  de  sodium,  CR  IR2 O.  H Na.  — 
Aiguilles  groupées  en  faisceaux. 

Subérate  de  baryum,  C8H*204.Ba.  — Préci- 
pité cristallin,  soluble  dans  59  p.  d’eau  froide  et 
dans  1üp,5  d’eau  bouillante. 

Subérates  de  calcium  et  de  strontium.  — Préci- 
pités cristallins.  Le  premier  se  dissout  dans  39  p. 
d’eau  froide  et  dans  9 p.  d’eau  bouillante  ; le  se- 
cond exige,  pour  se  dissoudre,  21  p.  d’eau  froide 
et  12p,8  d’eau  bouillante. 

Subérate  de  magnésium,  C8  II’2  O* . Mg  -[-  3 H2  O. 

— Mamelons  cristallins  aussi  solubles  dans  l’eau 
froide  que  dans  l’eau  chaude,  insolubles  dans 
l’alcool. 

Subérate  d'aluminium.  — Poudre  amorphe 
blanche. 

Subérate  de  manganèse,  Cs  II12  CR.  Mn  -j-  3 HsO. 
Écailles  rose  pâle.  Lorsqu’on  le  précipite  à l’ébul- 
lition, il  est  anhydre. 

Subérate  de  zinc.  — Précipité  blanc  grenu. 

Le  sel  de  cuivre  forme  un  précipité  vert;  le  sel 
d'argent  un  précipité  blanc  insoluble  dans  l’eau. 

Subérate  de  plomb,  C8IR204.  Pb.  — Précipité 
blanc,  anhydre  à 100»,  insoluble  dans  l’eau. 
Digéré  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  il  se 
transforme  en  sel  basique, 

C8lR204Pb  + Pb  O. 

Les  sels  ferreux  et  mercureux  sont  des  précipi- 
tés blancs;  le  sel  d’urane  est  jaune  clair  et  inso- 
luble dans  l’eau. 

Subérate  de  métiiïle, 

C8 IR2 O4  (C H3)2=  C6 H12 (C O2  C H3)2. 

— Il  ressemble  au  subérate  d'éthyle  et  se  prépare 
comme  ce  dernier.  Densité  à 18°  = 1 ,014  [Laurent, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  LXVI,  p.  160]. 

Subérate  d’éthyle, 

C8IR204(C2II3)2  = C6H12(C02C2H6)2. 

— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  2 p.  d’acide  su- 
bérique avec  4 p.  d’acide  sulfurique  et  4 p.  d’al- 
cool ; l’éther  subérique  reste  dans  la  cornue.  Il  vaut 
mieux  saturer  d’acide  chlorhydrique  une  solution 
alcoolique  d’acide  subérique  et  faire  bouillir. 

Liquide  incolore  d’une  odeur  faible  et  d’une  sa- 
veur rappelant  celle  des  noisettes  rances.  Il  est 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’étlier  et  distille  sans 
altération  vers  260°.  Densité  = 1,003  à 18°.  Il 
donne  un  dérivé  bichloré  par  l’action  du  chlore 
[Laurent,  loc.  cit  . — Bromeis,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  XXXV,  p.  101]. 

ACIDES  SUBÉRIQUES  DE  SYNTHÈSE.  — ACIDE  TÉ- 
traméthylsuccinique,  C2(C  II3)4  (CO:  II)2.  — Cet 
acide  s’obtient,  comme  on  l’a  vu  plus  haut,  parla 
saponification  de  son  éther,  qui  se  forme  par  l’ac- 
tion de  l’argent  sur  l’isobromobutyrate  d’éthyle.  Il 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  agré- 
gations compactes  formées  de  tables  quadratiques 
pyramidées.  Il  fond  à 95°  et  se  sublime  aisément 
au-dessus  de  100°  en  lamelles  légères.  Il  est  so- 
luble dans  l’alcool,  l’éther  et  l'eau  bouillante,  peu 
soluble  dans  l’eau  froide  ; 100  p.  d’eau  à 11°  n’en 
dissolvent  que  2p,2. 

Les  tétramélhylsuccinates  do  potassium,  de 
sodium  et  d'ammonium  sont  très-solubles  et  cris- 
tallisent difficilement. 

Le  tétramélhylsuccinate  d’argent, 

C2  (CII3)4(C02Ag)2, 

forme  un  précipité  pulvérulent  qui  noircit  à la 
lumière  et  qui  exige  2300  p.  d’eau  â 10°  pour  se 
dissoudre. 

Le  tétramélhylsuccinate  d’éthyle, 

C‘(CH»)4(C  O2  C2  II5)2, 

se  produit  lorsqu'on  chauffe  à 120-130°  l’éther 
isobromobutyrique  avec  de  l’argent  divisé.  11  est 


SUBÉRIQUE  (ALDEHYDE).  —3—  SUBÉRONE. 


contenu  dans  les  portions  du  produit  distillant 
de  200°  à 250°. 

C’est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  doué  d'une 
odeur  éthérée  et  d’une  saveur  pénétrante.  Il  bout 
à 230-231°.  Densité  à 0°  = 1,012.  La  potasse 
alcoolique  le  saponifie  facilement  [Dell  et  Witte- 
kind,  loc.  cit.j. 

Acide  diétuylscccimqob  (?), 

C*H2(C!H»)!(C  O2  H)2. 

— . Cet  acide  paraît  être  celui  qui  dérive  de  J’acide 
bromobutyrique,  dont  l’éther  distille  à 175-176°. 
C.  Dell  [loc.  cit.]  n’a  examiné  que  l’éther  de  cet 
acide  subériquo.  Cet  éther  distille  à 233-235°; 
c’est  un  liquide  oléagineux,  â odeur  faiblement 
éthérée,  insclubledans  l’eau.  Densité  à 15°=0,991 . 

Dérivés  bromes  de  l’acide  subérique. — Lorsqu'on 
chauffe  dans  des  tubes  scellés  àl00°de  l'acide  subé- 
rique  (I  mol.)  avec  du  brome  (1  ou  2 mol.),  cet  acide 
se  transforme  en  deux  dérivés  bromés  : l 'acide  bro- 
mosubérique  et  l'acide  bibromosubérique.  Ces  ari- 
des, qui  ne  paraissent  pas  très-stables,  n’ont  pas  été 
obtenus  purs.  Traités  par  la  potasse,  ils  so  transfor- 
ment en  homologues  des  acides  malique  et  tartri- 
que,  les  acides  subéromalique  et  suberotartrique, 

C® H1* Br  j çqsjj -f- KIIO 

= C'H«(OH)  jcoîS  + KCl 

Acide  subéromalique. 

C6 II10 Br2 1 + 2KIIO 

= C6I1I0(OH)2|qq5^  -|-  2 K Cl. 

Acide  subérotartrique. 

Ces  acides  ont  seulement  été  signalés  [Gai  et 
Gay-Lussac,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV, 
p.  10].  , E.W. 

SUBERIQUE  (ALDEHYDE), 

C8H1403  = C®H12 1 qqsJi 

Ce  composé,  peu  étudié,  se  forme  d’après  Schrœder 
[Atm.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXL1II,  p.  22] 
lorsqu’on  oxyde  l’acide  palmitolique  par  l’acide 
azotique  fumant;  on  obtient  en  même  temps  de 
l’acide  subérique  et  de  l’acide  palmitoxylique 
(voyez  t.  II,  p.  732).  C’est  un  liquide  oléagineux, 
plus  léger  que  l’eau,  et  bouillant  à 202°  en  se  dé- 
composant partiellement. 

SUBÉUIQUES  (AMIDES).  — Les  deux  amides 
de  l’acide  subériquo  n’ont  été  qu’imparfaitement 
étudiées. 

Sübéramide, 

C6III2  \ COAzH2 

(COAzH2. 

— Précipité  cristallin  qui  se  produit  lorsqu’on 
sature  de  gaz  ammoniac  sec  une  solution  alcoo- 
lique d’éther  subériquo.  11  cristallise  dans  l’alcool 
bouillant  [Laurent,  Revue  scientif.,  t.  X,  p.  1231. 

Acide  sdbéramique, 


C®  II12 


CO  OH 
COAzH2 


— Cet  acide  parait  se  former,  d’après  Arppe  [loc. 
ctf.],  par  l’action  de  la  chaleur  sur  le  subérato 
d’ammonium.  Ce  sel  perd  à,  120°  de  l’eau  et  de 
l’ammoniaque  et  so  trausforme  vers  170°  en  une 
poudre  cristalline  blanche,  soluble  dans  l’eau 
chaude  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther,  fu- 
sible à 170°.  Arppe  avait  nommé  ce  composé  su- 
bérimde. 

SUBÉRANILIDE  OU  DlPHÉXYLSOBÉRAMIDE, 


C6  H12 


COAzH.  CTI® 
COAzH.C®  11®. 


Lorsqu’on  chauffe  l’acide  subériquo 


avec  son 


volume  environ  d’aniline  vers  le  point  d'ébulli* 
tion  de  cette  dernière,  il  se  dégage  de  l'eau,  en 
môme  temps  que  l’acide  se  dissout.  Le  produit  de 
la  réaction  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant  et  se 
dépose  on  partie,  par  le  refroidissement,  sous  forme 
de  paillettes  nacrées;  l’addition  d’eau  à la  solution 
alcoolique  en  sépare  une  nouvelle  portion  du  pro- 
duit, qui  est  la  subéranilido.  lin  même  temps  il 
reste  de  l’acide  phénylsubéramiqueen  dissolution. 

Les  cristaux  de  subéranilide  apparaissent  sous 
le  microscope  sous  la  forme  de  rectangles.  Ils  sont 
insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très-solubles  dans  l’alcool  chaud  et  dans 
l’éther. 

La  subéranilide  fond  à 183°  et  cristallise  par  le 
refroidissement.  Fondue  avec  de  la  potasse,  elle 
dégage  de  l’aniline.  Distillée,  elle  donne  une  huilo 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement  et  laisse 
un  léger  résidu  charbonneux.  Le  produit  sublimé 
parait  être  la  subéranilide  inaltérée  (Laurent  et 
Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXIV,  p.  184]. 

Acide  phénylsubéramique  ou  subéranilique, 
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— Cet  acide  se  rencontre  dans  la  solution  alcoo- 
lique d’où  l’on  a précipité  la  subéranilide.  Lors- 
qu’on chasse  l’alcool  par  distillation,  il  so  dépose 
une  huile  brunâtre  qui  se  concrète  par  le  refroi- 
dissement. Pour  purifier  ce  produit,  on  le  dissout 
dans  l’ammoniaque  aqueuse  bouillante  et  on  le  pré- 
cipite de  nouveau  par  l’acide  chlorhydrique.  Si  la 
précipitation  a lieu  à chaud,  l’acide  phcnylsubéra- 
mique  se  sépare  sous  forme  d’une  huile  qui  se  con- 
crète parle  refroidissement;  en  même  temps  le  li- 
quide aqueux  laisse  déposer  des  lamelles  dentelées. 

L’acide  phénylsubéramique  fond  â 128°  et  cris- 
tallise par  le  refroidissement;  il  est  un  peu  soluble 
dans  l’eau  chaude,  insoluble  dans  l’eau  froide. 
Sa  réaction  est  acide.  11  cristallise  dans  l'éther  en 
petits  prismes  aciculaires. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  il  fournit  une 
huile  épaisse  qui  se  solidifie  en  partie  et  qui,  trai- 
tée par  l’éther,  laisse  une  poudre  blanche,  soluble 
dans  une  grande  quantité  d’alcool  ou  d’éther  bouil- 
lants et  se  déposant  par  le  refroidissement  à l’état 
cristallin.  Ce  produit  est  insoluble  dans  les  alcalis. 
C’est  probablement  la  phénylsubérimide_ 
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L’acide  phénylsubéramique  se  dissout  facile- 
ment dans  l’ammoniaque,  surtout  à chaud. 

Le  sel  ammoniacal  cristallise  en  petits  grains 
assez  solubles.  Sa  solution  n’est  pas  colorée  par 
le  chlorure  de  chaux. 

Le  sel  de  baryum  est  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante et  se  précipite  par  le  refroidissement  en 
flocons  lanugineux. 

Le  sel  de  calcium  est  un  précipité  blanc,  so- 
luble à chaud. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  clair,  in- 
soluble dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent. 


C®H*2  S GOOAg 
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est  un  précipité  blanc. 

Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  blanc  et  le 
sel  ferreux  un  précipité  blanc  jaunâtre. 

Tous  ces  sels  s’obtiennent  par  double  décompo- 
sition avec  le  phénylsubéramate  d’ammonium 
[Laurent  et  Gerhardt,  loc.  cit.].  E.  W. 

SUBERONE (Hydrure  de  SUBÉiiyi.e),  C® II12. CO. 
— Ce  composé  prend  naissance  lorsqu’on  distille 
l’acide  subérique  avec  un  excès  do  chaux;  il  se 
produit  on  même  temps  do  l’hydrure  d’hexyle, 


SUBSTITUTIONS. 


C8H1‘,  bouillant  à 69°, 5.  En  rectifiant  le  produit 
brut,  qui  forme  une  huile  brune,  d’une  odeur 
agréable,  on  obtient  une  portion  distillant  à 179- 
lsl°;  c’est  elle  qui  constitue  la  subérone.  Celle-ci 
ne  se  solidifie  pas  à — 12°.  Sa  densité  de  vapeur 
s’accorde  avec  la  formule  C7HlsO.  Elle  s’acidifie 
lentement  à l’air  et  donne  par  l’action  do  l’acide 
nitrique  un  acide  que  Boussingault  et  Tilley 
croyaient  être  de  l’acide  subérique,  ce  qui  ne 
t’accorderait  pas  avec  la  formule  ci-dessus,  pro- 
posée par  Gerhardt  [ Traité  de  Chimie,  t.  II, 
p.  731  ],  à la  place  de  C8I1140,  formule  admise  par 
Boussingault  et  par  Tilley.  C.  Schorlemmer  et 
II.  S.  Dale  ont  reconnu  tout  récemment  que  l’acide 
fourni  par  l’oxydation  de  la  subérone  est  un  acide 
ayant  la  composition  de  V acide  pimèlique,  CH12  O4, 
l’homologue  inférieur  de  l’acide  subérique.  Ces 
savants  représentent  la  subérone  par  la  formule 
de  structure 

Cll*-CH2-CH2 

^CH2-CII!-CH2. 


Sa  formation  s’explique  par  l’équation 
C6Hls(COO  II)2  — C03H  = C6H1S.C0, 
et  sa  transformation  en  acide  pimélique  a lieu  par 
fixation  de  O3.  Ces  résultats  prouvent  que  la  subé- 
rone est  une  acétone  normale,  ce  qu’exprime  la 
formule  ci-dessus.  L’acide  subérique  lui-même 
possède  la  constitution  d’un  acide  normal.  [Bous- 
singault, Journ.  Cliim.  média.,  mai  1836;  — 
Tilley,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXXIX, 
p 166;  — E.  Schorlemmer  et  R.  S.  Dale, 
Oeutscli.  chem.  Gesellsch.,  t.  Vil,  p.  806].  E.  W. 

SUBSTITUTIONS.  — Voyez  le  Discours  pré- 


liminaire. 

SUCCIN  (Min.)  [Syn.  Ambre  jaune].  — Ré- 
sine fossile  caractérisée  par  la  présence  de 
l’acide  succinique;  elle  renferme  en  outre  une 
résine  insoluble  dans  tous  les  dissolvants,  et  doux 
autres  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  et 
paraissant  renfermer  G10  II18  O,  comme  la  pre- 
mière. (Voyez  t.  I,  p.  183).  Se  trouve  en  masses 
arrondies,  offrant  les  formes  qu’affecte  une  résine 
en  coulant,  et  renfermant  souvent  des  insectes  ou 
desdébrisdo  végétaux.  Transparent  ou  translucide  ; 
d’un  jaune  parfois  assez  clair,  d’autres  fois  bru- 
nâtre; peu  fragile;  cassure  conchoïdale;  électrique 
par  frottement.  Se  trouve  principalement  avec  les 
bois  fossiles  dans  les  lignites  tertiaires;  on  en  a 
trouvé  également  dans  le  grès  vert,  dans  les  marnes 
et  dans  les  gypses.  Souvent  il  a été  transporté  hors 
de  son  gisement  primitif,  et  la  variété  la  plus 
recherchée  est  recueillie  sur  les  bords  de  la  mer 
Baltique,  entre  Dantzig  et  Memel. 

Dureté,  2 à 2,5.  Poussière  blanche.  Densité, 
1,06  à 1,11. 

Fond  à 287°.  Brûle  avec  une  flamme  éclairante 
fuligineuse,  en  laissant  fin  résidu  charbonneux. 

SUCCINAMIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Succini- 
QUES  (AMIDES),  p.  18. 

SUCCIXANILE.  — Voyez  Succiniques  (amides), 
p.  20. 

SUCCINANILIDE.  — Voyez  Succiniques 
(amides),  p.  17. 

SUCCIXANII.IQUE  ou  SUCCINAXIEIDIQUE 
(ACIDE).  — Voyez  Succiniques  (amides),  p.  18. 

SUCCIXEEI.ITE.  — Nom  donné  par  Dana  à 
l'acide  succinique. 

SUCCI  ATM IDE.  — Voyez  Succinique  (amides), 
p.  19. 

SUCCINIQUE  (ACIDE)  [Syn.  Acide  élhyléno- 
dicarboxylique,  élhyléno-dtcarbonique). 


C‘II604  = C5H4 
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/t  — SUCCINIQUE  (ACIDE). 

L’acide  succinique  appartient  à la  série  des 
acides  gras  satures,  diatomiques  et  bibasiques; 
c’est  le  second  homologue  de  l’acide  oxalique. 

Historique.  — 11  est  depuis  longtemps  connu 
des  chimistes.  Déjà  Agricola  (1550)  décrit  sous 
le  nom  de  Sal  succini  ou  Sal  succini  volatile 
une  substance  retirée  dusuccin  par  la  distillation. 
Cette  subsiance  a été  regardée  pendant  longtemps 
comme  un  sel  alcali  volatil.  Glaser  notamment 
(1663)  a défendu  cette  opinion.  Lemery  (1675)  re- 
connut la  nature  acide  du  sel  de  succin,  et  Barch- 
husen  ( 1 690) , Boulduc  (1699)  et  Boerhaave  (1732), 
confirmèrent  la  découverte  de  Lemery.  Au  com- 
mencement du  xviii"  siècle,  les  chimistes 
admettaient  donc  que  lo  Sal  succini  est  acide, 
mais  ils  n’étaient  pas  d’accord  sur  la  nature  du 
principe  auquel  il  doit  son  acidité.  Fr.  Hoffmann 
(1722),  s’appuyant  sur  ce  fait  que  le  succin  se 
trouve  en  Prusse  sous  des  couches  de  matières 
remplies  de  pyrites,  admettait  que  le  sel  de  suc- 
cin était  formé  principalement  d’huile  de  vitriol; 
Neumann  était  du  même  avis.  Bourdelin  (.1 742) 
attribuait  son  acidité  à l'acide  muriatique  ; mais, 
un  peu  plus  tard,  Pott  (1753)  et  Stockar  von 
Neuforn  (1760)  démontrèrent  que  ces  opinions 
étaient  erronées  et  que  l’acide  du  succin  con- 
stitue une  espèce  distincte. 

Cette  découverte  marque  une  époque  dans  l’his- 
toire de  l’acide  succinique,  car  ces  chimistes  pa- 
raissent avoir  été  les  premiers  qui  aient  obtenu 
cet  acide  dans  un  état  de  pureté  satisfaisant. 
Voici  un  résumé  de  la  description  que  Bergman 
(1782)  en  donne  : L’acide  du  succiti  est  un  corps 
cristallisé  qui  forme  avec  la  potasse  et  l’ammo- 
niaque des  sels  neutres  cristallisables,  qui  peut 
aussi  s'unir  à la  chaux,  à la  baryte,  à la  ma- 
gnésie et  qui  dissout  les  oxydes  métalliques. 

De  Bergman  il  faut  arriver  à Berzelius  pour 
trouver  un  travail  marquant  sur  l’acide  succi- 
nique, car  c’est  ce  dernier  savant  qui  en  a établi 
la  composition.  Depuis  lors,  il  a été  étudié  par 
un  grand  nombre  de  chimistes  [Berzelius,  Ami. 
de  Cliim.,  t.  XC1V,  p.  187  ; — Locanu  et  Serbat, 
Journ.  de  Pharm.,  t.  VIII,  p.  541  ; t.  IX,  p.  89; 
— Liebig  et  Wühler,  Ann,  de  Pogqend.,  t.  XVIII, 
p.  162;  — D'Arcet,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys., 
(2),.  t.  LVIII,  p.  282] . 

Etat  naturel.  — La  résine  fossile,  nommée 
succin  ou  ambre  jaune,  est  la  seule  substance 
dont  on  ait  su,  pendant  longtemps,  extraire  l’acide 
succinique.  Plus  tard,  cet  acide  a été  trouvé  dans 
quelques  lignites,  et  aujourd’hui  sa  présence  a été 
constatée  dans  presque  tous  les  bois  fossiles  et 
dans  les  strobiles  des  conifères  fossiles  des  côtes 
de  la  mer  Baltique  [G.  Reich,  Arch.  de  Pharm., 
(2),  t.  LIV,  p.  155].  Il  se  rencontre  aussi  dans  un  cer- 
tain nombre  de  végétaux  de  l’cpoque  actuelle  : dans 
les  résines  do  quelques  Conifères  (Unverdorben); 
dans  la  térébenthine  commune  (Lecanu  et  Serbat). 

D’après  Zwenger  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XLVIII,  p.  122],  il  existerait  à l’état  de  sel  acide 
de  potassium  dans  les  feuilles  et  les  tiges  de  l’ab- 
sinthe, mais  suivant  Luck,  l’acide  de  l’absinthe 
serait  différent  do  l’acide  succinique  [Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm,,  t.  LIV,  p.  112).  La  laitue  vi- 
veuse parait  aussi  contenir  de  1 acide  succinique 
[Kœhneke,  Arch.  d.  Pharm.,  t.  XXXIX,  p.  153]. , 
L’acide  chélidonique  (voyez  t.  I , p.  851),  ne| 
serait,  suivant  Walz,  que  de  l’acide  succinique., 
I ermer  a trouvé  des  quantités  assez  notables! 
d’acide  succinique  dans  l’eau  de  mouillage  fraîche 
de  l’orge  [ Vierteljahrsschr . fur  prak.  Pharm., 
1863,  t.  XII,  p.  4]. 

L’organisme  animal  en  renferme.  L acide  succi- 
nique a été  signalé  par  Heintz  \Poggend,  Ann., 
t.  LXXX,  p.  Ü4]  dans  les  kystes  à éclnnocoquvs 
et  hydatiques  du  foie  d’une  femme;  Boedcker  a 
fait  une  observation  analogue  [Jaliresb.  d.  Uiem., 
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1850,  p.  713.].  Gorup-Besanez  a constaté  la  pré- 
sence de  cet  acide  dans  le  thymus  du  veau,  dans 
la  glande  thyroïde  et  dans  la  rate  du  bœuf;  le 
foie,  le  rein,  le  poumon  et  le  pancréas  du  même 
animal  n’en  contiennent  pas  [Ann.  der  Chem.  u. 
Phann.,  t.  XCV1II,  p.  1].  Weidel  a décelé  sa  pré- 
sence dans  l’extrait  de  viande  [Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLVIII,  p.  306]. 

L’acide  succinique  se  rencontre  assez  souvent 
dans  l’urine  de  différents  animaux;  celle  des 
■chiens  nourris  avec  de  la  graisse  et  de  la  viande 
■est  très-riche  en  acide  succinique  : elle  peut  en 
contenir  jusqu’à  2 grammes  pour  800  centimètres 
cubes  d’urine;  l’urine  de  lapins  nourris  avec  du 
son  et  du  foin  contient  de  l’acide  succinique  et 
surtout  de  l’acide  hippurique.  Lorsqu’on  ajoute 
du  malate  acide  de  calcium  à la  nourriture  de  ces 
animaux,  la  proportion  du  premier  acide  aug- 
mente; si  on  les  nourrit  avec  des  carottes,  l’acide 
hippurique  disparait  presque  complètement  et  se 
trouve  remplacé  par  de  l’acide  succinique  ffî. 
Meissncr  et  F.  Jolly,  Zeitsehr.  für  Chem.,  1805, 
p.  200].  L’acide  benzoïque  et  l’acide  quiniquc 
introduits  dans  l’organisme  sont  éliminés  par  les 
voies  urinaires,  en  partie  à l’état  d’acide  succi- 
nique [G.  Meissncr  et  Shepard,  Zeitsehr.  fur 
Chem.,  1860,  p.  752]. 

11  semble  ressortir  de  cos  derniers  faits  que 
l’acide  succinique  prend  naissance  dans  l’orga- 
nisme aux  dépens  de  l’acide  malique,  et  surtout 
par  oxydation  du  groupe  benzoïque  contenu  dans 
les  corps  albuminoïdes  des  aliments;  en  effet, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  on  peut  trans- 
former par  dos  réactions  oxydantes  l’aride  ben- 
zoïque ou  la  benzine  en  acide  succinique. 

Modes  de  formation  de  l'acide  succinique.  — 
Bcissenhirz  paraît  avoir  obtenu  de  l’acide  succi- 
nique en  distillant  un  mélange  fermenté  de  pain, 
de  caroube,  de  vinaigre  et  d’eau-de-vie,  saturant 
le  produit  distillé  par  de  la  chaux  et  traitant  par 
du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l’acide  sulfu- 
rique [Berlin,  Jalirb.,  1818,  p 158],  Yorwerk  a 
indiqué  plus  tard  que  les  résidus  noirs  charbon- 
neux de  la  préparation  de  l’éther  contiennent  de 
l’acide  succinique  qu’on  peut  en  extraire  par  la 
sublimation  [Jalirb.  f.  prakt.  Chem.,  1849,  t.  XIX, 
p.  205]. 

L’asparagine  se  change  en  succinate  d'ammo- 
nium par  la  fermentation  [Piria,  Compt.  rend., 
t.  XIX,  p.  570].  Dessaignes  a montré  qu’un  grand 
nombre  de  matières  organiques  donnent  de  l’acide 
succinique  lorsqu’on  les  fait  fermenter,  en  pré- 
sence du  carbonate  de  calcium,  avec  addition  de 
fromage  pourri;  les  acides  malique,  fumarique, 
maléique  et  aconitique  (extrait  des  prêles  ou  pré- 
paré avec  l’acide  citrique),  la  farine  de  pois  ou 
d’amandes  douces,  les  noix,  les  noisettes,  le  blé 
noir,  les  glands  du  chêne,  etc.,  sont  dans  ce  cas; 
chose  curieuse,  l’acide  citrique  n’en  fournit  pas 
[Dessaignes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXV  p.  253;  Compt.  rend.,  t.  XXXI,  p.  432; 
Journ.de  Pliarm.,  (3),  t.  XXV,  p.  27  ett.  XXXII, 
p.  50).  La  transformation  des  acides  malique, 
maléique  et  fumarique  en  acide  succinique  par  la 
fermentation  est  due  à une  simple  réduction; 
on  peut,  en  effet,  la  réaliser  par  des  réactions 
purement  chimiques.  — Voyez  plus  loin. 

C4 H«0"  -f-  Ht  = H2  O + C4  H«  O4 

Acide  Acide 

malique.  succinique. 

Cni'O»  -f  II*  = C4H<!04. 

Acide  ma-  Acide 

léiquo  succinique. 

ou  fumarique. 


Si  la  fermentation  marche  très-rapidemon 
une  partie  de  l’acide  succinique  subit  une  rédm 
tion  plus  avancée  et  se  convertit  en  acide  but.' 
nque,  C4H«04  3 H*  = 2IDO  + C4 (LO-,  ‘ 


En  faisant  fermenter  une  solution  de  dextrinn 
sous  l’influence  de  la  muqueuse  gastrique  hachée, 
et  prolongeant  l’expérienco  pendant  6 à 7 jours, 
M.  R.  Malyaobtenude  l’acide  succinique  [Deutscli. 
cliem.  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  1571]. 

Schmidt  a observé  la  présence  de  l’acide  succi- 
nique dans  les  liquides  de  la  fermentation  alcoo- 
lique [Handwürterb.  d.  Chem.  v.  Liebig,  1848, 
t.  III,  p.  221];  et  Schunck  a signalé  la  formation 
du  même  acide  dans  la  fermentation  de  la  saccha- 
rose sous  l’influence  de  l’érythrozyme,  ferment 
soluble  de  la  garance  (t.  I,  p.  1259)  [Phil.  May., 
(4),  t.  VIII,  p.  1611.  M.  Pasteur  a confirmé  plus 
tard  l’observation  de  Schmidt,  en  établissant,  net- 
tement que  la  fermentation  alcoolique  fournit,  in- 
dépendamment de  l’alcool  et  de  l'acide  carbonique, 
de  petites  quantités  de  glycérine  et  d’acide  succi- 
nique. Ce  dernier  acide,  dont  la  quantité  s’élève  de 
0,5  à 0,7  % du  poids  du  sucre  fermenté,  doit  son 
origine  au  sucre  et  non  aux  matières  de  la  levure. 
Enfin  M.  Pasteur  a aussi  constaté  la  formation 
d’une  petite  quantité  d’acide  succinique  dans  l’oxy- 
dation de  l’alcool  sous  l’influence  du  Mycoderma 
aceti  [Compt.  rend.,  t XLVI,  p.  179,  et  t.  XLVIII, 
p.  1149;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1802,  p.  52]. 

Un  grand  nombre  de  réactions  purement  chi, 
rniques  donnent  naissance  à l’acide  succinique. 

On  l’obtient,  indépendamment  d’acides  homo- 
logues, par  l'action  prolongée  de  l’acide  nitrique 
chaud  sur  un  grand  nombre  de  substances  organi- 
ques, principalement  les  corps  gras  et  les  acides 
gras,  tels  que  : l’acide  stéarique,  l’acide  marga- 
rique  [Bromeis,  A un.  der  Cliem.  u.  Pharm., 
t.  XXXV,  p.  90];  le  blanc  de  baleine  [lîadcliflf,  ibid., 
t.  XLIII,  p.  349];  la  cire  du  Japon  [Sthamer,  ilnd., 
t.  XL11I,  p.  346] ; la  cire  d’abeille  [lîonalds,  ibid., 
t.  XLIII,  p.  356]  ; l’acide  butyrique  [Dessaignes, 
Compt.  rend.,  t.  XXX,  p.  50]  ; l’acide  oléique  (*) 
| Arppe,  ibid.,  t.  CXV,  p.  143]  ; l’acide  sébacique 
[Carlet,  Compt.  rend., t.  XXXVII,  p.  128;  — Arppe, 
A nn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XCV,  p.  242]  ; Facile 
acétylopropionique  (Noeldeckc,  voyez  plus  loin, 
p.  0);  l’alcool  caprylique  [J.  Bouis,  Compt.  rend., 
t.  XXXIII,  p.  141];  la  santonine  [Heldt.,  Ann.  der 
Cliem.  u.  Pharm.,  t.  LX1II,  p.  40]  ; les  hydrures 
d’hexyle  et  d’octyledu  pétrole  d’Amérique,  et  le  dia- 
mylène  [Schorlemmer,  Proceed.  Itoy.  Soc.  London, 
t.  XVI,  p.  372]  ; la  paraffine  [Hofstiidter,  A nn.  der 
Chem  u,  Pharm.,  t.  XCI,  p.  326  ; — Filiptizzi, 
Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  LXV1II,  p.  60;  — Gill 
et  Meusel,  Chem.  Soc.  Journ.,  (2),  t.  VI,  p.  470J. 

La  gomme  arabique  et  le  sucre  de  lait  fondus 
avec  de  la  potasse  fournissent  une  certaine  quan- 
tité d’acide  succinique  [H.  Hlasiwetz  et  L.  Barth, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1860,  t.  VI,  p.  339]. 

Parmi  cos  nombreuses  réactions  oxydantes,  qui 
donnent  naissance  à l’acide  succinique,  une  seule 
peut  être  nettement  formulée;  c’est  la  suivante  : 


CII-’- Cil» 

CH* -CO*  H 
Acide 
butyrique. 


-f  30  = 11*0  + 


CII3-COsH 

CII2-COMI 

A eide 
succinique 


Ajoutons  que  l’acide  caproïque  fournit  par  oxy- 
dation, au  moyen  de  l’acido  nitrique,  les  acides 
acétique  et  succinique,  mais  pas  d’acide  oxalique 
[Erlenmeyer,  Sigel  et  Belli,  Deutsch.  cliem . Ge- 
sellsch., t.  VII,  p.  096;  Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
1874,  t.  XXII,  p.  461]. 

Enfin  lorsqu’on  oxyde  l’acide  benzoïque  par  le 
peroxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique,  il 
se  forme  de  petites  quantités  d’acide  succinique 
[Meissner  et  Shepard,  Zeilsch.  fur  Chem.,  1866, 
p.  752].  MM.  Friedel  et  Machuca  ont  obtenu  do 


1.  L’acido  lipiqno,  quo  Laurent  avait  obtonu  dans 
l’oxydation  de  l'acide  oléique , n’élait  quo  de  l’acide 
succinique  impur. 
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l’acidc  succinique,  indépendamment  d’acides  buty- 
riques bromés,  en  chauffant  l’acide  butyrique  avec 
le  brome  vers  210°  ; la  formation  de  l’acide  succi- 
uique  commence  déjà  vers  170°  [Compl.  rend., 
t.  L1I,  p.  1027 J. 

Dans  ces  oxydations,  réactions  souvent  violentes, 
les  molécules  complexes  sont  scindées  en  groupes 
plus  simples,  dont  les  uns  sont  entièrement  trans- 
formés par  l’acido  azotique  en  acide  carbonique  et 
en  eau,  tandis  que  les  autres  produisent  les  acides 
de  la  série  oxalique  ; il  est  clair  que  de  telles 
réactions  ne  peuvent  nous  servir  à fixer  la  consti- 
tution de  l’acide  succinique. 

Les  modes  de  formation  dont  nous  allons  par- 
ler maintenant,  les  formations  par  hydrogénation, 
dédoublement  ou  synthèse,  constituent  des  réac- 
tions ménagées  et  régulières,  qui  toutes  confir- 
meront pour  l’acide  succinique  la  formule  de  con- 
stitution admise  au  commencement  do  cet  article. 

L’acide  succinique  se  forme  : 

1°  Dans  l’hydrogénation  des  acides  maléique  et 
fumarique  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium  ou 
de  l’acide  iodhydrique  à chaud  [A.  Kekulé,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  Supplementb.,  I,  p.  129; 
Ripert.  de  Clam,  pure,  1861,  p.  481];  si  l’on  met 
en  contact  une  solution  d’acide  maléique  avec  du 
zinc,  on  obtient  directement  du  succinate  de  zinc 
[V.  von  Richtor,  Zeitsch.  fur  Chem.,  1868,  p.  448], 

C4H404  + H*=  C4HG  O*; 

Acide  maléique  Acide 

ou  fumarique.  succinique. 

2°  Dans  l’hydrogénation  au  moyen  de  l’amal- 
game de  sodium,  des  acides  monobromomalique, 
monobromomaléique  [Kekulé,  Ann.  Chem.  Pliarm., 
Supplementb.,  I,  p.  354]  et  monochloromaléique 
[H.  Perkin,  Chem.  Soc.  Journ.,  (2),  t.  I,  p.  198], 

C4  H‘  Br  (O  H)  04-1-2  H2  = C4  H8  O4  + II  Br  + II2  O ; 
Acide  monobro-  Acide 

momalique.  succinique. 

3°  Lorsqu’on  chauffe  à 130”  pendant  6 à 8 
heures  l’acido  malique  avec  de  l’acide  iodhydrique 
saturé.  L’acide  tartrique  subit  une  réduction  ana- 
logue; seulement,  dans  ce  cas,  la  température  ne 
doit  pas  être  élevée  au  delà  de  120°  [R.  Schmitt, 
.4rm.  Chem.  Plmrm.,  t.  CX1V,  p.  106;  Itép.  de 
Chim.  pure,  1860,  p.  203], 

G4 II8 (O II) O4  -f  2HI  = C4II804  -]-  11*0-1-  I* 

Acide  malique.  Acide 

succinique. 

G 4 Tl 4 (O  H)2  O4  -]-  4 H I = C4  H6  O4  + 2 H*  O -|-  21*  ; 

Acide  tartrique.  Acide 

succinique. 

4°  Par  l’action  de  l’acide  iodhydrique  à 150- 
IS0°,  ou  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique  sur 
l'acide trichlorophénomalique  (voyez  t.  II,  p.  831): 
cet  acide  se  dédoublerait  dans  ces  conditions  en 
acide  succinique,  acide  chlorhydrique  et  en  un  reste 
aldéhyde,  C*ll40,  qui  subirait,  soit  une  réduc- 
tion ultérieure,  soit  une  décomposition  complète 
[Garius,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXLII,  p.  129; 
ll  ill.  de  la  Soc.  chim.,  1808,  t.  XIX,  p.  119], 

O W Cl»  0«  -f  3 II*  = C‘  II8  O4  + C*1I4  O -f  3 II  Cl  ; 

Acid»  trichloro-  Acide 

phénomalique.  succinique. 

5°  Dans  l’action  de  l’eau  de  baryto  bouillante 
sur  l’acide  muconique  :cetacide  se  dédouble  d’une 
partenacidossuccinique  etacétiquo,  d'autre parten 
acide  carbonique  et  en  unacide,  C5II803  [H.  Lim- 
pricht,  Bull,  de  /aSoc. c/tirn., 1873,  t. XIX,  p.  400]  : 
C6H804  + 2 H*  O = C*H40*  + C4  H6  O4; 

Acide  Acide  Acide 

muconique.  acétique,  succinique. 

6°  Dans  le  dédoublement  de  l’acide  aconique, 
homologue  inférieur  de  l’acide  muconique,  par  la 


baryte  eu  solution  bouillante  [F.  Meilly,  Deutsche 
chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  242;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1873,  t.  XX,  p.  201], 

C6  II4  O4  + 211*0  = CII*  O*  + C4  H8  O4. 

Acide  Acide  Acide 

aconique.  formique.  succinique. 

Synthèses  de  l’acide  succinique.  — 1°  Max. 
Simpson  a réalisé  le  premier  la  synthèse  de  l’acide 
succinique,  en  montrant  que  le  dicyanure  d’éthy- 
lène n’est  autre  que  le  succino-nitrile,  et  qu’il 
fournit,  par  conséquent,  de  l’acide  succinique  sou3 
l’influence  de  l’eau  [Max.  Simpson,  Proceea.  of  the 
Boy.  Soc.  London,  t.  X,  p.  574,  et  t.  XI,  p.  190; 
Bèpert.de  Chim.  pure,  1861,  p.  100;  1862,  p.  180], 


CH*-CAz 

CH*-CAz 

Dicyanure 

d'éthylène. 


-f-  4H*0  =2AzIl3  + 


CH*-CO.OH 
CH* -CO.  O II 

Acide 

succinique. 


La  potasse  alcoolique,  l’acide  chlorhydrique,  on 
mieux  l’acide  nitrique,  opèrent  à chaud  la  trans- 
formation du  dicyanure  d’éthylène  en  acide  succi- 
nique. 

Le  chlorure  d’éthylidène,  C H3  - C H Cl*,  homé- 
rique avec  le  chlorure  d’éthylène,  fournit  égale- 
ment de  l’acide  succinique  lorsqu’on  le  traite  par 
le  cyanure  de  potassium  à 180°,  en  présence  de  l’al- 
cool et  qu’on  décompose  le  cyanure  formé  par  la 
potasse  [Max. Simpson,  Compt.  rend., t.  LXV,  p.35l  ; 
— II.  Miihlhàuser,  Zeitsch.  f.  Chem,,  1867,  p.  593; 
Bull.de  la  Soc.  c/i»m.,1868,t.  IX,  p.  316].  C’est  là 
uns  réaction  irrégulière, carlechlorured’éthylidène 
devrait  donner  normalement  l’acide  isosucci- 
nique,  C H3  - C H (C  O2  II)2.  On  a cherché  à expli- 
quer cette  réaction  en  admettant  que  le  chlorure 
d’éthylidène  se  convertit  sous  l’influence  de  la 
chaleur  en  chlorure  d’éthylène;  mais  cette  hypo- 
thèse est  peu  en  rapport  avec  les  faits,  car  on  sait, 
d’après  les  expériences  de  M.  Tollens,  que  ce  corps 
est  stable  à 215°.  Il  est  donc  plus  probable,  comme 
le  suppose  d’ailleurs  M.  Wichelhaus,  que  le  chlo- 
rure d’éthylidène  fournit  d’abord  réellement  du 
cyanure  d’éthylidène  et  que  ce  dernier,  à la  tem- 
pérature do  189",  subit  une  transformation  molé- 
culaire et  produit  le  cyanure  d’éthylène. 

2°  L’acide  succinique  se  forme  aussi  lorsqu’on 
décompose  par  la  potasse  l’acide  (5-cyanopropio- 
nique,  obtenu  par  l’action  du  cyanure  de  potas- 
sium en  solution  aqueuse  sur  l’acide  p-iodopro- 
pionique  (voyez  t.  II,  p.  1202)  [V.  von  Richter, 
Zeitsch.  fur  Chem.,  1868,  p.  449  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1868;  t.  X,  p.  454], 


C H*-C  Az 
t H*- CO2  II 

Acide  ?-cya- 
nopropionique. 


+ 2H*0  = AzIP  + 


G H*-C  0*H 
élD-COMI 


Acide 

succinique. 


3»  Noeldccke  a obtenu  de  l’acide  succinique  en 
faisant  agir  l’éther  monochloracétique  sur  l’éther 
sodacétique  et  saponifiant  par  la  soude  bouillante 
le  produit  formé  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXLIX,  p.  224;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1869 
t.  XII,  p.  368], 

C II*Na-CO*.C*HB  _ CH*-CO*.C*H8 

CH*C1-C0*.C*H5  ~ + ÇH2-CO*.C2H3 

1 mol.  d’éther  sodacé-  Éther  succinique. 

tique  et  t mol.  d’éther 
chloracétique. 

Indépendamment  de  l’acide  succinique,  on  ob- 
tient dans  cette  réaction  un  acide,  C5  lls  Os,  l’acide 
acétylopropionique  qui,  par  oxydation,  fournit  do 
l’acide  succinique. 

Un  traitant  l’éther  sodacétique  par  l’éther  di- 
bromacétique  pur,  exempt  d’éther  monobromacé- 
tique,  MM.  Carius  et  Wippermann  ont  obtenu  do 
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l’acide  succinique,  indépendamment  d’acide  oxa- 
lique, d’un  autre  acide  non  encore  étudié  et  de 
matières  résineuses.  On  n’a  pas  donné  l’explica- 
tion de  cette  réaction  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  III,  p.  337].  , . 

4°  M.  A.  Steiner  a trouvé  une  synthèse  très-inté- 
ressante  de  l’acide  succinique  : cet  acide  se  forme 
lorsqu’on  chauffe  vers  130°  l’acide  bromacétique 
avec  de  l’argent  en  poudre  f Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., t.  VII,  p.  184;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1874,  t.  XII,  p.  106]. 


CH*  Dr- CO2  II 
CH2Br-C02H 


-j-  2Ag=  2AgBr-{- 


CII2-C02H 

CH2-COsH 


2 mol.  d’acide  Acide 

bromacétique.  succinique. 


Dans  la  préparation  de  l’acide  malonique,  par 
la  réaction  de  l’éther  chloracétique  ou  bromacé- 
tique sur  le  cyanure  de  potassium,  M.  Franchi- 
mont  a observé  la  formation  d’une  certaine  quan- 
tité d’acide  succinique;  le  cyanure  de  potassium, 
dans  ces  circonstances,  remplirait  donc  le  rôle  de 
l’argent,  en  enlevant  simplement  l’élément  halo- 
gène à 2 molécules  d'acide  chlor-  ou  bromacétique 
et  soudant  les  deux  résidus  [Franchimont,  Bull, 
de  la  Soc.  cliim.,  t.  XXI,  p.  255]. 

Préparation  de  l'acide  succinique.  — 1°  Pour 
extraire  l’acide  succinique  do  l’ambre  jaune,  on 
soumet  celui-ci  à la  distillation  sèche  : le  produit 
distillé  est  formé  d’un  liquide  aqueux  et  d’un  su- 
blimé cristallin  imprégné  d’uno  huile  [huile  de 
succin,  voyez  t.  I,  p.  183).  On  dissout  à chaud 
la  masse  sublimée  dans  le  liquide  aqueux,  on  sé- 
pare, autant  que  possible,  l’huile  à l’aide  d’un 
filtre  mouillé,  ot  l’on  évapore  à cristallisation. 
L’acide  succinique  ainsi  obtenu,  encore  très-im- 
pur, est  purifié  par  le  chlore  gazeux  ou  au  moyen 
de  l’acide  nitrique  chaud,  et  soumis  finalement  à 
la  cristallisation  dans  l’eau  pure. 

Suivant  Dœpping  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XLIX,  p.  350],  il  serait  préférable  de  traiter 
directement  le  succin  par  l’acido  nitrique. 

2°  Pour  préparer  l’acide  succinique  par  l’oxyda- 
tion des  matières  grasses,  on  épuise  sur  celles-ci 
l’action  de  l’acide  azotique  bouillant,  opération 
très-longue,  et  l’on  évapore  à cristallisation. 
L’acide  brut  contient,  indépendamment  de  l’acide 
succinique,  de  l’acide  oxalique  et  d’autres  acides 
homologues;  aussi  est-il  difficile  d’isoler  l’acide 
succinique  d’un  pareil  mélange  (voyez  p.  9 la 
séparation  des  acides  du  groupe  oxalique). 

3°  Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  la  pré- 
paration de  l’acide  succinique  consiste  ît  mettre 
le  malate  de  calcium  en  fermentation  avec  du 
fromage  pourri  (Dessaignes).  Voici  les  proportions 
indiquées  par  Liebig  : on  prend  1 kilogramme  de 
malate  de  calcium  brut,  3 kilogrammes  d’eau  et 
80  grammes  de  fromage  pourri,  ou  bien  I kilo- 
gramme de  malate  de  calcium,  6 kilogrammes 
d’eau  et  250  centimètres  cubes  do  levùre  de  bière, 
et  l’on  abandonne  le  mélange  5 une  température 
de  30  à 40°  ; il  se  dégage  bientôt  du  gaz  carbonique 
et  ce  dégagement  dure  pendant  5 à 6 jours.  Kohl 
a proposé,  pour  augmenter  le  rendement,  de  mo- 
dérer la  fermentation  en  la  laissant  s’accomplir 
entre  15  et  30°;  dans  cos  conditions,  elle  dure  de 
8 à 15  jours  [Kohl,  Arch.  der  Pharm.,  (2), 
t.  LXXX1V,  p.  257],  Le  dépôt  cristallin,  mélange 
•de  succinate  et  de  carbonate  calciques,  est  lavé  à 
plusieurs  reprises,  puis,  traité  par  do  l'acide  sul- 
lunque  étendu  jusqu’à  ce  que  l’effervescence  soit 
terminée.  On  ajoute  alors  à la  masse  une  quan- 
tité d’acide  sulfurique  égale  à celle  qui  a été  pri- 
mitivement employée  et  l’on  maintient  lo  tout  en 
ébullition  jusqu’à  ce  quo  lo  dépôt  ait  perdu  sa 
consistance  grenue.  Le  liquide  filtré,  contenant 
■au  succinats  acide  de  calcium,  est  évaporé  jus- 


qu’à pellicule,  puis  traité  par  de  l’acide  sulfu- 
rique concentré,  de  manière  à précipiter  toute  la 
chaux  à l’état  de  sulfate.  On  filtre  de  nouveau  et 
l’on  obtient  par  évaporation  une  cristallisation 
d’acido  succinique  qu’il  est  facile  de  purifier  pai 
le  charbon  animal.  Les  dernières  traces  de  chaux 
peuvent  être  éliminées  par  dissolution  dans  l’al- 
cool ou  par  sublimation. 

1 kilogramme  do  malate  de  calcium  brut  a 
fourni  à Liebig  300  à 320  grammes  d’acide  succi- 
nique pur  [Liebig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  LXX,  pp.  10  i et  3631. 

Le  procédé  qui  vient  d’être  décrit  donne  un  ren- 
doment  d’autant  moilleur,  que  la  fermentation  a 
été  plus  lente;  si,  dans  lo  courant  de  celle-ci,  il 
s’opère  un  dégagement  d’hydrogène,  on  n’obtient 
pas  d’acide  succinique,  mais  de  grandes  quantités 
d’acide  butyrique.  En  même  temps  que  l’acide 
succinique  il  se  forme  du  gaz  carbonique  ot  de 
l’acido  acétique,  ce  qui  a porté  Liebig  à expri- 
mer par  l’équation  suivante  les  réactions  qui  se 
passent  dans  la  fermentation  de  l’acide  malique, 
3 euros 

= 2 C’  H®  O*  -f  C2  H'  O2  + 2 G O2  + H*  O. 

Cette  égalité  ne  représente  la  fermentation  do 
l’acide  malique  que  dans  son  ensemble  et  n’est 
pas  l’expression  mathématique  du  phénomène; 
i'acidc  succinique  et  l’acide  acétique  no  sont  pas 
les  produits  d’une  même  transformation,  mais  il 
est  probable  que  doux  réactions  ont  lieu  paral- 
lèlement : la  première  transformant  par  hy- 
drogénation l’acide  malique  en  acide  succi- 
nique ; la  seconde,  engendrant  les  acides  acétique 
et  carbonique  par  oxydation  et  dédoublement  do 
l'acide  malique. 

4°  Enfin,  on  peut  préparer  l’acide  succinique 
par  synthèse  en  partant  du  bromure  d’éthylène 
qu’on  transforme  en  cyanure  en  lo  chauffant  au 
bain -marie  avec  du  cyanure  de  potassium  et  do 
l’alcool.  Le  cyanure  d’éthylène  reste  dissous  dans 
lo  liquide  alcoolique,  tandis  quo  la  majeure  par- 
tie du  bromure  de  potassium  se  dépose.  La  solu- 
tion alcoolique  est  distillée  et  le  résidu,  dissous 
dans  5 à 0 fois  son  volume  d’eau,  est  chauffé  au 
bain-marie  et  additionné  peu  à peu  d’acide  aj"'- 
tique  étendu  do  son  poids  d’eau.  L’hydratatioc 
du  cyanure  d’éthylène,  dans  ces  conditions,  est 
très-régulière,  et,  l’acide  azotique  oxydant  les 
matières  résineuses  et  colorées,  il  reste  un  li- 
quide incolore,  qu’on  neutralise  par  la  potasse  et 
qu’on  précipite  par  l’acétate  de  plomb.  Le  suc- 
cinate de  plomb  est  lavé  à l’eau,  mis  en  suspen- 
sion dans  ce  liquide  et  décomposé  par  un  courant 
de  gaz  sulfhydrique. 

M.  Jungfieisch,  auquel  nous  empruntons  ces 
détails,  a obtenu,  par  ce  procédé,  un  poids  d’acide 
succinique  égal  au  4 environ  du  bromure  d’éthy- 
lène employé  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873, 
t.  XIX,  p.  197]. 

Propriétés  del' acide  succinique. — L’acidcsucci- 
niquo  cristallise  dans  le  système  orthorhombi- 
que.  Formes  : m,  p,  61/2,  la  face  p est  géné- 
ralement très-développée  et  donne  aux  cristaux 
l’aspect  de  tables  hexagonales  ou  rhombiquos.  I! ap- 
port des  axes  : a : b : e — 0,5739  ; 1 : 0,5985. 
Angles  mm  = 1.20°  40',  fi  — 118°  12' (Ham- 
melsberg). 

L’acide  succinique  est  inaltérable  à l’air;  sa 
densité  est  de  1,552  à l’état  cristallisé  et  do  1,529 
à l’état,  sublimé  (Huseman).  Il  est  incolore  et  ino- 
dore, mais  il  possède  une  saveur  acide.  Il  est  so- 
luble dans  l’eau,  moins  soluble  dans  l’alcool,  ot 
peu  soluble  dans  l’éther.  100  p.  d’eau  dissolvent 
à 15°  3r,52  d’acide;  à 17°,  5r,19  et  à 18°,  6e, 15 
(Cari us);  à 15°,  Gp, 02  d’acide  (Berthelot);  à 18°, 
5p,9 i d’acide  (Noeldecke)  ; enfin  M.  E.  Bourgoin 
a déterminé  récemment  la  solubilité  do  l’acide 
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succinique  aux  différentes  températures.  100  p. 
«l'eau  dissolvent  : 


A 0»  2,88  p.  d'acide  succinique. 

8», 5 4,22  - 

14  5 5,14 

27  5 8,44 

85  5 12,29  - 

40  5 15,37  - 

48  20,28  — 

78  60,78  - 

100  120,80  - 


ull.  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXI,  p.  110]. 

L]acide  succinique  se  dissout  dans  1p,4  d’alcool 
bouillant.  Le  coefficient  de  partage  pour  l’acide 
succinique  en  présence  de  l’eau  et  de  l’étlier 
(voyez  à l’article  Solution,  t.  II,  p.  1546)  est  ex- 
primé par  la  relation  c = 5,1  + 3 p,  dans  la- 
quelle c représente  le  coefficient  de  partage  et  p 
la  quantité  d’acide  succinique  contenue  linalement 
dans  10  centimètres  cubes  de  la  solution  aqueuse 
[Berthelot  et  Jungfleisch,  Bull,  de  la  Soc.  chim. 
t.  XIII,  p.  305]. 

L’acide  succinique  fond  à ISO”,  et  bout  vers  235° 
en  so  dédoublant  pour  la  majeure  partie  en  eau 
et  en  anhydride  succinique.  Il  émet  déjà  des  va- 
peurs vers  140°  et  se  sublime;  mais  l’acide  su- 
blimé renferme  toujours  une  petite  quantité 
d’anhydride. 

L’acide  succinique  résiste  aux  réactifs  oxydants 
tels  quo  l’acide  azotique  concentré,  l’acide  chro- 
mique,  le  chlore  ou  le  mélange  de  chlorate  potas- 
sique et  d'acide  chlorhydrique.  L’acide  azotique 
étendu  et  bouillant  l’oxyderait  complètement  en 
le  convertissant  en  eau  et  en  acide  carbonique 
[Erlenmeyer,  Sigel  et  Belli,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1874,  t.  XXII,  p.  40 1 ] . Distillé  avec  un  mélange 
de  peroxyd»  de  manganèse  et  d’acide  sulfuri- 
que concentré,  il  fournirait,  d’après  Trommsdoriï, 
de  l’aride  acétique. 

L’ozone  ne  l’attaque  qu’avec  lenteur,  mais  finit 
par  le  brûler  complètement  (Gorup-Besanez). 

Le  permanganate  de  potassium  en  solution 
acide  ou  alcaline  est  sans  action  sur  l’acide  succi- 
nique à froid;  à l’ébullition  il  l’oxyde  lente- 
ment en  donnant  de  l’acide  oxalique  [Berthelot, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1867,  t.  VIII.  p.  394;  — 
voyez  aussi  Langbein,  Jalirb.  d.  Chem.,  1868, 
p.  294]. 

Lorsqu’on  abandonne  à la  lumière  solaire  une 
solution  contenant  5 °/0  d’acide  succinique  et 
1 °/0desuccinate  uranique,  celle-ci  se  colore  bientôt 
en  vert,  dégage  du  gaz  carbonique  ot  contient 
finalement  de  l’acide  propioniquo  [W.  Seekamp, 
Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  CXX1II,  p.  253; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1865,  t.  IV,  p.  132J. 

C4H60’*  = C02-{-  C3 II6 Os. 

L’électrolyse  de  l’acide  succinique  en  solution 
aqueuse  est  difficile;  au  pôle  négatif,  on  recueille 
de  l’hydrogène  pur  et,  au  pôle  positif,  un  mélange 
d’oxygène  et  de  petites  quantités  de  gaz  carbo- 
nique et  d’oxyde  de  carbone;  la  solution  so  con- 
centre au  pôle  positif  (Bourgoin).  Le  succinate 
sodique  en  solution  très-concentrée  fournit  au  pôle 
positif  de  l’éthylène  et  de  l’acide  carbonique,  et 
de  l’hydrogène  au  pôle  négatif  [A.  Kekulé,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXI.  p.  79], 
OII4NasOv  -f-  2II50 
= ■6*11»  -f-  2CO*  + 2NaOH  + HL 

D’après  les  observations  de  M.  Bourgoin,  l’élec- 
trolyse du  succinate  sodique  a pour  eiïet  princi- 
pal un  dédoublement  du  sel  en  sodium  (pôle  — ) 
et  un  reste  acide  C4I1404  qui  s’hydrate  eu  grande 
partie  au  pôle  positif,  et  dégage  de  l’oxygène,  en 
régénérant  l’acide  succinique.  Une  petite  quan- 
tité du  reste  acide  seulement  est  détruite  par 
l’oxygène  et  donne  de  l’oxyde  de  carbone,  du  gaz 
carbonique  et  de  l’eau. 


On  observerait  le  résultat  annoncé  par  M.  Ke- 
kulé, c’est-à-dire  la  production  d'éthylène,  en 
opérant  sur  une  solution  très-concentrée  de  suc- 
cinate sodique  (4  molécules)  rendue  alcaline  par  la 
soude  (1  molécule)  ; les  gaz  dégagés  dans  ce  cas  au 
pôle  positif  renfermeraient  do  l’oxygène,  de  l’acide 
carbonique,  de  l’éthylène  et  de  petites  quantités 
d’acétylène  et  d’oxyde  de  carbone  [E.  Bourgoin, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  IX,  p.  301]. 

L’amalgame  de  sodium,  le  sodium  métallique, 
en  présence  de  l’alcool,  le  zinc  ou  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  sont  sans  action  sur  l’acide  succi- 
nique ; on  n’observe  pas  de  réduction  analogue 
à celle  que  subit  l’acide  oxalique  |A.  Claus,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLI,  p.  49,  — II.  Kam- 
merer,  Jahresb.  d.  Chem.,  1866,  p.  404]. 

L’acide  iodhydrique  employé  en  grand  excès, 
convertit  l'acide  succinique  à 275°  en  butaneC4  II10; 
si  l’on  emploie  une  proportion  d’hydracide  insuffi- 
sante pour  le  changer  complètement  en  butane, 
on  obtient  une  grande  quantité  d’acide  butyrique 
[Berthelot,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  IX, 
pp.  15  et  455], 

O IIe  O4  -f  6HI  = C4  II®  O*  + 3I!  -[-  2H!  O. 

Lorsqu’on  fond  l’acide  succinique  avec  un  excès 
do  potasse  caustique,  il  se  produit  du  carbonate 
et  do  l'oxalate  de  potassium,  en  même  temps 
qu’il  so  dégage  un  carbure  d'hydrogène  gazeux 
(C2II6)(?)  (Liebig  et  Wôhler);  si  l’on  fait  agir  la 
potasse  fondue  avec  plus  do  précaution,  la  masse 
contient  beaucoup  d’acétate  de  potassium. 

Chauffé  avec  précaution  avec  de  la  chaux,  l’acide 
succinique  fournit  de  l’acide  propionique;  on 
n’obtient  qu’une  petite  quantité  de  cet  acide,  parce 
qu’il  se  forme  à une  température  voisine  de  celle 
à laquelle  il  se  décompose  à son  tour.  Si  l’on 
chauffe  sans  précaution,  il  se  forme  de  l’acide  acé- 
tique, de  l’acide  carbonique  et  un  hydrocarbure 
[Koch,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  ,t.  CXIX,  p.  173; 
ltép.  de  Chim.  pure,  1862,  p.  148].  L’acide  succi- 
nique est  à peine  attaqué,  lorsqu’on  le  chauffe 
avec  de  la  baryte  : la  majeure  partie  se  sublime 
sans  éprouver  aucune  décomposition  (Riche). 

Il  est  probable  qu’en  distillant  un  mélange  de 
succinate  et  d’bydrato  de  baryum,  on  obtiendrait 
de  l’ôthane  et  du  carbonate  barytique 


C4II404.Ba  + BaH202  = 2C03Ba  -f-  C2II«- 

L’acide  sulfurique  n’altère  pas  l’acide  succi- 
nique, même  à chaud.  L’anhydride  sulfurique  le 
convertit  en  acide  sulfosuccinique.  — Voyez 
plus  loin. 

L’anhydride  phosphorique  ou  lo  pentachlorure 
de  phosphore  le  font  passer  à l’état  d’anhydride 
succinique,  en  lui  enlevant  1 molécule  d’eau, 

C4H604  + PCI5  = C4II403  -f  POC13  + 2HC1. 

Un  excès  de  percldoruro  transforme  l’anhy- 
dride en  chlorure  de  succinyle. 


C4  II*  O3  -f  PCI5  = C4II402C1!  -f  P O Cl3. 

Lo  brome  sec  attaque  à peine  l’acide  succi- 
nique; en  présence  de  l’eau,  et  sous  l’influence 
d’une  température  élevée,  il  se  forme  des  pro- 
duits de  substitution.  — Voyez  plus  loin. 

L’acide  succinique  réagit,  à une  température 
plus  ou  moins  élevée,  sur  les  ammoniaques  sub- 
stituées et  sur  les  acides  ami  dés  et  engendre 
des  amides  succiniques.  — Voyez  Succimqles 


tMIDES),  p.  17.  . , , 

Le  succinate  de  potassium  soumis  à la  fermen- 
ition  en  présence  d’une  petite  quantité  de  son 
'amandes  fohrnirait,  suivant  Buchner,  de  l’ai  é- 
îte  du  butyrate  et  du  carbonate  de  potassium 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXVJII,  p.  2011). 
('après  les  observations  plus  récentes  de  M.  U - 
liamp,  la  fermentation  du  succinate  de  calcium 
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sous  l’influenoo  des  microzymas  et  d’une  petite 
quantité  de  viande  ne  dégage  pas  d'hydrogène,  et 
le  liquide  renferme  du  propionate  et  du  carbonate 
calciques  [Compt.  rend.,  t.  LXX,  p.  999], 

2 C4H4  O4  Ca  + H*0 
= (C3Il!02)!Ca  -f  CO’Ca  + CO*. 

L’acide  succinique  introduit  dans  l’organisme 
de  l’hommo  ou  du  chien  subit  une  oxydation  com- 
plète : on  n’en  retrouve  ni  dans  les  urines,  ni  dans 
les  excréments;  l’ingestion  de  l’acide  succinique 
ne  parait  pas  augmenter  la  quantité  d’acide  hip- 
purique (Buchheim  et  Piotrowsky,  Ilallwachs). 

Séparation  des  acides  de  la  série  CnllSn_!0*. 
— La  séparation  des  acides  du  groupe  oxalique 
présente  de  très-grandes  difficultés  et  ne  peut  être 
obtenue  avec  une  certaine  exactitude.  Elle  est  basée 
sur  la  différence  de  solubilité  do  ces  acides  dans 
l’eau  et  dans  l’éther  : l’acide  oxalique  est  le  plus 
soluble  dans  l’eau  ; il  l’est  peu  dans  l’éther;  l’acide 
succinique  est  moins  soluble  dans  l’eau  et  à peine 
soluble  dans  l’éther;  l’acide  adipiquo  est  encore 
moins  soluble  dans  l’eau,  mais  il  est  assez  soluble 
dans  l’éther;  l’acide  subérique  se  dissout  en  pe- 
tite quantité  seulement  dans  les  deux  dissolvants; 
enfin,  les  acides  azélaique  et  sébacique  sont  as- 
sez solubles  dans  l’eau,  cependant  moins  que 
l’acide  adipique;  l’éther  les  dissout  très-facilement. 

Lorsqu’on  évapore  une  solution  aqueuse  renfer- 
mant tous  ces  acides,  les  acides  subérique,  azé- 
laïque  et  sébacique  cristallisent  d’abord;  plus  tard 
apparaissent  des  mamelons  composés  d’acido  adipi- 
que et  d’acide  succinique;  i’acido  oxalique  se 
concentre  dans  les  dernières  eaux  mères.  Nous 
supposons  naturellement  ici  qu’aucun  de  ces 
acides  ne  prédomine  de  beaucoup  dans  le  mé- 
lange : car,  dans  le  cas  contraire,  un  acide  plus 
soluble  pourrait  se  déposer  en  premier  lieu,  si 
sa  proportion  dépassait  une  certaine  limite.  D’ail- 
leurs, il  est  toujours  possible  d’éliminer  par  cris- 
tallisation la  majeure  partie  du  l’acide  qui  se 
trouvo  en  excès.  Chacun  dos  dépôts  est  soumis 
h dos  cristallisations  fractionnées  et  à dos  trai- 
tements successifs  avec  de  petites  quantités  d’é- 
ther; ces  traitements  à l’éther  doivent  se  faire  sur 
les  acides  fondus  et  réduits  ensuite  à l’état  de  pou- 
dres très-fines. 

Au  commencement,  les  acides  se  déposent  en 
cristaux  indistincts,  de  forme  granulaire,  indice 
d’un  mélange;  mais,  au  fur  et  à mesure  que  la 
purification  avance,  les  cristaux  deviennent  de 
plus  en  plus  distincts;  on  met  fin  aux  cris- 
tallisations fractionnées  et  épuisements  métho- 
diques, quand  les  points  de  fusion  des  différents 
produits  ne  varient  plus. 

Pour  la  purification  de  l'acide  succinique  on 
peut  aussi  mettro  à profit  la  facilité  relative  avec 
laquelle  cet  acide  se  sublime  fA.-E.  Arppe,  A nn. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  CXV,  p.  14.9;  Rcp.  de 
Chim.  pure,  1801.  p.  73  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1866,  t.lV,p.54j. 

SUCCINATBS. 


L'acide  succinique  est  diatomique  et  biba- 
siquo;  il  forme  par  conséquent  deux  séries  de 
sels  : des  sels  acides  et  des  sels  neutres  : 


CMP 


CCPM’ 
C O2  H 


et 


CMP 


CO2  M' 
C02M'. 


Son  acidité  est  très-prononcée  ; il  décompose  les 
carbonates  et  les  acétates.  Sa  chaleur  de  neutrali- 
sation par  2 molécules  de  soude  s’élève  à 24col,2 
(1  calorie=  kilogramme-degré),  la  combinaison  de 
la  première  moléculo  de  soude  dégageant  12e»1, 4 et 
j celle  de  la  seconde  11e»1, 8 seulement.  La  réaction 
l de  l’acide  succinique  libre  sur  le  succinate  sodique 
neutre,  réaction  qui  fournit  le  succinate  mouoso- 
dique,  dégage  donc  de  la  chaleur  (Thomsen). 


Les  succinates  alcalins  et  le  sel  magnésien  sont 
très-solubles  dans  l’eau  : ils  précipitent  en  solu- 
tion moyennement  concentrée  les  sels  alcalino- 
terreux  et  terreux,  les  sels  ferriques,  plomhiques, 
argentiques,  stanneux  et  stanniques,  le  chlorure 
chromeux,  le  nitrate  mercureux  et  l’acétate  mer- 
curique.  L’acide  succinique  libre  ne  précipite 
que  les  acétates  des  métaux  qu’on  vient  d’énu- 
mérer, les  succinates  étant  solubles  dans  les 
acides  minéraux.  Le  chlorure  et  le  nitrate  tner- 
curiques,  de  même  que  les  sels  manganeux,  fer- 
reux, nickéloux,  cobalteux,  cuivriques,  zinciques, 
cadmiques  et  bismuthiques  ne  sont  pas  préci- 
cipités  par  les  succinates  alcalins. 

L’insolubilité  du  succinate  ferrique  a été  mise 
à profit  pour  la  séparation  de  l’oxyde  ferrique  des 
oxydes  ferreux  et  manganeux. 

Un  grand  nombre  de  succinates  contiennent  de 
l’eau  de  cristallisation,  qui,  dans  quelques  cas, 
ne  se  dégage  complètement  qu’au-dessus  de  206°, 
température  à laquelle  les  succinates  résistent. 
Lorsqu'on  les  distille  avec  du  biphosphate  ou  du 
bisulfate  do  sodium,  ils  donnent  un  sublimé  d’an- 
hydride succinique. 

Les  succinates  en  solution  aqueuse  ne  sont 
pas  précipités  par  l’acide  chlorhydrique,  ce  qui 
les  différencie  des  benzoates. 

Les  succinates  ont  été  particulièrement  étudiés 
par  Doepping  [Ami.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  XLVII, 
p.  259]  et  par  Fchling  [ibl(/.,  t.  XLIX,  p.  654]. 

Succinate  d’ai.uminium.  — Précipité  blanc,  so- 
luble dans  l’acide  succinique. 

Succinates  d’asimonium.  — 1°  sel  neutre, 

C‘HM>(AzH*)2. 

— On  l’obtient  en  évaporant  la  solution  d’acide 
succinique,  sursaturée  d’ammoniaque,  sur  do  la 
chaux  vive  disposée  sous  une  cloche.  Ce  sel  cris- 
tallise en  prismes  hexagones,  d’une  densité  de 
1,367  (Husetnann),  !1  est  très-soluble  dans  l'eau  et 
dans  l’alcool.  Il  perd  de  l’ammoniaque  il  l’air;  sa 
solution  dissout  les  hloroplalinatcs  d’ammonium 
et  de  potassium.  Soumis  à la  distillation,  il  four- 
nit de  l’eau,  de  l’an,  moniaqueet  de  la  succinimide. 

2°  Sel  acide,  C*  H!04(AzH'<).  — Ce  sel,  fort 
soluble  dans  l’eau,  se  forme  lorsqu’on  évapore  à 
chaud  la  solution  du  succinate  neutre.  Les  cris- 
taux appartiennent  au  type  anorthique.  Formes  : 
p,  m,  t,  e1,  t1,  h1,  g',  c1;  angles  : m t = 135°  50'; 
f/l1  = 159»  30'  ; e1 11  = 122°  25';  i'  g'  = 117»  1'; 
pt=  91» 45';  c'f  = 111°  15';  clivages  parallèles 
dp,  g1  et  m(Brooke  et  Rammelsberg). 

Succinate  d’ahgen r,  C*HK)*.Ags.  — Précipité 
blanc,  anhydre,  d’une  densité  de  3,518,  peu  so- 
luble dans  l’eau,  l’acide  acétique  ou  l’acide  suc- 
cinique; très-solublo  dans  l’acide  azotique  et 
dans  l’ammoniaque.  Traité  par  le  brome,  il  donne, 
suivant  la  température,  de  l’acide  ou  de  l’anhy- 
dride succinique,  on  môme  temps  qu’il  se  déve- 
loppe une  odeur  de  bromure  d’éthylène  et  d’acide 
butyrique  [Bunge,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
Supplementb.  VII,  p.  123], 

Lorsqu’on  chauffe  le  succinate  d’argent  à 100° 
dans  un  courant  d’hydrogène,  il  se  colore  en 
jaune  citron,  en  même  temps  qu’il  se  sublime  de 
l’acide  succinique  [YV cellier,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm. ,t.XXX,  p.4].Si  l’on  mélange  le  succinate 
argentique  avec  du  sablo  et  qu’on  le  chauffe  dans 
une  cornue  tubulôe,  graduellement  jusqu’à  180°, 
on  obtient  un  liquide  aqueux  et  un  sublimé  cris- 
tallin; ces  doux  produits  sont  riches  en  acide 
maléique  C*  II4 O4  ; on  y trouve  aussi  do  l’acide 
succinique  régénéré.  Dans  la  cornuo  il  reste  un 
charbon  argentifère  [E.  Bourgoin,  Bull . de  la 
Soc.  chim.,  1873,  t.  XX,  p.  701. 

Succinate  d’antimoine.  — L’acido  succinique 
ne  dissout  qu’en  très-petite  proportion  l’oxyde 
d’antimoine  récemment  précipité. 
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Succinate  de  baryum,  C4II404.Ba.  - Précipité 
blanc  cristallin,  anhydre,  peu  soluble  dans  l’eau, 
plus  soluble  dans  les  acides  acétique,  nitrique 
et  chlorhydrique  étendus  ; il  est  insoluble  dans 
l'ammoniaque  et  dans  l’alcool. 

Succinate  ni;  bismuth.  — Lorsqu’on  fait  digérer 
l’hydrate  bismuthique  avec  de  l’acide  succiniquc, 
il  se  forme  un  sel  insoluble,  mais  le  liquide 
contiendrait  en  même  temps  un  peu  do  métal  en 
dissolution. 

Succinate  de  cadmium,  C4H404.Cd.  — Poudre 
cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
mémo  en  présence  d’un  excès  d’acide  succiniquc. 

Succinates  de  calcium.  — 1°  sel  neutre.  — Si  l’on 
mélange  des  solutions  bouillantes  de  chlorure  de 
calcium  et  de  succinate  alcalin,  on  obtient  un  pré- 
cipité instable  contenant  C4H'04.Ca  + II2  O ; ce 
sel  ne  perd  son  eau  qu’à  200°.  Mis  en  contact 
avec  l’eau,  il  absorbe  peu  à peu  ce  liquide  et 
so  convertit  finalement  en  un  sel  de  la  formule 
C4H404.Ca  + 3H20,  qu’on  peut  préparer  plus 
simplement  par  double  décomposition  en  liqueur 
froide  : le  se!  précipité  est  au  premier  moment 
en  fines  aiguilies,  qui,  après  quelque  temps,  de- 
viennent dures  et  plus  grosses,  sans  toutefois  chan- 
ger de  composition.  Ce  sel  perd  environ  2 1/2  H2 O 
à 100°  et  le  reste  à 150°.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  ou  dans  l’acide  acétique;  plus  soluble  en 
présence  des  acides  succinique  et  azotique. 

Une  solution  de  succinate  calcique  contenant 
0,73  p.  de  sel  dans  100  p.  d’eau,  en  cède  79  % au 
charbon  animal;  à un  mélange  de  chlorure  de  cal- 
cium et  de  succinate  sodique  en  solution  étendue, 
le  charbon  n’enlève  que  du  succinate  do  calcium, 
tandis  que  l’eau  renferme  du  chlorure  de  sodium 
[ II.  Reichhardt  et  D.  Cunze,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1870,  t.  XIII,  p.  383 J. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  le  succinate  de 
calcium  donne  une  petite  quantité  d’un  produit  vo- 
latil, que  d’Arcet  a décrit  sous  le  nom  de  succinone 
(voyez  ce  mot).  En  distillant  un  mélange  do  suc- 
cinate calcique  et  de  phénate  do  potassium,  Pfan- 
kuch  a obtenu  du  toluène  et  un  composé  cristal- 
lisé en  fincsaiguilles  possédant  une  odeur  agréable; 
il  ne  se  forme  pas  de  diphényle  [Bull,  de  la  Soc. 
cliim.,  t.  XVIII,  p.  497]. 

2°  Sel  acide,  (C4Il304)2Ca-|-  2H20. — Les  cris- 
taux de  succinate  calcique  se  dissolvent  dans  une 
solution  d’acide  succinique,  en  produisant  du  bi- 
succinatc,  qui  cristallise  par  la  concentration  en 
prismes  peu  solubles  dans  l’eau  ; ce  sel  possède 
uno  réaction  acide  et  se  décompose  vers  150°. 
L’alcool  chaud  rond  les  cristaux  troubles  on  les 
transformant  en  sel  neutre. 

Succinate  de  cérium,  C4II404.Ce  -f-  1 1/2  IIsO. 
— Obtenu  par  double  décomposition,  ce  sol  con- 
stitue une  poudre  peu  soluble,  composée  d’aiguilles 
microscopiques  et  qui  perd  son  eau  rapidement  à 
150°;  il  se  dissout  dans  un  excès  de  succinate 
d’ammonium  [Czudnowicz,  lléperl.  de  Chim.  pure, 

1802,  p.  0|. 

Succinates  de  chrome.  — L’hydrate  cliromique 
bleu  se  dissout  dans  l’acide  succinique  et  la  solu- 
tion donne  par  l’évaporation  une  masse  amorphe, 
d’oi’i  l’eau  extrait  l’acide  succiniquo  en  excès  [Bcr- 
zelius]. 

Le  chlorure  chromeux  produit  dans  la  solution 
de  succinate  de  sodium  un  précipité  écarlate  de 
succinate  chromeux,  C4ll404.Cr  -f-  HsO[Moborg, 
Journ.  fur  prakl.  Chem.,  t.  XLI,  p.  3301. 

Succinate  de  cobalt. — Précipité  couleur  fleur 
de  pêcher,  un  peu  soluble  dans  les  sels  do  cobalt; 
suivant  llandl,  on  peut  l’obtenir  cristallisé  dans 
le  système  clinorhombique  ; formes  : p,  m,  p1, 
angles  : mm  = 113°  30’;  m p = 115°  [Haudl, 
Mien.  Acad.  Ber.,  t.  XXXII,  p.  234]. 

Succinate  de  cuivre, C4 H4 Ol.Cu. — Lorsqu’on 
introduit  du  carbonate  do  cuivre  récemment  pré- 


cipité dans  une  solution  bouillante  d’acide  succî- 
niquo  employé  en  léger  excès,  on  obtient  le  suc- 
cinate de  cuivre  sous  la  forme  d’une  poudre  cris- 
talline d’un  vert  bleuâtre,  qui  ne  perd  que  quel- 
ques centièmes  d’eau  à 100°  ; au  delà  de  cette  tem- 
pérature, le  sel  n’éprouve  plus  aucune  perte.  Il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  succi- 
nique, plus  soluble  dans  l’acide  acétique;  l’alcool 
et  l’éther  ne  le  dissolvent  pas. 

La  solution  du  succinate  cuivrique  dans  l’am- 
moniaque fournit  par  l’évaporation  dans  une  at- 
mosphère saturée  d’ammoniaque  de  très-petits 
cristaux  brillants,  d’un  violet  foncé,  renfermant 

C4  II4  04.Cu  +4  Az  II3=C4  H4  O4.  Az2  H4  Cu  (Az  H4)*. 

L’eau  dédouble  ce  sel  en  ammoniaque  et  en 
succinate  de  cuprammonium, 

C4II404.Azs  H6  Cu 

= C4  II4  O4 . Az2  II4  Cu  (Az  H4)2  — 2 Az  II®, 

qui  se  précipite  en  flocons  bleus;  une  tempéra- 
ture de  100°  produit  un  dédoublement  identiquo 
[II.  Sch HT,  Ann.  derChem.  u.  Pharm.,  t.  CXXIII, 
p.  45;  Bépert.  de  Chim.  pure,  1802,  p.  388]. 

Succinate  d’erbium,  C4Il404.Er  -j-  1 1/2  H20. 

— L’acétate  d’erbium  ne  précipite  pas  le  succi- 
nate d’ammonium,  mais  l’addition  d’alcool  occa- 
sionne le  dépôt  d’une  poudre  formée  d’aiguilles 
microscopiques  [Clève  et  Hceglund,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1872,  t.  XVIII,  p.  296]. 

Succinates  de  fer.  — 1 0 Sel  ferreux. — Les  suc- 
cinates alcalins  en  solution  concentrée  produisent 
dans  les  sels  ferreux  un  précipité  vert  grisâtre, 
peu  soluble  dans  l’eau,  et  qui  s’oxyde  à l’air; 
l’acide  succinique,  l’ammoniaque  et  le  succinate 
d’ammonium  dissolvent  ce  précipité  plus  facile- 
ment que  l’eau. 

2°Sef  ferrique. — Obtenu  par  double  décompo- 
sition, c'est  un  précipité  gélatineux,  rouge  brun, 
insoluble  dans  l’eau  froide,  très-pou  soluble  dans 
l’eau  bouillante.  C’est  un  sel  basique  contenant 
(C4II40')2Fe20,  qui  à l’état  sec  constitue  une 
poudre  rouge  brique.  Lorsque,  avant  de  précipiter 
le  chlorure  ferrique  parle  succinate,  on  y ajoute 
de  l’acétate  de  sodium,  le  précipité  n’est  pas  géla- 
tineux et  possède  une  couleur  rouge  brique  clair; 
on  peut  le  laver  facilement  à l’alcool,  mais  l’eau 
le  rend  gélatineux.  Le  précipité  se  dissout  dans 
l’acide  acétique,  l’acide  succinique  et  dans  les 
acides  minéraux. 

Succinate  de  glucinium,  C4II4Os.G1  -f-  211*0. 

— Petits  cristaux  se  déshydratant  à 109°,  obtenus 
en  concentrant  à consistance  sirupeuse  la  solution 
de  glucine  dans  l’acide  succiniquo;  ce  sel  n’est 
stable  qu’en  présence  d’un  excès  d’acide  suc- 
cinique; l’eau  pure  le  convertit  en  sel  basique. 
Le  succinate  d’ammonium  donne  dans  la  so- 
lution du  sulfate  do  glucinium  bibasique  un  pré- 
cipité volumineux  et  visqueux  de  la  formule 
C4II404 . Gl,  G1  H20!  + 2 B* O [A.  Atterberg, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXI,  p.  162]. 

Succinate  db  lanthane, 

(C4  II 4 O4) 3 La2  + 5 H* O (»). 

— Précipité  composé  d’aiguilles  microscopiques 
à peine  solubles  dans  l’eau,  mais  solubles  dans  les 
acides  et  dans  le  succinate  d’ammonium.  Il  perd 
son  eau  entre  150  et  180°  [Czudnowicz.  — Clève, 
Bull,  de  lu  Soc.  chim.,  1871,  t.  XXI,  p.  202]. 

Succinate  de  lithium,  C4  H404.Li*.  — Par  l’éva- 
poration de  sa  solution  daus  le  vide  il  cristallise 
en  cristaux  brillants  et  transparents,  très-solubles 
dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Succinate  de  magnésium.  — Lorsqu  on  dissout 

1.  Le  lanthane  étant  considéré  comme  un  métal  tria- 
tomiquo,  La  = 133. 
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de  la  magnésie,  dans  une  solution  d’acide  succi- 
nique  jusqu’à  saturation  et  qu’on  évapore  la 
solution,  on  obtient,  suivant  la  concentration, 
des  sels  très-solubles  plus  ou  moins  hydratés. 
Fehling  en  a décrit  trois  : 

1°  C*H*0*.Mg-(-6H20,  cristaux  prismatiques, 
paraissant  appartenir  au  type  hexagonal;  ils  de- 
viennent opaques  à l’air  sans  perdre  sensible- 
ment de  leur  poids;  ce  sel  dégage  à 100°  les 
11/12  de  son  eau  et  est  anhydre  à 200°; 

2°  OH*  0*.Mg  -(-  51/2  Hs  O ; cristaux  durs,  qui 
ne  s’effleurissent  que  très-lentement  et  perdent 
complètement  leur  eau  à 100°; 

3°  C*II*0*.Mg  -f  5H20;  croûtes  cristallines, 
fragiles,  inaltérables  à l’air,  qui  perdent  4 H2  O à 
100°  et  le  cinquième  vers  200°. 

L’ammoniaque  produit  dans  la  solution  du  sei 
magnésien  un  précipité  blanc  pulvérulent  inso- 
luble. qui  constitue  îo  sous-sel, 

C*II*0*.Mg  + 2MgO*Hs. 

Le  succinate  magnésien  forme  avec  le  succinate 
potassique  un  sel  double,  cristallisant  en  belles 
pyramides  hexagonales  doubles,  qui  renferment 

011*0*. Mg  011*0*. K2  + 5 H- O. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  l’alcool  aquoux  ; il  est  inaltérable  à l’air  et 
perd  son  eau  à 100“. 

Succinate  de  manganèse,  OII*0'.Mn  4 H3 O. 

— Préparé  par  saturation  de  l’acide  succinique 
par  le  carbonate  de  manganèse,  il  est  en  cristaux 
rhombiques  (anorthiques  d’après  Handl),  de  cou- 
leur améthyste;  cos  cristaux  se  dissolvent  facile- 
ment dans  l’eau,  sont  inaltérables  à l’air  et  per- 
dent leur  eau  à 100°. 

Sdccinates  de  MEncunE.  — 1°  Sel  mercureux.  — 
Précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’acide  succinique;  soluble  dans  l’acide  azotique. 

2°  Sel  mercurique. — Si  l’on  fait  bouillir  l’oxyde 
de  mercure  récemment  précipité  avec  une  solution 
d’acide  succinique,  il  se  convertit  en  partie  en 
une  poudre  blanche;  on  obtient  le  même  sel  on 
précipitant  le  succinate  sodiquc  par  l’acétate  mer- 
curique. 

Le  sublimé  corrosif  ne  donne  pas  de  précipité 
dans  la  solution  de  succinate  de  sodium,  mais,  si 
l’on  évaporé  le  mélange  des  deux  solutions,  il  se 
dépose  de  fines  aiguilles,  qui  paraissent  être  un 
sel  double. 

Succinate  de  nickel,  C*H*0*. Ni  + 4EPO. — 
La  solution  de  l’hydrate  de  nickel  dans  l’acide  suc- 
cinique laisse  déposer,  par  l’évaporation  lente, 
de  petits  mamelons  verts,  solubles  dans  l’eau, 
l’acide  acétique  et  l’ammoniaque,  insolubles  dans 
l’alcool.  Ce  sel  perd  son  eau  à 130°. 

Succinates  de  PLOMB.  — 1 ° Sel  neutre, 

C*ll*0*.Pb  (à  100“). 

— On  le  prépare  en  précipitant  un  succinate  al- 
calin ou  l’acide  succinique  par  l’acétate  de  plomb; 
il  constitue  une  poudre  blanche  amorphe  (cristal- 
line, si  l’on  a effectué  la  précipitation  à chaud), 
d’une  densité  de  3,800  (Uusemann).  11  est  insoluble 
dans  l’eau,  l’acide  acétique  et  l’acide  succinique; 
l’acide  azotique  étendu  le  dissout. 

2“  Sels  basiques.  — On  les  obtient  en  ajoutant 
du  sous-acétate  de  plomb  à une  solution  de 
succinate  de  sodium.  Si  la  précipitation  a été 
faite  à chaud,  le  sel  est  emplastique,  mais  il 
«tenmteuuot  par  le  refroidissement;  il  contient 
(C*H*0*.Pb)2  + PbO. 

Le  même  sel  s’obtient  à l’état  cristallin  si  l’on 
ajoute  une  solution  chaude  de  succinate  d’ammo- 
nium à une  solution  concentrée  et  bouillante  do 
sous-acétate  de  plomb,  tant  que  lo  précipité  formé 
a abord  se  redissout  ; par  le  refroidissement  et 


surtout  par  l’agitation  il  se  dépose  des  rosaces  ou 
des  cristaux  assez  gros  du  sous-sel, 

(C*H‘0*.Pb)!-f  PbO. 

Ce  sel  perdrait,  d’après  Fehling,  de  l’eau  à 100° 
et  contiendrait  alors  (C*H30*)2Pb3  (?)  ; ce  fait 
mériterait  d’être  vérifié. 

Lorsqu’on  traite  le  succinate  de  plomb  neutre 
par  l’ammoniaque,  ou  qu’on  précipite  un  succi- 
nate alcalin  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammo- 
niacal, on  obtient  des  poudres  blanches,  insolubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  la  potasse  et  dans  l’acide 
azotique  étendu,  qui  renferment 

C*  II*  O».  Pb  +2 1/2  PbO  ou  3P1)0. 

Succinates  de  potassium.  — 1°  Sel  neutre, 

C*  H*  O*. K2  -J-  2 H2  O. 

— Cristaux  indistincts,  déliquescents,  très-solubles 
dans  l’eau,  qui  perdent  leur  eau  à 100°.  On  a 
décrit  aussi  un  succinate  neutre  ne  contenant 
qu’une  demi-molécule  d’eau  de  cristallisation  ; 
il  forme  des  tables  rhombiques,  inaltérables  à 
l’air. 

2°  Se/«cide,C*ll50*.K. — On  l’obtient  quelque- 
fois en  cristaux  inaltérables  à l’air,  par  évapora- 
tion d’une  solution  d’acide  succinique,  saturée 
à moitié  par  le  carbonate  potassique.  Générale- 
ment cette  solution  laisse  déposer  des  prismes 
rhombiques  efllorescents  de  la  formule 

C*I150*.K  -)-  21I20. 

L’eau  de  cristallisation  se  dégage  à 1 00°  et  le  sel 
perd  de  l’acide  succinique  au-dessus  de  230°. 

3“  Sel  suracide.  — La  solution  chaude  du  sel 
neutre  additionnée  d’une  quantité  suffisante  d’a- 
cide succinique  fournit  par  le  refroidissement  des 
cristaux  de  sel  suracide,  C*H60*.K  -j-  C*H60*, 
tantôt  anhydres,  tantôt  contenant  1 1/2  II2  O 

Succinates  de  sodium.  — 1°  Sel  neutre, 

G* H*  O*. Na*  + a H* O. 

— Il  est  en  aiguilles  cristallines  ou  en  cristaux 
clinorhombiques  plus  grands;  formes:  m,p,e',  a1, 
a2,  ai'2;  angles  : m m = 92°  30'  ; mp  = 9!)°  36'  ; 
mai  = 127"0’  ; e',  e>  = 63°  16';  ai  a2  = 76“  0'; 
a1  a*'2  = 49“  5’  (Rammelsberg). 

Il  s’effieurit  à l’air  et  perd  son  eau  à 100°  ; l’eau 
et  l’alcool  aqueux  le  dissolvent  facilement;  il 
montre  une  tendance  à former  des  solutions  sur- 
saturées. Une  solution  contenant  I % de  ce  sel 
en  cède  31,5  “/„  au  charbon  animal. 

2°  Sel  acide,  C*H80*. Na.  — On  l’obtient  quel- 
quefois en  prismes  anorthiques  anhydres,  toujours 
maclés;  formes  : m,  t,p,i'\ angles:  m 1=  126"  42'; 
pi'  = 148°  30'  (Rammelsberg). 

D’autres  fois  le  sel  acide  cristallise  avec  3 II2  O 
en  cristaux  clinorhombiques  efllorescents  ; formes  : 
b'12,  dllî,  m,  e',  e'3,  h',  g',  (61/4  a'12  g');  angles  : 
mm  = 118°0';  mh 1 = 14li°0';  e1  g'  — 114°  41  '; 
b''2  h ‘ = 1 29“  12';  b''2  g'  = 1 09“  3';  d' i2h'=\  20“  13’; 
d'i*g'  = 111“  31';  (6i/2  a'i*  g')  h ' = 153“  17'; 
e ' e1'3  = 151°0'  (Rammelsberg). 

Enfin,  plus  rarement,  on  obtient  des  masses 
confusément  cristallisées,  inaltérables  à l’air, 
renfermant  9. H2 O. 

Ces  sels  sont  très-solublcs  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  aqueux;  ils  perdent  leur  eau  à 100“. 

On  ne  réussit  pas  à obtenir  des  succinates 
doubles,  à base  de  soude  et  d’ammoniaque,  ni  à 
base  de  soude  et  de  potasse. 

Succinate  de  strontium,  C*II*0*.Sr.  — Poudre 
cristalline,  blanche,  ou  cristaux  clinorhombiques; 
formes  : m,  II',  g',  p;  angles  : mm  = 30“  12'; 
p h'  = 158°  (environ);  les  cristaux  sont  toujours 
maclés  avec  la  faco  h 1 comme  plan  d’hémitropie 
(Handl). 

Le  sel  est  peu  soluble  dans  l’eau,  mais  l’addi- 
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tion  d’acide  acétique  ou  d’acido  succinique  en 
augmente  la  solubilité. 

Succinates  d’urane.  — 1°  Sel  neutre, 

C4H404  (U  O)2  4 II2  O. 

— On  évapore  à siccité  un  mélange  de  4 p.  d’azo- 
tato  d’urane  et  de  3 p.  d’acide  succinique  et  on 
lave  le  résidu  avec  pou  d’eau  ; on  peut  aussi  mé- 
langer des  solutions  d'azotate  d’urane  et  de  succi- 
nate  do  sodium  et  laver  avec  un  peu  d’eau  les 
cristaux  jaunes  qui  se  déposent.  11  est  très-peu 
soluble  dans  l’eau  et  insoluble  dans  l’alcool;  l’eau 
bouillante  lui  enlève  de  l’acide  succinique.  L’eau 
de  cristallisation  se  dégage  entre  230  et  240°. 

! 2°  Succmale  double  d'uranyle  et  de  potassium, 
C4H'04  (U  O)2  + C4  H4 O4. K2  -j-  H2  O.  — On  l’ob- 
tient par  l’évaporation  d’une  solution  de  nitrate 
, d’urane  additionnée  d’un  grand  excès  de  succi- 
nato  de  potassium,  ou  bien  en  chauffant  la  com- 
binaison d’oxyde  d’urane  et  de  potasse  récemment 
précipitée  avec  une  solution  d’acide  succinique.  Le 
sel  double  lavé  à l’alcool  c.baud  forme  une  poudre 
jaune  clair,  dense,  insoluble  dans  l’eau  froide  et 
que  l’eau  bouillante  décompose.  11  perd  son  eau 
vers  220°. 

3°  Succinate  double  d’uranyle  et  de  sodium, 
C4n404(U0)2+  OH4  O4. Na2  + H20. 

— Il  s’obtient  comme  le  sel  de  potassium,  auquel 
il  ressemble. 

SUCCINATES  d’yttrium,  C4H404.Y  4 6If20.  — 
Poudre  cristalline  blanche,  qu’on  prépare  par 
double  décomposition  ; elle  est  peu  soiuble  dans 
l’eau  froide,  un  peu  plus  à chaud,  et  ne  perd  il 
100'’  que  2 H2 O.  En  mélangeant  des  solutions 
d’acétate  d’yttrium  et  de  succinate  do  sodium  et 
en  chauffant  le  liquide  limpide,  Popp  a obtenu 
une  poudre lamelleuse,  no  contenant  que  l 1/2 1I20, 
qui  se  dégage  à I00u.  Peu  soluble  dans  l’eau  et 
dans  le  chlorure  d’ammonium,  ce  sel  se  dissout 
dans  les  acides  étendus  \Jahresb.  d.  Cliem., 
1304,  p.  205).  Enfin  MM.  Clève  et  Hoeglund  ont 
décrit  un  succinate  d’yttrium,  qu’ils  ont  préparé 
avec  l’azotate  d’yttrium  et  le  succinate  d’ammo- 
nium à chaud,  et  qui  parait  être  identique  avec  le 
sel  de  Popp  [loc.  cit. J. 

Succinate  de  zinc,  C4lI404.Zn.  — On  sature 
l’oxyde  de  zinc  récemment  précipité  par  un  petit 
excès  d’acide  succinique.  Poudre  cristalline  blan- 
che, anhydre,  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’acide  succinique,  insoluble  dans  l’alcool,  mais 
soluble  dans  les  acides  minéraux,  dans  l’acide 
acétique  et  dans  l’ammoniaque.  Ce  sol  absorbe 
3 molécules  do  gaz  ammoniac  sec  (Lutschak;. 

Succinate  de  zircone.  — Précipité  blanc  inso- 
luble. 


Kekulé  l’a  obtenu  en  chauffant  à 180°  l’acide 
succinique  (1  mol.)  avec  du  brome  {4  atonies)  et  une 
quantité  considérable  d'eau;  il  se  forme  beau- 
coup d’acide  carbonique  et  le  liquide  fournit  par 
l’évaporation  de  l’acide  monobromosuccinique , 
qui  est  beaucoup  plus  soluble  que  l’acide  di- 
bromé  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  GXVI1, 
p.  125;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1 8150,  p.  210). 
On  peut  préparer  le  même  acide  en  chauffant 
l’acide  malique , au  bain-marie,  pendant  3 à 
4 jours,  avec  son  volume  d’acide  bromhydrique 
saturé;  il  faut  éviter  d’employer  un  excès  d’acide 
bromhydrique  ou  de  chauffer  au  delà  do  100  : 
l’acide  malique  se  dédoublerait,  dans  ce  cas,  en 
acide  fumanque  et  eau.  Inversement,  l’acide  fu- 
marique  paraît  s’unir  lentement  à 120°  à l’acide 
bromhydrique  et  régénérer  l’acide  monobromo- 
succinique 

C4  H4  O4  + H Br  = C4  II5  Br  O4. 

Enfin,  l’acide  monobromosuccinique  se  forme 
en  petite  quantité  lorsqu’on  chauffe  les  acides 
tartrique  ou  paratartrique  avec  de  l’acide  brom- 
hydrique [Kekulé,  Bépert.  de  Chim.  pure,  1801, 
p.  480;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  Supple- 
mentb.,  I,  p.  120,  et  t.  CXXX,  p.  21  ; Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1861,  t.  II,  p.  36SJ. 

Carius  a indiqué  les  proportions  suivantes  pour 
la  préparation  de  l’acide  monobromosuccinique  : 
on  chauffe  lentement  à 120°,  5 grammes  d’acide 
succinique  avec  2CC.5  de  brome  et  40  centimètres 
cubes  d’eau  et  l’on  purifie  par  cristallisation  le 
produit  obtenu.  Dans  cette  réaction,  il  se  forme 
en  petite  quantité  un  bromure  liquide  qui  parait 
constituer  le  corps  C2H3Br3  [Carius,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXIX,  p.  8j. 

L’acide  monobromosuccinique  cristallise  en 
mamelons  ou  en  croûtes,  solubles  à 15°, 5 dans 
5p,2  d’eau  et  fusibles  à 159-160°.  A cette  tempé- 
rature, il  commence  déjà  à émettre  de  l’acide 
bromhydrique  en  se  transformant  lentement  en 
acide  fumarique.  L’amalgame  de  sodium  le  con- 
vertit en  acide  succinique. 

Le  monobromosuccinate  d’argent  est  un  préci- 
pité blanc,  peu  stable,  qui  se  convertit  rapide- 
ment en  bromure  d’argent  et  en  malate  monar- 
gentique. 

C4II3Br04.  Ag2  4 II2 O 
= AgBr  4 C4 H3 (O  H)  O'.HAg. 

Traité  par  le  sulfhydrate  de  potassium,  l’acide 
monobromosuccinique  donne  l’acide  sulfomalique 
C4  il5  (S  H)  O4.  — Voyez  t.  II,  p.  289. 

Acide  dibromosuccinique. 


C4II4  Br2  O4  = 


CH. Br- CO2 II 
CH.Br-COMI. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ACIDE  SUCCINIQUE. 


acides  bromosdcciniques.  — On  les  obtient 
en  chauffant  l’acide  succinique  en  présence  do 
l’eau  avec  des  quantités  variables  de  brome  (Ke- 
kulé), ou  bien  eu  chauffant  le  chlorure  de  suc- 
cinyle  avec  du  brome  et  en  décomposant  par  l’eau 
le  dérivé  bromé  (Perkin  et  Duppa). 

On  connaît  un  acide  monobromosuccinique, 
deux  acides  dibromés  isomères,  les  acides  dibro- 
mosuccinique et  isodibromosuccinique , et  un 
acide  tribromosuccinique. 

Acide  monobiiomosuccinique, 


C4  H;iBr04  = 


CII.Br-CO!H 
CII2- CO2  II 


— Cet  acide  est  peu  connu  et  les  circonstances 
dans  lesquelles  il  se  forme  ne  sont  pas  encore 
suffisamment  établies. 


— Cet  acide  prend  naissance  dans  les  réactions 
suivantes  : 1°  dans  l’action  du  brome  à une 
température  élevée  sur  l'acide  succinique,  en 
présence  de  l’eau  (Kekulé); 

2“  Dans  la  décomposition  du  chlorure  de  suc- 
cinyle  dibromé  par  l’eau  (Perkin  et  Duppa); 

3°  Lorsqu'on  chauffe  à lOO"  l’acide  fumarique 
avec  du  brome  en  présence  de  l’eau  [Kekulé, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  Supplementb.,  I, 
p.  129;  Bépert.  de  Chim.  pure,  1861,  p.  484). 

C4H404  4 Br2  = C4  II4  Br2  O4. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l’acide  maléique 
fournit  également  de  l’acide  dibromosuccinique; 
seulement  la  réaction  est  moins  nette  : il  se  forme 
beaucoup  d’acide  bromhydriquo  et  un  acide  plus 
soluble  que  l’acide  dibromosuccinique.  La  réac- 
tion du  brome  sur  l’acide  maléique  est  accom- 
pagnée d’une  transposition  moléculaire,  car  cet 
acide  devrait  fournir  normalement  de  l’acide  iso- 
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dibromosucciniquc,  comme  le  fait  l’anhydride 
maléique;  ce  changement  moléculaire  est  pro- 
duit probablement  par  une  petite  quantité  d acide 
bromhydrique  formé  au  commencement  et  qui, 
comme  on  le  sait,  convertit  l’acide  maléique  en 
acide  fumarique.  . . 

Pour  préparer  l'acide  dibromosuccimque,  on 
chauffe  à 150-180°  dans  des  tubes  résistants  un 
mélange  de  12  grammes  d’acide  succinique, 
12  centimètres  cubes  d’eau  et  11  centimètres 
cubes  de  brome,  jusqu’à  ce  que  tout  le  brome 
ait  disparu,  ce  qui  exige  quelques  heures. 
D’après  des  observations  plus  récentes  une  tem- 
pérature de  140°  à 150°  est  suffisamment  élevée. 
Après  la  réaction,  on  trouve  dans  les  tubes  des 
cristaux  baignés  par  un  liquide  jaunâtre;  on 
sépare  ce  dernier  au  moyen  d’un  entonnoir,  on 
lave  les  cristaux  avec  de  petites  quantités  d’eau 
froide  et  on  les  purifie  par  une  cristallisation 
dans  l’eau  bouillante , avec  addition  de  charbon 
animal,  s’il  est  nécessaire  [Kekulé,  Ann.  de 
Cliim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LX,  p.  119;  Bull,  de 
la  Soc.  cliim.,  1800,  p.  208], 

Perkin  et  Duppa  obtiennent  le  même  acide  en 
agitant  le  chlorure  de  succinyle  dibromé  brut 
(voyez  Succinyle  (chloi\ube  de),  p.  24J  pendant 
1 à 2 heures,  avec  2 à 3 volumes  d’eau  : l’acide 
dibromosucciniquc,  qui  prend  naissance,  se  pré- 
cipite à l’état  de  poudre  cristalline;  celle-ci,  lavée 
à l’eau  sur  un  filtre,  est  dissoute  dans  le  carbo- 
nate sodique  et  la  solution  filtrée  pour  sépa- 
rer une  huile  insoluhlo  est  précipitée  par  l’acide 
azotique  [Journ.  nf  the  Chem.  Soc.  London, 
t.  X11T,  p.  102;  Itépert.  de  Chimie  pure,  1800, 
p.  418]. 

L’acido  dibromosucciniquc  est  en  grands  prismes 
blancs,  pou  solubles  dans  l'eau  froide,  très-solubles 
à chaud;  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  100  p. 
d’eau  à 17°  en  dissolvent  2p,04  (Bourgoin).  11  se 
décompose  avant  d’entrer  en  fusion.  L’amal- 
game de  sodium  le  ramène  à l’état  d’acide  suc- 
cinique. Le  brome  agit  à peine  à 200°  sur 
l’acide  dibromosuccinique;  si  l’on  ajoute  de  l’eau, 
la  réaction  a lieu  à une  température  d’autant 
plus  basse  que  la  proportion  d’eau  est  plus  con- 
sidérable ; entre  130°  et  170°  la  majeure  partie  de 
l’acide  so  dédouble  en  donnant  du  gaz  carbonique 
et  de  l’éthane  tétrabromé  fusible  h 54°, 5;  si  la 
proportion  d’eau  s’élève  à 4 p.  pour  1 p.  d’acide, 
la  réaction  a lieu  vers  102°  : on  obtient  en- 
core des  produits  de  dédoublement  de  l’acide 
succinique,  mais  il  se  forme  en  même  temps  de 
l’acide  tribromosuccinique  [R.  Bourgoin,  Bull,  de 
la  Soc.  cliim.,  t.  XIX,  p.  148  ; t.  XXI,  p.  404] 

C4II4  Br*04  -f-  2 Br* 

Acide  dibromo- 
succinique. 

= C*II*Br4  + 2 CO*  + 2UBr. 

Éthane 

tétrabromé. 

Les  acides  dibromo-  et  isodibromosuccinique 
fournissent  de  l’acide  fumarique,  lorsqu’on  les 
chauffe  à 150°  avec  de  l’iodure  de  potassium  et  du 
cuivre  divisé  [Th.  Swarts,  Zeitsch.  fur  Chem., 
1808,  p.  257]. 

Dibromosuccinales.  — L’acide  dibromosucci- 
nique est  bibasique,  mais  on  n’en  connaît  encore 
que  des  sels  neutres.  On  doit  les  préparer  à la 
température  ordinaire,  car,  â la  température  de 
l’eau  bouillante,  ils  se  décomposent  en  donnant 
un  bromure  et  suivant  la  nature  du  métal,  les 
acides  monobromomalique,  tartrique  ou  monobro- 
momaléique  [Kekulé,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
fiupplementb.  1.  p.  354;  An-.i.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  3),  t.  LXV,  p.  120]  (voyez  t.  II,  p.  289, 
p.  282  et  l’article  Tartrique  (acide).  Les  équations 


suivantes  rendent  compte  de  ces  dédoublements 
divers  : 


C4II4Br*04  -j-  II*  O = H Br  -]-  C4  IP  Br  (O  II)  O4 

Acide  Acide 

dibromosuc-  monobromo- 

cinique.  malique.  . 

C4  H4  Br*  O4  + 211*0  = 2 II  Br  + C4H4(0H)204' 

Acide  tartrique. 


C41I4  Br*  O4  = H Br  + C4II3Br04 
Acide 

monobromo- 

maléique. 

Dibromosuccinate  d'ammonium. 


C4  H*  Br*  O4  (Az  H4)*. 

— Par  l’évaporation  lente  do  sa  solution,  on  l’ob- 
tienten  grands  cristaux  transparents,  très-solubles. 

Dibromosuccinate  d'argent,  C4H*Br*04.Ag*. 

— Précipité  blanc,  que  l’eau  bouillante  décom- 
pose facilement  avec  formation  d’acide  tartrique. 

Le  dibromosuccinate  de  baryum  se  dédouble 
par  l’ébullition  de  sa  solution  aqueuse  en  bromo- 
maléate  de  baryum  et  acide  brombydrique;  il  se 
forme  en  même  temps  une  certaine  quantité  de 
tartrate  barytique. 

Dibromosuccinate  de  calcium, 


C4H*Br*04.Ca  + 2H*0. 

— La  solution  du  sel  ammoniacal,  additionnée 
de  chlorure  de  calcium,  laisse  déposer  de  petits 
prismes;  l’alcool  lo  précipite  plus  rapidement  à 
l’état  de  poudre  cristalline. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  sel  calcique  avec  de 
l’eau,  en  neutralisant  de  temps  en  temps  par  de 
l’eau  de  chaux,  on  obtient  un  précipité  formé 
principalement  de  tartrate  de  calcium. 

Dibromosuccinate  de  sodium, 


C4H*Br*04.Na*  + 4II20. 

— Il  est  très-soluble  dans  l’eau  et  cristallise  dans 
l’alcool  chaud  en  lamelles  brillantes. 

Par  l’ébullition  de  sa  solution  aqueuse,  il  se 
convertit  en  monobromomalate  acide  de  sodium. 

Le  dibromosuccinate  de  plomb  constitue  un 
précipité  blanc. 

Acide  isodibromosuccinique, 


C4H4Br*04  = 


C Br* -CO*  H 
GH*  -CO* H. 


— Cet  acide,  dont  la  constitution  n’est  pas  en- 
core parfaitement  établie,  prend  naissance  lors- 
qu’on dissout  le  dibromure  de  l’anhydride  ma- 
léique ou  anhydride  isodibromosuccinique  dans 
l’eau  et  qu’on  abandonne  la  solution  â l’évapora- 
tion lente  [A.  Kekulé,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
Supplementb.  Il,  p.  85;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1863,  p.  32;  voyez  aussi  Succinique  (anhydride), 
P-  21], 

C4H*Br*0*.0  -f-  11*0  = C4II* Br* O2 (O II)* 

Anhydride  Acide 

isodibromosuc-  isodibromosucci- 

cinique.  nique. 

M.  Franchimont,  en  préparant  l’acide  dibro- 
mosuccinique d’après  la  méthode  de  Kekulé, 
mais  en  r.e  chauffant  quo  vers  130-140°,  a trouvé 
danslos  eaux  mères  de  l’acide  dibromosuccinique 
une  certaine  quantité  d’acide  isodibromosucci- 
niquo  [Bull,  de  la  Soc.  chim-,  t.  XIX,  p.  241,  et 
t.  XX,  p.  2]. 

D’après  les  observations  de  M.  Bourgoin,  l’acide 
isodibromosuccinique  se  formerait  principale- 
ment à basse  température  f ibid.,  t.  XIX,  p.  4811. 

L’acide  isodibromosuccinique  est  en  grands 
cristaux,  bien  développés,  fusibles  â 100"  et  se 
décomposant  vers  180";  l’acide  de  M.  Franchimont 
fondait  plus  haut  probablement  parce  qu’il  conte- 
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naît  encore  un  pou  d’acide  dibromé  ordinaire  qui 
est  infusible.  L’acide  isodibromosuccinique  est 
beaucoup  plus  soluble  que  l’acide  dibromosucci- 
nique  ordinaire  et  se  décompose,  par  l’ébullition 
de  sa  solution  aqueuse,  en  acide  bromhydriquo  et 
acide  isobromomaléique  (voyez  t.  Il,  p.  282). 

Le  sel  de  baryum  de  l’acide  isodibromosucci- 
nique fournit,  par  l’ébullition  de  sa  solution 
aqueuse,  do  l’acide  isobromomaléique;  mais  le 
sel  d’argent  se  comporte  comme  celui  de  l'acide 
dibromosuccinique , c’cst-A-dire  qu’il  engendre 
de  l’acide  tartrique  à la  suite  d’une  transposition 
moléculaire. 

Acide TalnnoMOS'UCcmIQUE,C4II3Br30'•  [E.  Bour- 
goin,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  405].  — 
On  chauffe  dans  des  tubes  scellés  à la  lampe, 
pendant  21  heures,  vers  102-103°,  un  mélange 
de  76r,7  d’acide  dibromosuccinique,  de  3 centi- 
mètres cubes  de  brome  et  de  30  centimètres 
cubes  d’eau  ; à la  fin  de  l’expérience  on  trouve 
dans  chaque  tube  un  produit  solide,  parfois 
demi-liquide,  formé  d’acide  dibromé  non  attaqué 
et  d’éthano  tétrabromé,  et  une  eau  mère  colorée 
en  rouge  par  du  brome  et  tenant  en  dissolution 
de  l’acide  tribromosuccinique  et  de  l’acide  bi- 
bromomaléique.  Par  une  légère  concentration, 
cette  eau  mère  laisse  déposer  l’acide  tribromé  sous 
la  forme  de  minces  lamelles  cristallines  non  hy- 
grométriques. Cette  préparation  offre  une  double 
difficulté  : si  l’on  ne  chauffe  pas  suffisamment, 
il  reste  beaucoup  d’acide  dibromosuccinique  non 
attaqué;  si,  au  contraire,  on  chauffe  trop  long- 
temps, ou  à une  température  trop  élevée,  on 
n’obtient  que  des  produits  de  décomposition, 
acide  dibromomaléique  et  éthane  tétrabromé. 

L’acide  tribromosuccinique,  tel  qu’on  l’obtient 
par  la  première  cristallisation,  peut  contenir  une 
petite  quantité  d’acide  dibromé,  dont  on  le  débar- 
rasse par  une  deuxième  cristallisation  ; ou  bien, 
il  renferme  de  l’acide  dibromomaléique  qu’on 
volatilise  en  maintenant  la  matière  pendant  quel- 
que temps  à 120°. 

Les  cristaux  d’acide  tribromosuccinique  obte- 
nus à basse  température  retiennent  2 molécules 
d’eau  et  renferment  C 4 H3 Br3  O 4 -j-  2 IIS  O.  Cet 
acide  est  plus  soluble  dans  l’eau  que  l’acide 
dibromosuccinique;  100  p.  d’eau  à 17°  en  dis- 
solvent 7P,68.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  qu’il 
éthérifie  très-facilement;  on  peut  le  faire  cristal- 
liser dans  l’éther  anhydre,  qui  le  dissout  en 
grande  quantité  et  le  dépose  en  aiguilles.  Chauffé, 
il  ne  s’altère  qu’au-dessus  de  180°  sans  entrer 
en  fusion,  dégage  des  vapeurs  acides  et  dis- 
paraît sans  laisser  de  résidu. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  tribromosuccinique 
avec  de  l’eau  au-dessus  de  100°,  il  se  dédouble 
en  acides  bromhydrique  et  dibromomaléique  : 

C4H3Br304  = IIBr-f  C4II2Br204 
Acide  Acide 

tribromosuc-  dibromoma- 

cicique.  léique. 

Les  tribromosuccinates  alcalins  et  alcalino-ter- 
reux  sont  solubles  dans  l’eau  ; ils  donnent  avec 
l’azotate  d’argent  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque,  in- 
soluble dans  l’acide  acétique;  ce  sel  d’argent  no 
détone  pas  lorsqu’on  le  chauffe. 

ACIDE  AMIDOSUCCINIQDE,  C4  H5  (AzII2)  O4.  — On 
no  l’a  pas  encore  préparé  directement  en  partant 
de  l’acide  succinique,  mais  on  doit  considérer 
comme  tel  l’acide  aspartique  inactif  (t.  I,  p.  432). 

ACIDE  SULFQSUCCINIQUE, 

C4H*(S03H)04  = CH  { ggî» 
ClI2-C02U. 

— Cet  acide  a été  obtenu  par  Fehling  dans  l’ac- 


tion de  l’anhydride  sulfurique  sur  l’acide  succi- 
nique [Ann.  der  Chem  u.  Pharm.,  t.  XXXVIII, 
p.  285,  et  t.  XLIX,  p.  203J.  Carius  a observé  la 
formation  du  même  acide  dans  l’oxydation  de 
l’acide  sulfomalique  (t.  II,  p.  289)  par  la  quantité 
théorique  d’acide  azotique  étendu  do  beaucoup 
d’eau  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXIX,  p.  9], 
Le  même  acide  prend  naissance  lorsqu’on  traite 
le  sulfate  d’argent  par  le  chlorure  de  succinyle 
[Kammerer  et  Carius,  ibid.,  t.  CXXXI,  p.  167]. 

Enfin,  il  est  identique  avec  les  acides  sulfofu- 
marique  et  sulfomaléique  (voyez  t.  II,  p.  283), 
formés  dans  l’action  du  sulfite  neutre  de  sodium 
en  solution  bouillante  sur  les  acides  fumarique  et 
maléique  [B.  Credner,  Zeitsch.  fur  Chem.,  1870, 
p.  77;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII, 
p.  522;  — Strecker  et  Messel,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLVII,  p.  15;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1871,  t.  XV,  p.  88] 

C4H404  + S O3  K2  = C4  H4  O"  S K2. 

Acide  Sulfite  Sulfosuccinate 
fumarique  neutre  de  bipotassique. 
ou  maléique,  potassium. 

Pourpréparer  l’acide sulfosucciniqueon  fait  pas- 
ser des  vapeurs  d’anhydride  sulfurique  sur  l’acide 
succinique  sec;  il  se  forme  une  masse  brune  que 
l’on  chauffe  pendant  quelque  temps  à 50°.  Le 
produit  de  la  réaction  est  dissous  dans  l’eau, 
l’excès  d’acide  sulfurique  est  éliminé  exactement 
par  le  carbonate  do  baryum  ou  celui  de  plomb 
et  la  solution  est  évaporée  dans  le  vide. 

Pour  retirer  l’acide  sulfosuccinique  du  sel 
bipotassique  obtenu  en  faisant  bouillir  pendant 
quelques  heures  l’acide  fumarique  ou  maléique 
avec  le  sulfite  neutre  de  potassium  en  solution 
aqueuse,  on  précipite  le  produit  par  l’acétate  an 
plomb,  on  décompose  le  précipité  par  l’hydrogène 
sulfuré  et  l’on  concentre  la  solution.  Celle-ci  ne 
renferme  pas  l’acide  libre,  mais  bien  du  sulfo- 
succinate monopotassique.  On  la  neutralise  par 
l’ammoniaque,  on  précipito  de  nouveau  par  l’acé- 
tate plombique,  on  décompose  le  sel  basique  de 
plomb  par  l’hydrogène  sulfuré;  l’acide  ne  retient 
alors  plus  de  potasse. 

Strecker  et  Messel  ont  obtenu  l’acide  libre  en  dé- 
composant le  sel  d’argent  par  l’hydrogène  sulfuré. 

L’acide  sulfosuccinique,  C4  H6  O7 8,  constitue 
un  sirop  épais,  qui  laisse  déposer  à la  longue  des 
cristaux  indistincts  très-déliquescents,  renfermant 
probablement  C4H607S  -f-  2 H2  O.  Fondu  avec  de 
la  potasse,  il  donne  du  sulfite  et  du  fumarate  de 
potassium;  par  l’ébullition  avec  la  potasse 
aqueuse  concentrée,  il  fournit  les  acides  oxalique, 
acétique  et  sulfacétique  (Messel). 

Sulfosuccinati  s.  — L’acide  sulfosuccinique  est 
un  acide  triatomique  et  tribasique. 

Sulfosuccinates  d’ammonium,  — 1°  Sel  acide, 

C4  II' O7  S.  AzII*. 

— Obtenu  en  saturant  par  l’ammoniaque  une 
certaine  quantité  d’acide,  et  ajoutant  ensuite  une 
quantité  d’acide,  double  de  la  première  ; 

2°  Sel  neutre,  C4H307S(AzlI4)3  + H2 O.  - 
Masse  cristalline  solide,  perdant  un  peu  d’ammo- 
niaque dans  une  atmosphère  séchée  par  l’acide 
sulfurique.  . 

Sulfosuccinate  d'argent,  C4H307S.Ag8.  — On 
neutralise  par  l’ammoniaque  lo  sel  bipotassique 
et  l’on  précipite  par  l’azotate  d’argent.  On  obtient 
ainsi  un  précipité  blanc,  lourd,  cristallin,  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide,  assez  soluble  à chaud,  so- 
luble dans  l’acide  acétique;  l’ammoniaque  ne  le 
reprécipite  plus  de  cette  solution.  Il  est  stable  A 
100°,  mais  il  prend  une  teinte  grise  A la  lumière. 

Sulfosuccinate  de  baryum,  (C4 II3 O7 S)2 Bu® 
(séché  A 1 30°).  — On  l’obtient  par  double  décom- 
position entre  le  sel  potassique  neutre  et  le  chlo- 
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rure  de  baryum  ; il  forme  un  précipité  pulvéru- 
lent blanc,  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  11  se  dis- 
sout dans  l’acide  sulfosuccinique  et  donne  des  cris- 
taux d’un  sel  acide  lorsqu’on  évapore  la  solution. 

Sulfosuccinate  de  calcium.  — 1°  Sel  acide, 

C*  H407S.Ca. 

— On  sature  l’acide  libre  par  du  carbonato  de 
calcium  et  l’on  précipite  par  l’alcool  la  solution, 
qui  ne  cristallise  pas,  même  après  une  forte  con- 
centration ; on  obtient  ainsi  une  poudre  blanche 
s’agglutinant  facilement. 

2°  Lj  sel  neutre, 

(C*  II307S)*Ca3  + 6 H5  O, 

se  forme  lorsqu’on  neutralise  l’acide  par  un  lait 
de  chaux  et  qu’on  élimine  l’excès  de  base  par 
l’acide  carbonique;  il  constitue  des  lamelles  inco- 
lores, efllorescentes. 

Sulfosuccinate  de  cuivre.  — Masse  verte,  non 
cristalline,  soluble  dans  l’eau. 

Le  suirosuccinate  de  magnésium  ressemble  au 
sel  de  calcium. 

Sulfosuccinates  de  potassium.  — 1 0 Sel  monopo- 
tassique, C4H807S.K.  — On  l’obtient  en  préci- 
pitant le  sel  bipotassique  par  l'acétate  de  plomb 
et  décomposant  le  précipité  (sulfosuccinate  plom- 
bo-potassique)  par  l’hydrogène  sulfuré;  la  solu- 
tion filtrée,  débarrassée  d’hydrogène  sulfuré  par 
concentration  partielle  et  recouverte  d’une  couche 
d’alcool,  laisso  bientôt  déposer  des  cristaux  trans- 
parents qui,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  se 
détruisent  en  se  boursouflant  beaucoup,  à la 
manière  du  sulfocyanate  de  mercure. 

2°  Sel  bipotassique,  O H'  O7  S.  K* -J-  2 H2 O.  — 
Le  produit  de  l’action  du  sulfite  neutre  de  potas- 
sium sur  les  acides  maléiquo  ou  fumarique  l.<sse 
déposer,  soit  directement,  soit  après  évaporation, 
de  grands  cristaux  assez  bien  formés  du  sel  bipo- 
tassique. 

3°  Sel  tripotassique,  C* 113 07S.K>  -f  11*0.  — 
La  solution  du  sel  précédent,  neutralisée  à chaud 
par  le  carbonate  de  potassium,  fournit  par  l’éva- 
poration lente  des  cristaux  mamelonnés  s’eflleu- 
rissant  facilement. 

Sulfosuccinates  de  plomb.  — 1°  Sel  neutre, 
(ClH307S)*Pb3  -f  211*0. 

— Préparé  par  précipitation  du  sel  monopotas- 
sique ou  de  l’acide  libre  par  l’acétate  de  plomb, 
il  constitue  un  précipité  blanc,  cristallin,  peu  so- 
luble dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique,  soluble 
dans  l’acétate  de  plomb  et  dans  l’acide  sulfosuc- 
cinique libre.  Si  on  l’a  préparé  au  moyen  du  sel 
monopotassique,  il  contient  toujours  une  petite 
quantité  do  potasse. 

2°  Sel  basique,  (CHI307S)*Pb3  -|-  PbO.  — On 
neutralise  le  sel  monopotassique  par  l’ammo- 
niaque et  l’on  traite  par  l’acétate  do  plomb  ; le 
sel  basique  se  précipite  sous  la  forme  d’une 
poudre  blanche  cristalline. 

Sulfosuccinate  de  sodium.  — Il  cristallise  plus 
difficilement  que  le  sel  potassique  et  se  dissout 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Les  sulfosuccinates  de  fer,  de  manganèse,  de 
cobalt  et  de  nickel  paraissent  être  solubles  ; du 
moins,  le  sulfosuccinate  tripotassiquo  ne  préci- 
pite pas  les  solutions  de  ces  métaux. 

APPENDICE  a l’acide  SUCCINIQUE. 

ACIDE  ISOSUCCINIQUE, 

CH3 

c*  ns  ot  = è h -co*  n 

CO*  II 

[Syn.  Acide  parasuccinique,  élliylidino-dicar- 
ooxglique  ou  élhylidino-dicarbonique].  — II.  Mill- 


ier a préparé  le  premier  cet  acide  en  décompo- 
sant l’acide  a-cyanopropionique  par  la  potasso; 
mais  il  l’avait  considéré  comme  de  l’acide  succi- 
nique  ordinaire  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXXXI,  p.  108], 

CI!3  CU3 

ch-caz  + 211*0  = Azn3+  àn-co*ii 

CO*II  CO*  H. 

Acide  a-cyano-  Acide 

propionique.  isosuccinique. 

Wichelhaus  en  a reconnu  la  véritable  nature 
[Zeitsch.  für  Chem.,  1867,  p.  247]  ; l’acide  a été 
étudié  depuis  par  Wichelhaus  et  r.llor  [Deutsch. 
Chem.  Gesellsch-,  4868,  p.  98],  par  von  Richter 
{Zeitsch.  fur  Chem.,  1868,  p.  449;  Bull,  de  la 
Soc.  Chim.,  1868,  t.  X,  p.  454] , et  par  Byk 
Uourn.  für  prakt.  Chem.,  (2),  t.  I,  p.  49,  et 
Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XIV,  p.  55]. 

Carstanjen  prétend  avoir  obtenu  de  l’éther  iso- 
succinique en  chauffant  un  mélange  d’éther  for- 
mique et  d’éther  lactique  avec  l’anhydride  phos- 
phorique  [Deutsch.  Chem.  Gesells.,  4871,  p.  808]. 


CH3 

à H . 0 II  + 
CO*.C*H3 

Lactate 

d’éthyla. 


II 

CO*.C*II! 

Formiate 

d'éthyle. 


CH3 

C H-C  0*.C*  II8  -j- 11*0 

CO*.C*II5. 

Isosuccinate 

d'éthyle. 


Théoriquement,  l’acide  isosuccinique  devrait  se 
former  lorsqu’on  traite  le  chlorure  d’éthylidône 
par  le  cyanure  de  potassium  et  qu’on  décompose  le 
cyanure  formé  par  la  potasse  ; mais,  comme  nous 
l’avons  déjà  vu  plus  haut  (p.  0 ),  la  réaction 
n’est  pas  normale  et  fournit  de  l’acide  succinicrue 
ordinaire. 

Pour  préparer  l’acide  isosuccinique,  on  chauffe 
dans  un  ballon  surmonté  d’un  réfrigérant  ascen- 
dant 50  p.  d’éther  a-chlorolactique  avec  100  p. 
de  cyanure  de  potassium  pur,  dissous  dans  200  p. 
d’eau  ; le  feu  est  dirigé  de  manière  à faire  bouillir 
faiblement  le  contenu  du  ballon,  et  l’on  agite 
pour  achever  la  réaction  le  plus  vite  possible.  On 
neutralise  alors  exactement  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  on  évapore  presque  à siccité  et  l’on  épuise 
par  l’éther  le  liquide  rendu  très-acide  : l’éther 
s’empare  de  l'acide  a-cyanopropionique.  On  dé- 
compose celui-ci  par  l’ébullition  avec  de  la 
potasse  moyennement  concentrée,  on  évapore  et 
l’on  traite  le  résidu  par  l’éther  après  l’avoir  rendu 
très-acide  au  moyen  de  l’acide  sulfurique.  L’acide 
impur  qui  entre  en  dissolution  dans  l’éther  est 
transformé  finalement  en  sel  do  plomb  et  celui- 
ci  est  décomposé  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  isosuccinique  est  en  prismes  incolores, 
beaucoup  plus  solubles  dans  l’éther  que  l’acide 
succiniquc  ordinaire;  il  so  dissout  dans  environ 
5 p.  d’eau  froide;  il  fond  à 129°, 5,  mais  se  su- 
blime déjà  au-dessous  de  100°  en  tables  micro- 
scopiques. A une  température  un  peu  plus  éle- 
vée, il  commence  à se  dédoubler  en  acide  pro- 
pionique et  en  gaz  carbonique;  ce  dédoublement 
est  complet  lorsqu’on  soumet  l’acide  à la  distilla- 
tion sèche 


ch3  en3 

cn-co*ii  = co*  + en* 

CO*  H CO*4I. 


L’acide  isosuccinique,  chauffé  brusquement, 
émet  des  vapeurs  excitant  la  toux;  dans  cos  con- 
ditions, il  ne  parait  pas  se  transformer  en  acide 
succinique  ordinaire. 

Le  brome,  en  présence  de  l’eau,  converlit 
l'acide  isosuccinique  à 100°  on  un  dérivé  mono- 
bromé,  C*  113 Br  O1,  cristallisant  par  l’évaporation 
de  la  solution  en  prismes  pyramidés,  très-bien  for- 
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més,  déliquescents,  que  Tenu  paraît  décomposer 
facilement.  Lorsqu’on  chauffe  l’acide  isosucci- 
nique  avec  de  l’eau  et  do  l’iode  à 120”,  on  obtient 
l’acide  monoiodé  C4  II5 1 01  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  jaunâtre,  peu  soluble. 

Isosuccinates.  — L’acide  isosuccinique  est  un 
acide  diatomique  et  bibasique  qui  forme  des  sels 
neutres  et  des  sels  acides;  ces  sels  se  distinguent 
des  succinatcs  par  leur  forme,  leur  solubilité,  le 
nombre  de  molécules  d’eau,  et  surtout  par  ce  fait 
que  les  isosuccinatcs  alcalins  ne  précipitent  ni  les 
sels  do  calcium  et  de  baryum  ni  les  sols  ferriques. 

Isosuccinate  d’ammonium.  — Masse  cristalline, 
déliquescente. 

Isosuccinate  d’argent,  C4H404.Ag2.  — Préci- 
pité blanc,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque,  qui,  à 
l’état  humide,  se  décompose  déjà,  au-dessous 
de  80". 

Isosuccinate  de  baryum.  — 11  est  amorphe  et 
contient  '1  H2  O. 

Isosuccinate  de  calcium,  OII'O'*  Ca  -f-  2H50. 

— On  l’obtient  en  mélangeant  des  solutions  con- 
centrées du  sel  potassique  et  de  chlorure  de  cal- 
cium et  chauffant  légèrement;  il  est  en  petites  ai- 
guilles. Ce  sel  perd  H2  O dans  une  atmosphère 
sèche,  et  l’autre  molécule  d’eau  à chaud  : à l’état 
anhydre  il  supporte  une  température  de  200° 
sun s s’altérer. 

Isosuccinate  de  plomb  C4  H404.Pb  -f-  H*  O. — 
On  le  prépare  par  double  décomposition  ; si  la  pré- 
cipitation est  faite  à froid,  il  est  floconneux,  tandis 
qu’à  chaud,  il  constitue  une  poudre  cristalline 
lourde,  peu  soluble  dans  l’eau  ou  l’acide  acétique, 
soluble  dans  l’acétate  de  plomb.  Il  perd  son  eau 
vers  140°  en  brunissant.  Lorsqu’on  fait  bouillir  un 
isosuccinate  avec  un  excès  d’acétate  de  plomb,  il 
se  précipite  une  masse  emplastique,  probablement 
un  sel  basique. 

Isosuccinates  de  potassium.  — 4°  Sel  neutre, 
C4H404.K!  + 2 H2  O. 

— Cristaux  bien  formés,  qui  s’efllourissent  par- 
tiellement sur  l’acide  sulfurique  et  qui  tombent 
en  déliquescence  à l’air. 

2°  Sel  acide,  C4HsOl.K.  — Grandes  tables  res- 
semblant à la  barytine,  commençant  à s’altérer  à 
quelques  degrés  au-dessus  de  100°,  fusibles  vers 
140". 

Isosuccinates  de  sodium.  — 1°  Sel  neutre, 

C4H404.Na*  + 4H*0. 

— Écailles  assez  inaltérables  à l’air. 

2°  Sel  acide,  C4  II!04.Na  -J-  II20.  — Ce  sol 
cristallise  très-difficilement;  il  se  présente  sous 
la  forme  d’un  sirop  épais,  qui  laisse  déposer  des 
cristaux  indistincts  au  bout  de  qm  lques  semaines. 

Isosuccinate  de  zinc,  C4II404.Zn  31IsO.  — 

Grains  cristallins.  r A.  II. 

SUCCINIQUE  (ALDEHYDE), 


C4II602  = 


CII2-CIIO 
CH2 -Cil  O. 


— Cette  dialdéhyde  correspondant  à l’acide 
succinique,  est  homologue  du  glyoxal  dont  elle 
partage  los  réactions  fondamentales.  Elle  a été 
obtenue  par  M.  A.  Saytzeff  dans  la  réduction  du 
chloruro  de  succinyle  par  l'amalgamo  de  sodium 
[Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  t.  CLXXI,  p.  258; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXII,  p.  I80J. 

On  dissout  le  chlorure  de  succinyle  (I  molé- 
cule) dans  l’acide  acétique  cristallisable  (0  molé- 
cules) mélangé  du  double  de  son  volume  d’éther 
absolu,  et  on  fait  tomber  ce  liquide  peu  à peu  sur 
de  l’amalgame  renfermant  8 atomes  de  sodium, 
placé  sous  une  couche  d'éther,  dans  un  ballon 
refroidi  à U".  La  réaction  terminée,  on  trouve  sur 


le  mercure  une  masse  saline  qu’on  reprend  par 
l’éther  : la  solution  éthéréo,  soumise  à la  distil 
lation,  fournit  entre  180°  et  220“  un  mélange 
de  succinate  d’éthyle  et  d’aldéhyde  succinique, 
qui,  traité  par  l’eau,  cède  à celle-ci  l’aldéhyde 
succinique.  La  solution  aqueuse  évaporée  laisse 
l’aldéhyde  succinique  sous  la  forme  d’un  liquide 
distillant  après  quelques  rectifications  entre  201° 
et  203°. 

La  masse  saline  dont  il  a été  question  plus 
haut,  retient  encore  une  petite  quantité  de  cette 
aldéhyde,  qu’on  peut  en  retirer  eu  la  dissolvant 
dans  l’eau,  acidulant  par  l’acide  sulfurique  et 
agitant  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’aldéhyde 
succinique.  Le  rendement  est  très-faible. 

L’aldéhyde  succinique  C4H602  se  forme  en 
vertu  de  l’équation 

C2  II4  {CO  Cl)2  + 21P  = 2 H Cl  -)-  C2  H4  (C  O H)2. 

Elle  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
201-203°,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  et 
ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Elle  s’unit  lentement  au  bisulfite  de  sodium 
et  donne  une  combinaison  cristallisée.  Soumise 
à l'action  oxydante  du  dichromate  de  potassium 
et  de  l’acide  sulfurique,  elle  se  convertit  en 
acide  succinique. 

Lorsqu’on  chauffe  l’aldéhyde  succinique  en 
solution  aqueuse  avec  de  l’oxyde  d’argent,  on 
obtient  un  miroir  d’argent  métallique  et  un  pré- 
cipité de  succinate  d’argent;  la  solution  aqueuse 
renferme  un  autre  sel  d’argent,  qui,  après  évapo- 
ration, constitue  une  masse  confusément  cristal- 
line renfermant 

CH2-CHO 
C H2  - C OsAg  ; 

c’est  le  sel  d’argent  d’un  acide  aldéhydique  inter- 
médiaire entre  l’aldéhyde  et  l’acide  succiniques. 

L’acide  iodhydriqne  fumant  est  sans  action 
à 140"  sur  l’aldéhyde  succinique.  On  n’a  pas  en- 
core étudié  l’action  de  l’hydrogène  naissant 
développé  par  l’amalgame  de  sodium,  mais  il 
est  probable  que  l’aldéhyde  succinique  se  conver- 
tirait dans  ces  conditions  en  butylglycol  primaire. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  l’al- 
déhyde succinique  en  un  chlorure  oléagineux, 
distillant  entre  225"  et  230°,  mais  qui  n’a  pas 
été  obtenu  à l’état  de  pureté  parfaite;  il  parait 
constituer  l'aldéhyde  butylique  bichlorèe 
CH*- CH  Cl* 

CIP-CIIO 

ou  son  hydrate. 

Soumise  à l’action  de  la  baryte  ou  de  la  chaux, 
l’aldéhyde  succinique  se  comporte  comme  le 
glyoxal;  elle  fixe  les  éléments  de  l’eau,  l’un  de  ses 
groupes  aldéhydiques,  C H O,  s'emparant  de  l’oxy- 
gène de  l’eau  et  l’autre  de  l’hydrogèno  ; l’aldéhyde 
succinique  subit  donc  une  oxydution  par  un 
bout  de  la  molécule  et  une  réduction  par  l’autre, 
et  elle  engendre  l’acide  oxybulyrique  normal 

cn2-ciio  en»- ch*,  o u 

GIP-CHO  +no—  ÔIP-CO.OH 

Aldéhyde  Acide  oxybuty- 

succinique.  rique  normal. 

Cet  acide  oxy  butyrique  normal  est  cristallisable; 
l’eau  et  l’éther  le  dissolvent  facilement.  Les  oxy- 
dants le  convertissent  en  acide  succinique;  l’acide 
iodhydrique  concentré  ne  l’attaque  pas  à 130°. 

Ses  sels  de  baryum  et  de  calcium,  qu’on  ob- 
tient dans  la  réaction  indiquée  plus  haut,  cristal- 
lisent difficilement  en  agrégations  éloilées,  très- 
solu  les  et  déliquescentes.  A.  IL 

SUCCINIQUES  (AMIDES).  — L’acide  succi- 
nique, comme  acide  diatomique  et  bibasique,  peut 
engondrer  plusieurs  dérivés  amidés.  Si  les  deux 
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groupes  O U sont  remplacés  par  deux  restes  AzII2, 
on  obtient  la  succinamide. 


C*II*02(Az  II2)2  = 


CII2-CO.AzH2 

àlI2-CO.AzH2 


Si  la  substitution  de  AzH!  ne  porte  que  sur  un 
oxhydryle , c’est  l’acide  succinamique  qui  se 
produit, 

AzH2  CII2-CO.AzH2 


cm*  O5 


OII 


CH2-CO.OH. 


Le  succinamide  en  perdant  1 molécule  d’ammo- 
niaque, ou  l’acide  succinamique  en  perdant  1 mo- 
lécule d’eau,  peuvent  tous  deux  engendrer  la 
succinimide,  comparable  par  sa  constitution  â 
l’anhydride  succinique, 


G H2- CO 
dm-’- CO 


>VzH)” 


Succinimide. 


c n2-co  v 

C H2- CO  " 

Anhydride 

succinique. 


La  succinimide  peut  donc  être  considérée 
comme  de  l’acide  succinique  dont  les  deux  groupes 
O il  ont  été  remplacés  par  le  reste  diatomique 
(Az  H)". 

Enfin,  on  connaît  une  diamide  tertiaire  dérivée 
de  l’acide  succinique,  la  trisuccinodiamide, 


(C*H*02)3Az2, 

qu’on  peut  envisager  comme  de  l’acide  succinique 
dont  les  doux  groupes  0 Ii  auraient  été  remplacés 
par  deux  restes  monatomiques  do  la  succinimide  : 


/CII2-CO 

\GII2-CO 


Az 


)' 


Nous  allons  décrire  successivement  ces  corps, 
ainsi  que  leurs  dérivés,  résultant  du  remplace- 
ment des  atomes  d’hydrogène  dos  groupes  amidés 
par  certains  radicaux. 

succinamide,  C*ll«Az202  = C*  11* O2 (Az H2)2 
[Fohling,  Ami.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  XLIX, 
p.  196;  — N.  Menschutkin,  ibid.,  t.  CLXII,  p.  181  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1872,  t.  XVII,  p.  222 1. 

t Cette  aniide  renferme  les  éléments  du  succinate 
d ammonium  moins  2 molécules  d’eau;  mais  on 
ne  peut  la  préparer  par  déshydratation  de  ce  sel, 
car,  dans  les  circonstances  où  la  réaction  a lieu, 
elle  se  décompose  en  ammoniaque  etsuccinimide. 

On  obtient  la  succinamide  en  abandonnant  un 
mélange  de  succinate  d’éthyle  avec  deux  fois  son 
volume  d ammoniaque  concentrée,  aqueuse  ou 
alcoolique  : 


C*  II*  O2  (O  G2  H*)2  + 2 Az  II3 
= 2 C2  H3.  0 H + C*  H*  O2  (Az  II2)2. 

Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  des  cris 
taux  de  1 amide  qu’on  purifie  par  cristallisation 

■ • n'n ^ amide  prend  naissance  lorsqu’on.fai 
agir  a 100°  l’ammoniaque  en  solution  alcooliqui 
sur  la  succinimide, 

C*H*02.AzII  4.  AzII3  = C*  II*  O2  (Az  II2)2. 

La  succinamide  cristallise  en  aiguilles  incolores 
solubles  dans  220  p.  d’eau  à 19°  et  dans  9 p.  d’eat 
Bouillante  ; elle  est  presque  insoluble  dans  l’alcoo 
et  dans  l’éther. 

Lorsqu’on  la  chauffe  lentement,  elle  entro  ei 
lusion  et  se  dédouble  vers  200°  en  ammoniaqui 
et  succinimide;  chauffée  brusquement  à 300°,  elli 
urunit  beaucoup,  mais  reste  inaltérée  pour  li 
mineure  partie. 

conr»nfUi?  da,n5  l ac'do  nitritlue  et  traitée  par  ui 
formt  i d aC'1<l°  azot.eux,  la  succinamide  se  trans 
01  me  en  acide  succinique,  azote  et  eau. 

C*  II*  Os(Az  U2)2  4-  Az2  O» 

— C*H*02(0II)2  2Az2  -)-  IPO. 

Si  l’on  chauffe  la  solution  aqueuse  de  l’amidi 


avec  du  chlorure  platinique,  il  se  sépare  du  chlo- 
roplatinate  d’ammonium  et  la  solution  renferme 
de  la  succinimide. 

La  solution  aqueuse  bouillante  do  succinamido 
dissout  à chaud  l’oxyde  de  mercure  récemment 
précipité  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
une  poudre  blanche  renfermant 

C*  II* O2  (Az  II2)2,  Ilg  O 4-  1/2 II20. 

Monophénylsuccinamide, 

C'°H12Az202  = C*II*02j^HfHS 

— Elle  a été  obtenue  par  Menschutkin  en  chauffant, 
en  vase  clos  et  à 100°,  la  phénylsuccinimide  p.  20) 
avec  de  l’ammoniaque  alcoolique;  l’amide  se 
sépare,  tandis  que  le  phénylsuccinamate  d’am- 
monium (p.  18)  qui,  grâce  à la  présence  d’un 
peu  d’eau,  prend  naissance  en  même  temps,  reste 
eu  solution. 


C*H*02.AzC6 H5  -)-  AzIP 

Phénylsuccinimide. 

= C*H*02j^{{jGeH5 

Monophénylsuccinamide. 

La  monophénylsuccinamide  cristallise  en  aiguil- 
les ou  en  tables  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  moins  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 
Elle  fond  à 181°  et  so  scinde  par  la  distillation  en 
ammoniaque  et  phénylsuccinimide.  L’hydrate  de 
calcium  la  convertit  en  acide  phénylsuccinamique. 
Elle  forme  avec  l’oxyde  de  mercure  une  combi- 
naison cristallisée  en  aiguilles  microscopiques,  peu 
solubles  dans  l’eau  [N.  Menschutkin,  loc.  cil.]. 

Diphénylsuccinamide  [Syn.  Succiii(inilide\ , 

C16H1BAz202  = C*  II* O2  (Az  II . Cr>  II6) 2 

(Laurent  et  Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys., 
(3),  t.  XXIV,  p.  179;  — N.  Menschutkin,  loc.  cil.]. 

— O11  chauffe  un  mélange  d’acide  succinique  et 
d’aniline,  et  l’on  épuise  la  masse  par  l’eau  bouil- 
lante qui  ne  dissout  pas  la  diphéuylsuccinarmdc; 
on  la  purifio  par  un  traitement  â la  potasse  alcoo- 
lique bouillante  et  par  cristallisation  dans  l’al- 
cool bouillant. 

Le  même  corps  se  produit  aussi  dans  l’action 
de  l’aniline  sur  le  chlorure  de  succinyle. 

La  diphénylsuccinamide  cristallise  dans  l’alcool 
en  aiguilles  brillantes,  souvent  assez  larges,  fu- 
sibles à 226°,5-227°,  insolubles  dans  l’eau. 

Par  la  distillation  sèche,  elle  so  dédouble  en 
aniline  et  phénylsuccinimide. 

Elle  forme  avec  l’acide  sulfurique  et  l’acide  ni- 
trique concentrés  des  solutions  d’où  elle  est  pré- 
cipitée par  l’eau  sans  avoir  subi  aucune  altéra- 
tion ; ni  l’acide  azoteux  ni  la  potasse  alcooliquo 
ne  l’altère;  la  potasse  en  fusion  en  dégage  do 
l’aniline.  L’acide  chlorhydrique  concentré  la  dé- 
double à 100°  en  acide  succinique  et  en  aniline. 

Lorsqu’on  chauffe  la  diphény  lsuccinamide  avec 
do  l’œnanthol  à 100°  il  se  forme  de  l’eau,  de  l’acide 
succinique  et  de  la  diœnanthylidène-diphényldia- 
mine  [H.  Schiff,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXLVIII,  p.  336  (voyez  t.  II,  p.  606). 

C*  II* O2 (Az  H . C6H5)2  4-  2C7  IP*  O 
= G*  H*  O2  (O  H)2  4-  (C7H‘*)2  (C6  IIe)2 Az2. 

Dioxybenzoylsuccin  amide  [Syn.  Succinyle-dibcn - 
zamique  ( acide)] , 

C18II16Az2Os  = C*  II*  O2  (Az  II . C6  II*-C  O2  Hy2. 

— Elle  so  produit,  indépendamment  de  la  succi- 
nimido  oxyhenznïque,  dans  l’action  de  l’acide  suc- 
cinique sur  l’acide  métamidobenzolque.  Elle  est 
insoluble  dans  l’eau  [Muretovv,  Üeulsch.  chem. 
Gesellsch.,  t.  V,  p.  330,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVIII,  p.  76]. 


ni 
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ACIDE  SUCCINAMIQUE, 

C'IPAzO3  = C*H*02  j qZ,|1S 

[Fohling,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XLIX, 
p.  200;  — Teuchert,  ibid.,  t.  CXXXIV,  p.  136, 
et  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1866,  t.  V,  p.  287;  — 
Menschutkin,  loc.  rit.].  — On  obtient  les  sels  de 
cet  acide  en  chauffant  la  succinimido  avec  de  l’eau 
et  des  bases  (chaux,  baryte,  oxyde  de  plomb), 
ou  avec  do  l’ammoniaque  alcoolique. 

C*  II*  O2  (Az  II)  + II2  O + Az  II3  = C*  H*  0!  j 

Succinimido.  Succinamato 

d’ammonium. 

L’acide  libre,  isolé  du  sel  de  baryum  par  uno 
quantité  d’acide  sulfurique  un  peu  plus  faible  que 
celle  qui  serait  nécessaire  pour  la  décomposition 
complète,  cristallise  en  prismes  solubles  dans 
l’eau  et  l’alcool  aqueux,  insolubles  dans  l’alcool 
absolu  et  dans  l’éther.  Sil’on  élimine  la  totalité  de 
la  baryte,  la  solution  donne  du  succinate  d’am- 
monium par  l’évaporation. 

L’acide  succinamique  prend  encore  naissance 
lorsqu’on  fait  bouillir  la  succinamide  avec  de  l’eau 
de  chaux  ; la  décomposition  est  très-lente  et  une 
partie  de  l’acide  amidé  est  déjà  convertie  en  acide 
succinique  avant  que  la  totalité  de  la  succina- 
mide ne  soit  décomposée. 

L’acide  succinamique  est  monobasique;  ses 
sels  cristallisent  pour  la  plupart.  Ils  ont  été  étu- 
diés principalement  par  Teuchert. 

Succinamate  d’argent,  C*  Il6Az03.Ag.  — Pré- 
cipité cristallin  ou  prismes  clinorhombiques  ( m m 
= 155°  42'),  qui  noircissent  rapidement  à la  lu- 
mière. Ce  sel  se  dissout  aisément  dans  l’ammo- 
niaque, mais  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  inso- 
luble dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent  que  Laurent  et  Gerhardt  \Compt. 
rend,  des  trav.  de  chim.,  1819,  p.lilj  avaient  dé- 
crit comme  succinamate  d’argent  et  qu’ils  avaient 
obtenu  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps 
la  succinimide  argentique  avec  de  l’eau  addi- 
tionnée de  quelques  gouttes  d’ammoniaque  ns 
serait,  d’après  Teuchert,  que  de  la  succinimide 
argentique  contenant  de  l’eau  de  cristallisa- 
tion (C*H*02Az.  Ag)2  + H20. 

Succinamate  de  baryum,  (C*H6Az03)2Ba.  — 
On  dissout  la  succinimide  (2  mol.)  dans  une 
solution  d’hydrate  de  baryum  (1  mol.)  très- 
légèrement  chauffée,  on  évapore  dans  le  vide 
a l’on  purifie  le  résidu  en  précipitant  sa  solu- 
tion aqueuse  par  l’alcool.  Ce  sel  est  en  aiguilles 
blanches,  soyeuses,  solubles  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  à l’état  sec,  il  sup- 
porte uno  température  de  130°  sans  s’altérer. 

Succinamate  de  cadmium, 

(C*H6  Az03)2Cd  -j-  II2  O. 

— Prismes  rhontbiques  ou  masse  radiée  ; très- 
soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

Succinamate  de  calcium,  (C*II6Az03)2Ca.  — 
Précipité  cristallin  ou  prismes  courts,  groupés  en 
étoiles,  ou  longues  aiguilles  anhydres,  extrême- 
ment solubles  dans  l’eau. 

Succinamate  de  cuivre,  (C*IleAz03)2Cu.  — 
Lamelles  rhombiques  microscopiques,  d’un  vert 
foncé,  peu  solubles  dans  l’eau  et  insolubles  dans 
l’alcool. 

Succinamate  de  magnésium, 

(C*Il«Az03)2Mg  -f  3 IP  O. 

— Masse  mamelonnée  ou  cristaux  rhombiques 
bien  formés. 

Succinamate  de  manganèse, 

(C*IlBAz03)2Mn  -j-  5 II2  O. 

Massornyonnéo  ou  mamelonnéo,  déliquescente. 


Succinamate  de  plomb, 

f(C*IIB  Az03)2Pbl3  + PbO. 

— On  chauffe  la  succinimide  avec  de  l’eau  et 
de  l’oxyde  de  plomb,  et  l’on  évapore  la  solution 
dans  le  vide.  Ce  sel  constitue  uno  masse  amor- 
phe, déliquescente,  fusible  au-dessous  de  100°. 
L’alcool  lo  précipite  de  sa  solution  aqueuse  sous  la 
forme  d’un  sirop  épais  ; en  solution,  il  se  décom- 
pose par  l’ébullition,  en  dégageant  de  l’ammo- 
niaque et  donnant  du  succinate  de  plomb  (Feh- 
ling).  Lorsqu’on  traite  la  solution  de  ce  sel 
basique  par  le  gaz  carbonique,  et  qu’on  ajoute 
de  l’alcool  à la  liqueur  filtrée,  le  sel  neutre, 
(C*Hf  Az03)2Pb,  se  précipite  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  groupées  autour  d’un  centre  (Teuchert). 

Succinamate  de  potassium.  — Il  est  amorphe 
et  déliquescent. 

Succinamate  de  zinc,  (C*HBAz03)2Zn.  — 
L’alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  sous 
forme  de  prismes  réunis  en  étoiles. 

• Acide  phénïlsuccinamiqoe  [Syn.  Succinanilique 
ou  succinanilidique  (acide)], 

C’HI11  AzO3  = C*H*02  |oh^‘C6H! 

[Laurent  et  Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  XXIV,  p.  179;  — Menschutkin,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXII,  p.  176;  Bull,  delà 
Soc.  chim.,  1872,  t.  XVII,  p.  222].  — On  dis- 
sout la  pbénylsuccinimide  dans  l’ammoniaque 
étendue  et  bouillante,  additionnée  d’un  peu  d’al- 
cool; on  maintient  le  liquide  en  ébullition  pour 
chasser  l’alcool  et  Ton  neutralise  par  l’acide  nitri- 
que. L’acide  phénylsuccinamique  se  dépose  par  le 
refroidissement, en  lamelles  allongées,  qu’on  puri- 
fie par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’alcool. 

D’après  Menschutkin,  la  phénylsuccinimide  se 
dissout  plus  rapidement  dans  l’eau  de  baryte  ou 
dans  un  lait  de  chaux  bouillant  que  dans  l’am- 
moniaque, et  l’acide  chlorhydrique  précipite 
l’acide  phénylsuccinamique  formé. 

L’acide  phénylsuccinamique  cristallise  dans 
l’alcool  en  lamelles  allongées,  brillantes  et,  dans 
l’eau  bouillante,  en  petites  aiguilles  groupées 
concentriquement,  prrsque  insolubles  dans  l’eau 
froide,  et  très-solubles  dans  l’eau  bouillante, 
l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  à 157°  (148°, 5,  d’après 
Menschutkin)  et  se  décompose  à une  tempéra- 
ture plus  élevée  en  eau  et  en  pbénylsuccinimide  : 

C* H* O2 1 oh1'06 lI'  = H» O + C* II* O* (Az CB II3). 

Acide  Phényl- 

phénylsuccinamique.  succinimide. 

La  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  bouillante  no 
l’altère  pas;  la  potasse  fondante  on  dégage  de 
l’aniline.  L’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en 
aniline  et  en  acide  succinique. 

C’est  un  acide  monobasique. 

Phénylsuccinamale  d’ammonium, 

C>«  II13  AzO3.  AzII*. 

Masse  confusément  cristalline,  très-soluble  dans 
l’eau. 

Phénylsuccinamale  d’argent,  C|0IIl0AzO3.Ag. 

— Obtenu  par  double  décomposition,  il  constitue 
un  précipité  blanc  caséeux  qui,  dans  la  solution, 
devient  peu  à peu  cristallin. 

Phénylsuccinamale  de  baryum, 

(CI0H10AzO3)2  Ba  -f  3 II2  O. 

— Aiguilles  satinées,  réunies  en  faisceaux,  très- 
solubles  dans  l’eau  et  perdant  leur  eau  à 106°. 

Phétylsuccinamate  de  calcium, 

(C>°  H'°Az  O3)2  Ca  + 4 II2  O. 

— Aiguilles  soyeuses,  très-solubles.  11  perd  son 
eau  à 110°. 


SUCCINIQUES  (AMIDES).  — 59  — SUCCINIQUES  (AM IDES). 


Phénylsuccinàmate  de  plomb.  — On  , ® P^“ 
pare  en  faisant  bouillir  la  phénylsuccinimicle  avec 
de  l’eau  et  de  l’oxyde  de  plomb , ou  bien  par 
double  décomposition  entre  le  phénylsuccinàmate 
d’ammonium  et  le  nitrate  de  plomb.  Ce  sel  est 
peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  réunies  en  boules. 

Le  phénylsuccinàmate  ammonique  précipito 
en  bleu  clair  les  sels  cuivriques  et  en  blanc  jau- 
nâtre les  sels  ferreux. 

SUCCINIMIDE, 

CH*-CO  . . _ 
C4H5Az08  = qHj.CO  x AZH 


[F.  d’Arcet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2), 
t.  LV1II,  p.  204;  — Fehling,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  XLIX,p.  198;  — Laurent  et  Gerhardt, 
Compt.  rend,  des  Irav.  de  Chim.,  1849,  p.  108]. 
— En  faisant  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  l’an- 
hydride succinique,  on  observe  la  formation 
d’une  grando  quantité  d’eau  en  môme  temps  que 
la  température  s’élève  ; la  matière  fond  et  se  vo- 
latilise on  se  transformant  en  succinimide  : 


C»  H'  O2 . 0 + Az  H3  = H8  O + C4  H*  O8 . Az  IL 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  obtenir  ce  corps 
consiste  à distiller  aussi  rapidement  que  possible 
le  succinate  d’ammonium, 


C*  H*  O8  (O  AzII4)8 = C*  II*  O8.  AzII + 2 II8  O + AzH3. 

L’eau  et  l’ammoniaque  se  dégagent  d’abord  ; 
la  succinimide  et  un  peu  d’acide  succinique  pas- 
sent en  dernier  lieu.  On  purifie  le  produit  par 
cristallisation  dans  l'eau  ou  dans  l’alcool. 

La  succinimide  cristallisée  est  en  tables  rhombi- 
ques  transparentes,  renfermante1  H5Az08  -f-  IIL‘ O. 
Les  cristaux  appartiennent  au  type  orthorhom- 
biqufi;  formes  : p (dominante)  b”8  etm;  angles  : 
P bt/s  = 125°;  mm  = 113°.  Ils  s’efileurisscnt  à 
l’air  et  se  dissolvent  assez  facilement  dans  l’eau, 
un  peu  moins  dans  l’alcool  et  l'éther.  La  succini- 
mide perd  son  eau  â 100°,  fond  â 12G°  [Erlen- 
meyer,  Zeilschr.  f.  Chem.,  1869,  p.  174]  et  dis- 
tille presque  sans  décomposition  à 288°  (Mens- 
chutkin,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CLXII, 
p.  468].  La  solution  de  la  succinimide  dans  l’acé- 
tone laisse  déposer  ce  corps  â l’état  anhydre,  en 
cristaux  transparents,  inaltérables  à l’air  (Bunge) 
[Ann.  der  Chem.  u.  Pharm..  Supplementb.  VII, 
p.  117;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  4870,  t.  XIII, 
p.  5201;  cos  cristaux  appartiennent  au  système 
orthorhombique;  formes  : 61/8,  b*,  b3/4,  a8,  p; 
rapport  des  axes  -.a',  b : c = 0,7888  : 4 ; 1 ,3655  ; 
angles  de  l’octaèdre  : b1'8  b1/8  ==  434°  42'  (à  la 
base);  4 1 4 0 29 ’ et  91°  40'  (au  sommet)  (Groth). 

L’éther  cyanique  se  combine  facilement  à 100° 
avec  la  succinimide  en  donnant  une  urée  succi- 
no-éthylique  CO  |Az8 (O H* O8) (C8 H5)  H],  cristal- 
lisant en  lamelles  fusibles  à 98°  [Menschutkin, 
Deulsch.  chem.  Gesetlscli.,  t.  VIII,  p.  128]. 

L’ammoniaque  alcoolique  convertit  la  succini- 
mide en  succinamide;  les  alcalis  aqueux  la  chan- 
gent en  succinamate  et  par  une  ébullition  pro- 
longée, en  acide  succinique  et  en  ammoniaque. 

L’atome  d’hydrogène  combiné  â l’azote  de  la 
succinimide  peut  être  rcmpla-  é facilement  par  le 
mercure,  par  l’argent  ou  par  l’iode. 

Succinimide  mercurique,  (C4II408.Az)8lTg.  — 
La  succinimide,  en  solution  aqueuse  concentrée 
et  chaude,  dissout  l’oxyde  de  mercure,  et  laisso 
déposer,  par  le  refroidissement,  do  longues  ai- 
guilles soyeuses  de  la  combinaison  mercurique. 
Lelle-ci  est  très-soluble  dans  l’eau  et  assez  soluble 
dans  1 alcool  [Dessaignes,  A nn.  de  Chim.  et  de 
Ph.ys.,  (3),  t.  XXXIV,  p.  143]. 

Lorsqu’on  mélange  la  solution  do  succinimide 

ce  une  solution  do  chlorure  mercurique,  il  so 
«êpare  un  sel  double  (C4ll408.  Az)8  Ilg -f-  IIgCl2j 


en  lamelles  blanches,  moins  solubles  que  la  suc- 
cinimide mercurique  [Menschutkin,  loc.  cit.]. 

Succinimide  argrnlique,  C4II408.Az Ag.  — On 
chauffe  à l’ébullition  une  solution  alcoolique  de 
succinimide,  on  ajoute  quelques  gouttes  d’ammo- 
niaque et  du  nitrate  d’argent  : par  le  refroidisse- 
ment, la  succinimide  argentique  se  dépose  en  ai- 
guilles ou  en  prismes  plus  volumineux.  Lorsqu’on 
chauffe  cette  combinaison  pendant  quelque  temps 
avec  de  l’eau  légèrement  ammoniacale,  on  obtient 
par  le  refroidissement  des  cristaux  de  succinimide 
argentique  hydratée  (C4II408.Az  Ag)8  -f-  H80 
(Teucliert).  On  peut  préparer  directement  la  même 
combinaison  en  dissolvant  â chaud  l’oxyde  d’argent 
dans  une  solution  aqueuse  de  succinimide  (Bunge). 

La  succinimide  argentique  est  en  prismes  py- 
ramidés  â quatre  faces,  peu  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  froids;  l’eau  bouillante  la  dissout 
aisément  et  la  décompose  à la  longue.  Elle  se  dis- 
sout très-facilement  dans  l’ammoniaque.  A l’état 
sec,  elle  détone  parla  chaleur;- broyée  avec  du  sel 
ammoniac,  elle  dégage  de  l’ammoniaque,  fournit  du 
chlorure  d’argent  et  régénère  de  la  succinimide. 
La  potasse  n’en  dégage  pas  d’ammoniaque  à froid. 

La  solution  de  la  succinimide  argentique  dans 
un  peu  d’ammoniaque  abandonne  par  l’évapo- 
ration lente  une  liqueur  sirupeuse,  alcaline,  qui 
se  prend  à la  longuo  en  une  masse  de  cristaux 
durs,  droits,  à base  carrée  ou  rectangulaire.  Ces 
cristaux  constituent  la  succinimide  argentûmmo- 
nique  C4II408.Az(AzII3Ag)'. 

L’iode  change  la  succinimide  argentique  en 
iodo-succinimide;  l’iodure  de  cyanogène  fournit 
également  de  la  succinimide  iodée  et  du  cyanure 
d’argent. 

Succinimide  iodée,  C44I408.AzI.  — On  ajoute 
de  la  succinimide  argentique  pulvérisée  à une 
solution  d’iode  dans  l’acétone,  jusqu’à  ce  qu’il 
y ait  décoloration  complèle.  La  solution  filtrée 
laisse  déposer  par  l’évaporation  des  cristaux  durs, 
presque  incolores,  de  succinimide  iodée.  Ces  cris- 
taux appartiennent  au  système  quadratique  ; ils 
sont  hémimorphes  et  présentent  le  prisme  m, 
dont  l’un  des  sommets  est  terminé  par  la  pyra- 
mide b!  14  et  l’autre  par  les  pyramides  b,/2  et  61/4; 
rapport,  des  axes  : a : c = 1 : 0,8733;  angles 
b1/4  b1/4  (à  la  base)  = 135°  55'  (Groth). 

La  succinimide  iodée  se  décompose  déjà  ) 400° 
en  devenant  jaune;  à 433°  elle  se  transforme  en 
un  liquide  brun  en  môme  temps  qu’il  sc  sublime 
de  l’iode.  Elle  est  très-soluble  dans  l’acétone  et 
dans  l’eau,  moins  dans  l’alcool,  et  peu  soluble 
dans  l’éther;  en  solution  alcoolique  ou  aqueuse, 
elle  se  décompose  peu  à peu  à la  température 
ordinaire  : en  solution  dans  l’acétone  ou  dans  l’é- 
ther elle  est  plus  stable. 

En  solution  aqueuse,  elle  est  convertie  par  l’hy- 
drogène sulfuré,  en  succinimide  et  acide  iodhy- 
drique;  avec  l’oxyde  d’argent  elle  donne  de  la 
succinimide,  de  l’iodure  et  sans  doute  de  l’iodate 
d’argent.  Traitée  par  le  nitrate  d’argent,  la  succini- 
mide iodée  régénère  de  la  succinimide.  Le  cyanure 
d’argent  est  sans  action  sur  elle  [Bunge,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  Supplementb.  VII,  p.  417; 
Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  1870,  t XIII,  p.  520]. 

Sdccinimide  TF.TnAciiLor.Kg.  (Syn.  Acide  clilora- 
zosuccique),  C4Cl408.AzII  fiVIalaguti,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XVI,  p.  72  ; — Ger- 
hardt, Compt.  rend,  des  trav.  de  Chim.,  1847, 
p.  291].  — Ce  corps  se  produit  par  l’action  de 
l’ammoniaque  sur  le  succinate  d’éthyle  perchloré, 

C4C1408(0C8C13)8  -]-  3 AzII3 

.Succinate  d’éthyle 
perchloré. 

= 4 HCl  + 2 (C8  Cl3  O.  AzII8)  + C4  Cl4  O8.  AzII. 

Trichloracétamide.  Tétrachlorosucci- 
nimirio. 


SUCCINIQUES  (AMIDES).  — 20  — SUCCINIQUE  (ANHYDRIDE). 


Lorsqu’on  expose  l’éther  chlorosuccinique  à 
l’action  de  l’ammoniaque  sèche,  la  masse  s'échauffe 
considérablement  et  s’agglutine,  l’our  achever  la 
réaction,  il  faut  réduire  lo  produit  en  poudre  et 
lo  soumettre  do  nouveau  à l’action  du  gaz  ammo- 
niac. On  traite  la  masse  par  l’éther  bouillant,  qui 
laisse  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  à l’état  in- 
soluble ; on  évapore  à siccité  la  solution  éthérée 
et  l’on  reprend  par  l’eau  froide,  qui  s’empare 
d’une  combinaison  ammoniacale  de  la  chlorosuc- 
cinimido  et  laisse  comme  résidu  de  la  trichloracé- 
;amide.  L’acide  chlorhydrique  précipite  lachloro- 
succinimide  de  la  solution. 

C’est  un  corps  cristallisé  en  prismes  pyramidés 
à quatre  pans,  presque  insolubles  dans  l’eau, 
très-solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  il  pos- 
sède une  saveur  extrêmement  amère.  Il  fond 
sous  l’eau  entre  83°  et  85°  et  dans  l’air  à 200°, 
mais  il  commence  déjà  à se  sublimer  à 125°. 

La  présence  de  4 atomes  d’un  élément  fortement 
électro-négatif,  le  chlore,  donne  à la  succinimide 
tétrachlorécdcs  propriétés  acides  plus  prononcées 
que  celles  de  la  succinimide.  Elle  décompose  les 
carbonates  ; sa  solution  dans  l’ammoniaque  pré- 
cipite en  lilas  les  sels  de  cuivre,  en  blanc  les  sels 
de  calcium,  d’argent  et  les  sels  mercuriques,  mais 
tlle  ne  précipite  ni  les  sels  de  baryum,  de  magné- 
sium, de  manganèse  ni  ceux  de  zinc. 

Lorsqu’on  évapore  au  bain-marie  la  solution 
ammoniacale  de  la  chlorosuccinimide,  elle  se  dé- 
compose avec  une  vive  effervescence  et  fournit 
du  sel  ammoniac  et  une  matière  soluble  dans 
l’éther,  cristallisant  dans  l’eau  bouillante  en  ai- 
guilles incolores  fusibles  vers  80-87°  ; ce  com- 
posé est  probablement  l’amide  trichloracry  tique, 
C3  C130.Az.il2. 

Phénylsuccimmide  [Syn.  Succinanile], 

Ci»  us  Az  O2  = C4  H4  O2 . Az  C6  il5 

[Laurent  et  Gerhardt,  Ann.  deChim.  et  de  Phys., 
/,J'  *-  XXIV,  p.  179;  — Menschutkin,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXII,  p.  10GJ.  — On 
chauffe  l’acide  succinique  en  poudre  avec  un 
excès  d’aniline,  et  on  maintient  le  mélange  en 
fusion  pendant  une  dizaine  de  minutes;  on  re- 
prend le  produit  par  une  grande  quantité  d’eau 
bouillante,  qui  le  dissout  en  majeure  partie  et 
qui  laisse  déposer  pjr  le  refroidissement  la  phé- 
nylsuccinimide  en  lamelles  incolores, 

C4H402(0H)2  + C6H5.AzII2 
= C4H4  Os.AzC6H5  + 2 H2  O. 

Menschutkin  chauffe,  en  élevant  graduelle- 
ment la  température,  un  mélange  d’acide  suc- 
cinique (1  molécule)  et  d’aniline  (1  molécule), 
jusqu’à  ce  que  l’ébullition  de  la  masse  ait  cessé; 
à co  moment  on  augmente  beaucoup  le  feu,  (le 
manière  à faire  distiller  rapidement  le  produit. 
On  purifie  la  phénylsuccinimido  par  une  dissolu- 
tion dans  l’acide  sulfurique,  suivie  d’une  préci- 
pitation par  l’eau  et  par  une  ou  plusieurs  cristal- 
lisations dans  l’alcool. 

La  phénylsuccinimide  est  en  belles  aiguilles 
longues  ou  en  prismes  assez  volumineux,  inco- 
lores, fusibles  à 150°  et  distillant  sans  décompo- 
sition au-dessus  de  3G0°.  Elle  est  presque  inso- 
luble dans  l’eau  froide,  peu  soluble  à chaud  et 
plus  soluble  dans  l’alcool. 

La  potasse  fondue  en  dégage  de  l’aniline. 

L’ammoniaque  alcoolique  la  convertit  à 100° 
en  monophénylsuccinamide,  et  l’ammoniaque 
aqueuse  ou  l’eau  do  baryte  bouillantes  en  acide 
phônylsuccinamique. 

Oxybenzoysuccinimidb  [Syn.  Acide  succinylben - 

za  m tque],  C 11  II9  Az  O4  = C4  H4  O2 . Az  CH14 . C O2  H. 

Ce  corps  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe 

l’acide  succi  nique  avec  l’acide  métamidobenzoiquo. 
C est  une  substance  fusible  à 235°  et  soluble  dans 


l’eau.  L’eau  bouillante  la  convertit  en  acide  oxy- 
bonzoylsuccinamique  (Muretow). 

TRISUCCINODIAMIDE, 

C12II12  Az206  = (C4H402)3Az2 

[Gerhardt  et  Chiozza,  Traité  de  Chimie  organi- 
que, par  Gerhardt,  t.  II,  p.  957 1.  — On  fait  réagir 
le  chlorure  de  succinyle  (1  molécule),  dissous  dans 
le  double  de  son  volume  d’éther  anhydre,  sur 
la  succinimide  argentique  (2  molécules)  : la  réac- 
tion a lieu  immédiatement  et  dégage  assez  de 
chaleur  pour  volatiliser  l’éther. 


2(C4H402.AzAg)  -f-  C4  II4 O2. Cl2 
= 2AgCl  -}-  (C4  H402)3  Az2. 


La  trisuccinodiamide  cristallise  dans  l’éther  en 
petites  lames  triangulaires  ou  en  prismes  allon- 
gés très-brillants,  quelquefois  entrecroisés  régu- 
lièrement. Elle  fond  vers  83°.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’éther;  l’alcool  aqueux  la  dissout  aisément 
en  s’acidifiant  et  en  produisant  de  la  succini- 
mide. A.  H. 


SUCCINIQUE  (ANHYDRIDE), 

cn2-ccK 


C4  H4  O3  = 


CII2-CO  - 


[F.  d’Arcet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2). 
t.  LVIII,  p.  282  ; — Gerhardt  et  Chiozza,  Compt. 
rend.,  t.  XXXVI,  p.  1050;  — Kraut,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXVII,  p.  254J.  — Ce 
corps  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  vivement 
l’acide  succinique  dans  une  cornue  (d’Arcet), 
ou  bien  lorsqu’on  le  maintient  pendant  quelque 
temps  à 170°  dans  un  appareil  à sublimation; 
l’anhydride  se  sublime  alors  en  aiguilles  striées 
ou  en  lamelles  [Arppe,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XGV,  p.  242] . 

Il  prend  encore  naissance  lorsqu’on  chauffe 
l’acide  succinique  avec  de  l’anhydride  phospho- 
rique  ou  avec  du  perclilorure  de  phosphore  (Ger- 
hardt et  Chiozza), 

C4H402(0H,2  PCI5 
= C4H40!.0  + POC1»  -f-  2 H Cl. 

Enfin  Kraut  a obtenu  l’anhydride  succini- 
que en  chauffant  à 250°  le  succinate  d’éthyle  avec 
le  chlorure  de  benzoyle  : il  se  forme,  indépen- 
damment de  l’anhydride  succinique,  du  chlorure 
et  du  benzoate  d’étliyle.  — Voyez  Succinate 
d’éthyle,  p.  22. 

Un  procédé  de  préparation  avantageux  consiste 
à distiller  une  ou  deux  fois  l’acide  succinique  avec 
de  "anhydride  phosphorique:  il  passe  une  masse 
blanche,  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  On 
peut  aussi  chauffer  l’acide  succinique  avec  la 
quantité  nécessaire  (molécules  égales  des  deux 
corps)  de  perclilorure  de  phosphore. 

L’anhydride  succinique  se  présente  en  masse 
blanche' d’une  densité  de  1,529,  ou  en  longues 
aiguilles;  il  fond  à 119°  (Kraut;  d’Arcet  avait  in- 
diqué 145°  et  Arppe,  115-120°);  il  bout  vers  2o0°. 
Peu  solublo  dans  l’éther  bouillant,  il  se  dissout 
aisément  dans  l’alcool  absolu  chaud  et  peut  être 
soumis  à des  cristallisations  répétées  sans  subir 
d’altération.  11  est  moins  soluble  dans  l’eau  froide 
que  l’acide  succinique,  mais  peu  à peu  il  régénère 
cet  acide,  en  fixant  1 molécule  d’eau;  cette 
transformation  s’opère  rapidement  à la  tempé- 
rature de  l’ébullition;  avoc  l’alcool  chaud,  il 
donne  à la  longue  do  l’acide  éthylsuccinique. 

Chauffé  avec  du  perclilorure  de  phosphore,  il 
fournit  le  chlorure  de  succinyle, 

c4n4os.o  -i-  pci5  = c4  n4o2.ci2  + p o ci». 

Il  se  combine  avoc  le  gaz  ammoniac  sec,  en 
s’échauffant  et  engendrant  la  succinimide, 

C4H402.0  + AzII3  = H2  O + C4H40*.  Az  H. 


SUCGINIQUES  (ÉTHERS).  — 21  — SüCCINIQUES  (lïHE?.SJ. 


L’anhydride  succinique  réagit  aussi  facilement 
sur  les  ammoniaques  substituées  et  sur  l’urée. 

Lorsqu’on  mélange  l’anhydride  succinique  avec 
du  peroxyde  de  baryum  et  un  peu  d’eau,  ij  se 
dégage  de  l’oxygène,  et  le  liquide  alcalin,  qui  ne 
contient  ni  succinate  de  baryum,  ni  eau  oxygénée, 
possède  des  propriétés  oxydantes  énergiques  : il 
décolore  l’indigo,  précipite  du  peroxyde  de  man- 
ganèse des  sels  manganeux,  oxyde  le  ferrocya- 
nure  potassique  et  dégago  du  chlore  avec  l’acide 
chlorhydrique.  Chauffé  il  l’ébullition,  il  dégage  de 
l’oxygène  et  renferme  alors  du  succinate  do  ba- 
ryum; cette  solution  contient  donc  probablement 
le  sel  de  baryum  du  peroxyde  succinique  [B.-C. 
Brodie,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  4864,  t.  I,  p.  44J . 

L’anhydride  succinique  se  comporte  avec  les 
phénols  comme  l’anhydride  phtalique  (voyez 
Phtai.éines);  c’est  ainsi  qu’en  chauffant  la  résor- 
cineavec  l’anhydride  succinique,  Baeyer  a obtenu 
une  substance,  C16ll1205,  analogue  à la  fluores- 
céine, qui  est  la  succméinc  do  la  résorcine  [Deutsche 
chem.  uesells.,  t.  IV,  p.  662], 


C*H*02  + 2 C6H602  = C10H12O5  + 2H30. 

La  cyunamidc  réagit  énergiquement  sur  l’anhy- 
dride succinique  à 100'’  et  la  masse  se  char- 
boune  ; si  l’on  chauffe  i 76°  en  présence  do  l’éther, 
on  obtient  un  produit  amorpho,  jaune  [B.  Mulder, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXXUI,  p.  550], 

Lorsqu’on  chauffe  l’anhydride  succinique  avec 
du  brome  à 140°,  il  se  convertit  en  un  dérivé 
dibromé,  C‘U3Br2Os.O,  cristallisant  dans  l’eau  en 
prismes  pyramidés  [Wreden , Deutsch.  chem. 
Gesells.,  1. 111,  p.  961. 

Kekulé  a obtenu  l’anliydride  do  l’acide  isodi- 
bromosuccinique  II2 Br2 O3. 0,  qui  est  probable- 
ment isomérique  avoc  la  substance  de  Wreden, 
en  fixant  le  brome  directement  sur  l’anhydride 
maléique  (t.  11,  p.  2831;  à 100°  la  réaction  exige 
1/2  à 3,4  d’heuro  et  l’on  trouve  dans  les  tubes 
un  liquide  qui  se  prend  peu  il  peu  en  masse.  Le 
produit  pulvérisé  et  abandonné  sur  la  chaux  vive, 
qui  absorbe  un  peu  d’acido  bromhydrique,  cris- 
tallise dans  le  sulfure  de  carbone  en  lamelles  inco- 
lores, fusibles  au-dessous  do  100°;  ce  corps  se 
décompose  vers  180°  en  acide  bromhydrique  et 
«n  anhydride  isobromomaléique  cristallisable 

0 H Br  O2.  O.  L’eau  convertit  l’anhydride  isodi- 
bromosuccinique  en  acide  isodibromosucciuique 
(voyez  t.  III,  p.  13^  [Kekulé,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  Supplementb.  II,  p.  85;  Bull,  de  la 
Soc.  clam.,  1863,  p.  32], 

Le  succinate  de  sodium  traité  par  le  chlorure 
do  benzoyle,  ne  fournit  pas  l’anhydride  mixte 
succino-beuzoïquo,  mais  bien  un  mélange  des  an- 
hydrides succinique  et  benzoïque,  lieintz  n’a  pas 
réussi  davantage  à préparer  l’anhydride  succino- 
acétique  [ Bip.  de  Chim.  pure,  1860,  p.  291.  A.  II. 

SUCLIXIQUES  (ÉTHERS).  — L’acide  succi- 
nique forme  des  dérivés  éthérés  avec  les  alcools 
monatomiqueset  polyatomiques  et  avec  le  phénol. 
Tantôt,  l’éthérification  porte  sur  les  deux  groupes 
oxhydryles  de  l’acide  succinique,  et  l’on  obtient 
alors  des  éthers  neutres;  tantôt,  elle  porte  sur  un 
seul  OH,  et,  dans  ce  cas,  il  se  forme  des  éthers 
acides.  Enfin,  on  a préparé  des  dérivés  éthérés  avec 

1 acide  succinique  et  le  lactate  éthylique,  le  tar- 
trate  éthylique,  les  salicylates  d’éthyle  ou  de  mé- 
thyle, avec  le  salicylol  et  avec  la  benzoine,  ces 
divers  composés  entrant  en  combinaison  par  leur 
oxhydryle  alcoolique  ou  phénolique. 

StJCCINATE  DE  CÉTYLE, 

CM  ir°  O1  = 0 10  O''  (Cto  II33)Ï. 

ËÔn°nn  <ïfial!ffe  avec  l’acido  succinique  et 

sodiun  il0  ?•  [!1'?,dult.  Pap  lavaS«  a»  carbonate  de 
lanLowi’ni  c\18taU'?at,ions  répétées  dans  un  mé- 
0c  d alcool  et  d éther.  Le  succinate  cétylique 


est  en  fines  lamelles  blanches,  fusibles  à 58°,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  plus  solubles  dans  l’éther; 
la  potasse  le  saponifie  [Tiittscheff,  Rèp.  de  Chim. 
pure,  1860,  p.  403]. 

SUCCINATES  D’ÉTHYLE.  — 1°  ÉTHER  NEUTRE, 

CII“0‘  = 011*0*  (C*  H«)2. 

— On  le  prépare  en  distillant  ensemble  10  p. 
d’acide  succinique,  20  p.  d’alcool  et  5 p.  d’acide 
chlorhydrique  concentré,  et  purifiant  l’huile  jau- 
nâtre qui  reste  dans  la  cornue,  par  lavage  h l’eau 
et  distillation  sur  du  massicot  [F.  d’Arcet,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  LVIII,  p.  291]. 

Il  est  plus  avantageux  de  faire  passer  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  sec  à travers  une  solu- 
tion chaudo  de  1 p.  d’acide  succinique  dans  5 p. 
d’alcool,  de  chauffer  ensuite  pour  chasser  uno 
partio  de  l’alcool  et  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
de  laver  le  résidu  à froid  avec  une  solution  de 
carbonate  sodique,  puis  avec  de  l’eau;  on  sèche 
l’éther  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectifie 
[Fehling,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  XLIX, 
p.  195], 

Récemment  M.  E.  Eghis  a indiqué  le  mode  de 
préparation  suivant,  qui  parait  donner  detrès-bons 
résultats.  On  fait  bouillir  pendant  2 heures  au 
réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  20  p.  d’acide 
succinique,  8 p.  d’alcool  et  de  1 p.  d’acide  sulfu- 
rique, et  l’on  purifie  l'éther  brut  comme  on  l’a 
indiqué  plus  haut  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  4874, 
t.  XXI,  p.  219]. 

Enfin  l’éther  succinique  se  produit  lorsqu’on 
maintient  l’acide  succinique  dans  une  cornue  tu- 
bulée,  à une  température  voisine  de  son  point  de 
vaporisation  et  qu’on  y fait  arriver  de  l’alcool 
goutte  à goutte  (Gaultier  de  Claubry). 

Le  succinate  d’éthyle  constitue  une  huile  peu 
soluble  dans  l’eau , d’une  odeur  aromatique, 
bouillant  à 217°, 3 sous  une  pression  do  748  mil- 
limètres; à 0°,  sa  densité  est  de  1,0718  et  à 25°, 5 
do  1,0475.  Son  volume  pour  des  températures 
comprises  entre  17°, 4 et  174° ,2  est  exprimé  par 
l’équation  : 

Vi  = I + 0,00 10088 1 + 0,000000  33282 12 
-f  0,0000000051701 t2 

(H.  Kopp,  1855).  Sa  densité  de  vapeur  a été  trou- 
vée égale  à 6,22. 

Le  chlore  convertit  l'éther  succinique,  à la  lu- 
mière solaire,  en  un  dérivé  perchloré.  — Voyez 
plus  loin. 

L’ammoniaque  gazeuse  ou  dissoute  le  change 
en  succinamide,  C4Il402(AzH2)2. 

Les  alcalis  aqueux  le  saponifient  facilement. 

Lorsqu’on  met  le  succinate  d’éthvle  en  contact 
avec  le  potassium,  il  se  dégage  de  l'hydrogène, 
et,  si  le  métal  est  employé  en  quantité  suffisante, 
il  se  produit,  par  le  refroidissement,  une  masse 
visqueuse  d’un  jaune  foncé.  En  y ajoutant  de 
l’eau  et  en  chauffant  pendant  peu  de  temps,  on 
obtient  un  liquide  jaune,  solution  de  potasse  et. 
de  succinate  potassique,  sur  laquelle  nage  uue 
couche  huileuse  qui  se  concrète,  par  le  refroi- 
dissement, en  une  masse  molle  et  pultacée.  On 
la  sépare  il  l’aide  du  filtre  et  on  la  fait  cristal- 
liser dans  l’alcool  bouillant;  100  p.  d’éther  suc- 
cinique  ont  fourni  5 à 10  p.  de  ce  produit  cris- 
tallin (Fehling). 

Le  nouveau  corps  se  présente  sous  la  forme 
d’une  masse  blanche  veloutée,  insoluble  dans 
l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool  chaud  et  dans 
l’éther.  Il  fond  il  133°  et  se  volatilise  complète- 
ment vers  206°. 

Chauffé  avec  la  potasse  il  fournit  de  l’alcool  et 
du  succinate  de  potassium  ; avec  l’ammoniaque, 
il  donne  un  corps  cristalliséen  aiguilles  jaune  clair. 

Ce  corps  renferme  CHISO2  ou  Cl3ÏI1G0'’.  Va 
admettant  cette  dernière  formule,  il  nous  siwiA 
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qu’on  pourrait  lo  considérer  comme  l’analogue 
de  l'acide  éthyldiacétique  (acétone- carbonate 
d’éthyle)  qui  prend  naissance  dans  l’action  du 
sodium  sur  l'acétato  d’éthyle  : dans  cette  réac- 
tion, 1 molécule  d’alcool  est  éliminée  aux  dépens 
de  2 molécules  d’éther  acétique. 


C2II5O.CO-CII3 

cm-co.oc*H» 

2 molécules  d’éther  acétique. 

c2  il5,  o ii  co-cn» 

r CII2-CO.OC2II5 
Acétone-carbonate 
d’éthyle. 


Une  réaction  analogue  se  produirait  dans  l’ac- 
tion du  potassium  sur  i’éther  succinique;  seule- 
ment, comme  l’acide  succinique  est  un  acide 
bibasique,  il  y aurait  ici  séparation  do  2 molé- 
cules d’alcool. 


C2  II8  O . C O - C H2-  C II2  - C O . O C2  H5 

C2II5O.CO  - G Il2-C  H2-CO.OC2H5 
2 molécules  d’éther  succinique. 

= 2C2H5.OH 

Alcool. 

C2H5O.CO-CII2-CII-CO 

CO-CH-CH2-CO.OC2H5 

Nouveau  corps. 

L’éther  succinique,  chauffé  avec  de  l’iodure 
d éthyle  et  du  zinc,  dégage  un  gaz  inflammable 
(diothyle)  et  fournit  une  masse  jaune  emplastique, 
quo  l’eau  décompose  en  régénérant  de  l’éther  suc- 
cinique[Claus,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLr, 
p.  4'JJ. 

L’éther  succinique  dissout  à chaud  6 à 10  % 
d’oxyde  de  plomb;  si  l’on  chauffe  plus  fort,  il  se 
forme  du  succinate  de  plomb,  en  môme  temps 
qu’il  distille  de  l’alcool. 

L’éther  succinique  chauffé  à 250°,  en  vase  clos, 
avec  du  chlorure  de  benzoyle  se  scinde  en  anhy- 
dride succinique,  benzoate  et  chlorure  d’éthyle 
[K.Kraut,iln».  derChem.u.  Pharm.,  t,  CXXXVII, 
p.  254;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1866,  t.  VI, 

p.  00], 

C*  II*  O2  (OC2  H5)2  + Ci  H5  O. Cl 

= C*H*02.0  + CUI5O.OC2II5  -f  C2H5 Cl. 

Le  succinate  d’éthyle  s’unit  facilement  au  chlo- 
rure de  titane  en  donnant  dos  composés  Cristalli- 
sés, renfermant  suivant  la  proportion  lies  pro- 
duits employés  : 

(Ti Cl*)2 CMIi ‘O’*;  TiCl*.C«Hi* 

Ti  Cl*  (C8lI"01)2 

[H.  Demarçay,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  c.  XX, 
p.  130]. 

Ether  dibromosaccimque, 

C8  II12  Br2  O*  = C*  II2  Br20*  (C2  II5)2. 

— Il  prend  naissance  lorsqu’on  sature  de  gaz 
chlorhydrique  soc  la  solution  alcoolique  de  l’acide 
dibromosucciniquc  ; l’eau  précipite  une  huile  qui 
se  fige  bientôt  en  une  masse  cristalline.  L’éther 
dibromosuccinique  est  en  longues  aiguilles 
blanches  ou  en  prismes  transparents,  fusibles  à 
58°  et  se  décomposant  en  bouillonnant  vers 
110-150°.  Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Kekulé). 

Succinate  d'éthyle  perchloré, 

C8Cli*0*=  C‘C1‘0*(C2C15)2 

[Cahours,  Ann.de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  IX, 
p.  206;  — Malaguti,  ibid.,  t.  XVI,  p.  60;  — Ger- 
hardt,  Compt,  rend,  des  trav.  de  chim.,  1846, 
p.  108  ; 1818,  pp.  277  et  291  ; — Laurent,  Compt. 
rend,  de  l’Acad.,  t.  XXXV,  p.  3811.  — On  fait 


passer  du  chlore  dans  de  l’éther  succinique,  en 
exposant  l’appareil,  vers  latin  de  l’expérience,  aux 
rayons  solaires;  le  liquide  se  prend  bientôt  en 
une  masse  cristalline  qu’on  exprime  entre  des 
doubles  de  papier  et  qu’on  fait  cristalliser  dans 
l’éther. 

L’éther  chlorosuccinique  constitue  do  petites 
aiguilles  blanches,  feutrées,  fusibles  entre  115 
et  120°. 

M.  Cahours  avait  admis  dans  l’éther  chlorosucci- 
nique seulement  13  atomes  de  chlore,  mais  Lau- 
rent et  Gerhardt  ont  fait  remarquer  que  les 
analyses  et  surtout  les  réactions  de  ce  corps 
s’accordent  avec  la  formule  d’un  éther  per- 
chloré. 

Lorsqu’on  distille  le  succinate  d’éthyle  per- 
chloré,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique,  et  il 
passe  une  huile  dense  contenant  de  l’aldéhyde 
perchlorée,  du  sesquichlorure  de  carbone,  et  un 
corps  liquide  qui  paraît  renfermer  C8C1*0. 

La  potasse  agit  très-vivement  sur  l’éther  chloro- 
succinique et  fournit  du  chlorure,  du  carbonate, 
du  formiate  de  potassium,  ainsi  que  le  sel  potas- 
siquo  d’un  acide  particulier,  auquel  Malaguti  a 
donné  le  nom  d’acide  chlorosuccique,  et  qui  est 
probablement  l’acide  trichloracrylique. 


C8H  Cl8  O2; 

Cette  réaction  complexe  s’accomplit  évidem- 
ment en  plusieurs  phases  ; 1°  dans  une  première, 
l’étlier  chlorosuccinique  se  saponifie,  engendrant 
de  l’acide  succinique  tétrachloré  et  de  l’alcool 
pentachloré  C2C15.0H, 

C*C1*0*(C2C15)2  -f-  2KHO 
= C*C1*0*K2+  2 C2  Cl5. 0 II; 

2°  L’alcool  chloré,  sous  l’influence  de  la  potasse, 
fournit  de  l’acide  tricliloracétique,  instable  dans 
les  conditions  de  l’expérience,  et  donnant  nais- 
sance à du  formiate  de  potassium  : 


C2Cl5.OH-j-  3KHO 
= C2C1302K 2KC1  + 2 H2 O. 

Trichloracétate 
de  potassium. 

3°  L’acide  tétrachlorosuccinique,  de  son  côté, 
perd  I molécule  d’acide  carbonique  et  I molécule 
d’acide  chlorhydrique  et  produit  l’acide  tricolor- 
acrylique  : 


CO‘K 


CCI2 
à Cl2 
ào2x 


+ 2KIIO 


Tétrachlorosuccinate 
do  potassium. 


ça2 

= CO3 K2  -j-  CCI  + KCI  + H20 
à O2  K 

Tri chloracry lato  de  potassium. 


L’alcool  dissout  à chaud  l’étlier  chlorosucci- 
nique en  lo  décomposant,  avec  production  d’acide 
chlorhydrique,  de  carbonate,  de  trichloracétate, 
et  probablement  de  trichloracrylate  d’éthyle. 

Lorsqu’on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac  sec  sur 
de  l’éther  chlorosuccinique,  la  masse  s’échauffe 
beaucoup,  et  il  se  forme  un  mélange  de  triclilo- 
racétamide  et  d’une  combinaison  ammoniacale 
de  la  tétrachlorosuccinimide.  — Voyez  Succi- 
NIQOES  (AMIDES  p.  19). 

Acide  chlorosuccique  (trichloracrylique), 

C3IIC1302  = CC12=C  Cl-C  O2  H. 

Pour  préparer  cet  acide,  Malaguti  opère  de  la 

manière  suivante  : il  fait  dissoudre  a chaud 
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l’étlier  chlorosuccinique  dans  l’alcool  et  ajoute 
quelques  fragments  de  potasse;  bientôt  une  réac- 
tion vive  se  manifeste,  et  le  liquide  entre  en 
ébullition.  On  agite  le  mélange  et  l’on  ajoute  un 
peu  d'eau  pour  modérer  la  réaction  et  empêcher 
le  produit  de  noircir.  Quand  la  réaction  est  ter- 
minée, on  dissout  le  tout  dans  l’eau,  on  traite 
par  un  excès  d’acide  chlorhydrique  et  l’on  éva- 
pore : il  se  sépare  alors  au  fond  de  la  capsule  une 
huile  jaunâtre,  qu’on  enlèveau  moyen  d’unepipette 
pour  la  dissoudre  dans  l’eau.  La  solution  étant 
évaporéo,  la  matière  huileuse  se  précipite  de  nou- 
veau ; on  la  redissout  dans  l’eau  et  l’on  répète  ce 
traitement  jusqu’à  ce  que  l’eau  qui  surnage  ne 
précipite  plus  le  nitrate  d’argent.  On  abandonne 
ensuite  l’huile  dans  le  vide  où  elle  cristallise  au 
bout  de  quelques  jours;  on  reprend  les  cristaux 
par  un  peu  d’alcool  absolu,  qui  sépare  une  petite 
quantité  de  chlorure  de  potassium  insoluble,  et 
on  laisse  évaporer  la  solution  dans  le  vide.  Les 
cristaux  sont  comprimés  entre  des  doubles  de  pa- 
pier et  purifiés  complètement  par  une  nouvelle 
cristallisation  dans  l’alcool  et  une  nouvelle  com- 
pression. On  n’obtient  qu’un  rendement  faible, 
car,  dans  ce  traitement  compliqué,  on  perd  beau- 
coup de  matière. 

L’acide  chlorosuccique  pur  est  extrêmement 
acide.  Il  fond  à 00°;  vers  75°  il  commence  à ré- 
pandre d s fumées  qui  se  condensont  sous  la 
forme  de  prismes  soyeux,  très-fins. 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  fibres  asbes- 
toïdes.  La  solution  du  chlorosuccate  d’ammonium 
ne  précipite  pas  les  solutions  métalliques. 

Le  sel  d’argent  parait  renfermer 

C3Cl30*.Ag  + 1/211*0. 

Il  se  précipite  lorsqu’on  mélange  de3  solutions 
concentrées . d’acide  chlorosuccique  et  de  nitrate 
d’argent.  Il  est  en  petits  prismes  très-brillants, 
peu  sensibles  à l’action  de  la  lumière,  mais  fort 
altérables  à chaud. 

L’étude  de  l’éther  chlorosuccinique  et  de  ses 
produits  do  dédoublement,  notamment  l’acide 
chlorosuccique,  mériterait  d’ètre  reprise. 

2°  Succinate  d’éthyle  acide  ( acide  éthylsucci- 
nique  ou  succinovinique ), 

C«H'«04=C4  H‘0»|yÎH5 

— Cet  acide,  découvert  par  Heintz,  prend  nais- 
sance lorsqu’on  fait  bouillir,  pendant  plusieurs 
heures,  l’anhydride  succinique  avec  de  l’alcool  ab- 
solu ; on  reprend  par  l’eau  qui  laisse  l’éther  suc- 
cinique insoluble;  on  sature  la  solution  par  la 
baryte,  on  évapore  et  l’on  reprend  le  résidu  par 
l'alcool  absolu  chaud,  dans  lequel  l’éthylsuccinate 
barytique  se  dissout,  tandis  que  le  succinate  y est 
insoluble.  Dans  cette  préparation,  ou  ne  peut  pas 
remplacer  l’anhydride  succiniquo  par  l’acide  suc- 
cinique ; ce  dernier  n’agit  pas  sur  l’alcool. 

L’acide  ôthylsuccinique  so  forme  encore  lors- 

Îu’on  mélange  2 molécules  d’éther  succinique  avec 
molécule  d’hydrate  barytique  on  solution 
aqueuse  et  qu’on  évapore  le  mélange  au  bain-marie. 

I L’acide  éthylsuccinique  libre  constitue  un  sirop 
incolore,  inodore,  non  volatil  sans  décomposition 
et  miscible  en  toutes  proportions  avec  l’eau,  l’al- 
cool  et  l’éther. 

L’acide  éthylsuccinique  est  un  acide  monoba- 
sique;  il  forme  des  sels  dont  quolques-uns  cris- 
tallisent; ceux-ci  sont  généralement  solubles  dans 
i eau  et  dans  l’alcool.  Ils  répondent  à la  formule 

O IP  O | £j,H5 

Éthylsuccinate  d’argent,  CGH904.Ag.  — Pré- 
clpité  pulvérulent  blanc,  peu  solublo  dans  l’eau 
et  dans  1 alcool  ; sec,  il  no  noircit  pas  à la  lumière. 


Éthylsuccinate  de  baryum,  (C8II904)sBa.  — 
Précipité  de  sa  solution  alcoolique  par  l’éther,  il 
est  en  petits  cristaux  très-solubles.  L’eau  bouil- 
lante ne  décompose  pas  ce  sel. 

Éthylsuccinate  de  calcium,  (Ce  II9  04)!  Ca. — 
L’éther  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  à l’état 
d’un  liquide  sirupeux,  qui  se  dessèche  dans  la 
vide  en  une  masse  amorphe  gommeuse. 

Éthylsuccinate  de  cuivre,  (C6  II9  O1)2  Cu.  — 
Tables  bleu  verdâtre,  très-solubles,  même  dans 
l’alcool  éthéré. 

Éthylsuccinate  de  magnésium.  Il  est  amorphe 
et  déliquescent. 

Éthylsuccinalede  manganèse. — Masse  amorphe. 

Éthylsuccinate  de  potassium,  CC1I904.K.  — 
Sel  amorphe,  déliquescent,  solublo  dans  l’alcool, 
insoluble  dans  l’éther. 

Éthylsuccinate  de  sodium,  C G 1 1 9 O4. Na. — Sa 
solution  alcoolique  additionnée  d’éther  laisse  dé- 
poser le  sel  en  aiguilles  très-solubles, 

Éthylsuccinate  de  3inc,  (CeH904)2Zn.  — La- 
melles blanches,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  insolubles  dans  l’éther  [W.  Heintz,  Pog- 
gend.  Ann.,  t.  CVI1I,  p.  70  ; Ilcpert.  de  Cliim. 
pure.  1860,  p.  29]. 

SUCCINATE  D’ISOPROPYLE, 

C10II18O4  = C4lI404(C3II7)2 

— On  obtient  cet  éther,  découvert  par  M.  Silva, 
en  chauffant  pendant  3 heures  dans  un  ballon 
surmonté  d’un  réfrigérant,  un  mélange  de  suc- 
cinate d’argent  sec  et  d’iodurc  d’isopropyle;  on  doit 
avoir  le  soin  de  refroidir  chacun  des  deux  corps 
avant  d’en  faire  le  mélange;  il  se  dégage  toujours 
une  petite  quantité  de  propylèno  pendant  la  réac- 
tian.  Le  contenu  du  ballon  est  repris  par  l’éther 
anhydre;  la  solution  est  distillée  au  bain-marie, 
le  résidu  est  filtré  pour  séparer  une  petite  quan- 
tité d’acide  succinique  mis  en  liberté  pondant  la 
réaction,  puis  séché  au  chlorure  de  calcium  et 
soumis  finalement  à la  rectification. 

Le  succinate  d’isopropyle  constitue  un  liquide 
incolore,  un  peu  épais,  doué  d’une  odeur  particu- 
culière,  non  désagréable.  11  bout  à 228°  sous  la 
pression  normale.  Ses  densités  à 0°  et  à 18°, 5 sont 
représentées  par  les  nombres  1,009  et  0,907.  L’in- 
dice de  réfraction  de  cet  éther  est  de  1,418  pour 
la  raie  D fR.-D.  Silva,  Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
1869,  t.  XII,  p.  223]. 

SUCCINATE  DE  METHYLE, 

CGII10O4  = C4  II4  O4  (CH3)2. 

— Obtenu  comme  le  succinate  d’éthyle,  il  forme 
une  masse  cristalline,  fusible  à 20”  et  se  concré- 
tant  de  nouveau  au-dessous  de  16°.  11  bout  à 
198°  et  possède  à20°  la  densité  1,179;  sa  vapeur 
offre  une  densité  de  5,29.  11  est  à peine  soluble 
dans  l’eau,  mais  il  se  dissout  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  [Fehling,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XLIX,  p.  195]. 

SUCCINATE  DE  PHÉNYLE, 

C16Hl404  = C4H404  (C8H5)* 

— Voyez  PlIÉNYLIQUES  (ÉTHEIIS),  t.  II,  p.  900. 

SUCCINOGLYCOL  , C6  II8  O4  = C4  11404  (G2  II4)* 

et  SUCCINO-ÊTHYLÊNIQUE  (ACIDE), 

C6H10  O5  = C4 H5 O4 (C2 II4. 0 H)’. 

— Voyez  Glycol,  t.  I.  pp.  1611  et  1612. 

succinine.  — Van  Bemmclen  a donné  ce  nom 

à un  produit  mal  défini,  qu’il  a obtenu  en  chauf- 
fant vers  200°  l’acide  succinique  avec  ÎA  glycé- 
rine; ce  corps  contiendrait 

C1  H'» O8  = C4 H4 O’*  (C3 Iis. o II). 

L’hydrogèno  du  OH  glycérique  serait  remplaçablo 
par  du  benzoylo  et  l’on  obtiendrait  ainsi  la  ben- 
zosuccinine  C14  II14  0°.  Les  produits  do  van  Bem- 


SUCCINITE.  — 

melon,  d’après  la  description  qu’il  en  donne,  sont 
des  corps  amorphes,  bruns  ou  noirs,  évidemment 
extrêmement  impurs  [Journ.  fur  prakt.  Cliem. 
t.  LXIX,  p.  8i|. 

SUCCINOLACTATE-DIÉTHYLIQUE, 


-h  — SUCCINYLE  (CHLORURE  DE). 

chim..  1870,  t.  XIV,  p.  1 1 G]  est  peut-être  iden- 
tique avec  l’acétone  de  l’acide  succinique.  A.  II. 
SUCCINURIQite.  — Voyez  Urées  composées. 
Sl'CCIN  YLUR  LE.  — Voyez  Urées  composées. 
SUCCINYLE, 


r,4n,  4 CS-  II* 

C 11  0 / C»H402.C2II» 

Ct  SUCCINODILACTATE-D1ÉTHYLIQUE , 

— Voyez  Lactique  (acide),  t.  II,  p.  185. 

SUCC1NOTARTRATE  DIÉTHYLIQUE, 

CS0H30OH  = C4H4  O4  [C4  Hs  O3  (C.1  H*)2]2. 

— Liquide  épais,  non  volatil,  sans  décomposi- 
tion, qui  prend  naissance  dans  l’action  du  chlo- 
rure de  succinyle  sur  l’éther  tartrique  (W.  H. 
Perkin). 

sdccino-salicylol.  — Il  se  forme,  d’après 
M.  Cahours,  dans  l’action  du  chlorure  de  succinyle 
sur  le  salicylol;  suivant  Perkin,  cette  réaction 
donnerait  du  parasalicyle,  le  chlorure  de  succi- 
nyle agissant  simplement  comme  déshydratant. 
SUCCINO-DIBENZOÏNE, 

C*  II»  O'-  (C  H (G6  H6)  - CO  (C«  II»]2. 

— Voyez  l’article  Benzoîne  au  Supplément. 

SUCCINATE  DE  MÉTHYLSALICYLE, 

C4  H4 O4  (C6  H4 . C O8  C H3)5. 

— Voyez  Salicyliques  (éthers),  t.  II,  p.  1409. 
SUCCINATE  D'ÉTHYLSALICYLE.  — On  l’obtient 

en  faisant  agir  le  chlorure  de  succinyle  sur  lesa- 
licylate  d’éthyle;  il  cristallise  en  longues  aiguilles 
insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’éther 
et  très-solubles  dans  l’alcool  chaud.  La  potasse 
aqueuse  bouillante,  même  concentrée,  ne  le  sapo- 
nifie pas  [Drion,  Compt.  rend,.,  t.  XXXIX, 
p.  122],  A.  II. 

SUCCIXITE  (Min.).  — Grenat  grossulaire  d’un 
jaune  d’ambre. 

SUCCINONE.  — En  soumettant  le  succinate 
de  calcium  ou  un  mélange  intime  d’acido  succi- 
nique  et  de  chaux  à la  distillation  sèche,  on  ob- 
tient un  liquide  brun,  d’une  odeur  empyretima- 
tique  fort  prononcée,  qui  distillé  lentement  et  il 
plusieurs  reprises  à la  température  de  120”,  con- 
stitue un  liquide  incolore,  mobile,  ayant  perdu 
en  grande  partie  l’odeur  désagréable  du  produit 
brut.  D’Arcet  a donné  le  nom  de  succinone  à 
cette  substance,  qui  probablement  n’était  qu’un 
mélange;  les  analyses  que  ce  chimiste  en  a faites 
conduisent  aux  chiffres 


(C  = 78,02-79,26;  II  = 8,18-9,55) 

qui  ne  s’accordent  pas  avec  la  composition  de  la 
succinone  (Ann.  de  Cliim.  et  de  I'Iiys.,  (2), 
t.  LVIII,  p.  297). 

L’étude  des  produits  de  distillation  du  succi- 
nate de  calcium  mériterait  d’être  reprise,  car  ce 
sel  devrait  fournir  l’acétone, 


Cil2 
C II2 


ICO, 


(C»  II4  0!)"  = 


CH*-CO- 

CIO-CO-. 


— On  a donné  ce  nom  au  radical  diatomique  hy- 
pothétique de  l’acide  succinique  et  de  ses  déri- 
vés. On  n’a  pas  encore  tenté  d’isoler  ce  radical; 
peut-être  l’obtiendrait-on  en  traitant  le  chlorure 
de  succinyle  par  l’argent  divisé,  par  un  procédé 
analogue  à celui  qui  a permis  à M.  Ador  de  pré- 
parer le  radical  de  l’acide  phtalique  ou  diphtalyle. 

SUCCINYLE  (CHLORURE  DE), 


C4  II*  O2.  CP 


CIP-CO.Cl 

CH5-CO.C1. 


— On  le  prépare  facilement  en  distillant  l’anhy- 
drido  succinique  ou  l’acide  succinique  avec  les 
quantités  correspondantes  de  perchlorure  de 
phosphore  : il  passe  d’abord  de  l’oxychlorure 
de  phosphore,  puis  à une  température  plus 
élevée  du  chlorure  de  succinyle,  qu’on  purifie 
par  plusieurs  rectifications  [Gerhardt  et  Chiozza, 
Compt.  rend.,  t.  XXXVI,  p.  1052J. 

Le  chlorure  de  succinyle  constitue  une  huile 
fumante,  très-réfringente,  d’une  densité  de  1,39 
à 19°  et  d’une  odeur  suffocante  qui,  respirée  à 
distance,  rappelle  celle  de  la  paille  mouillée.  Il 
se  solidifie  à 0°  et  forme  alors  des  cristaux  lamel- 
laires (W.  Heintz).  Il  bout  à 190“  environ;  toute- 
fois une  petite  quantité  de  la  substance  s’altère 
à chaque  rectification. 

L’humidité  le  transforme  en  acides  chlorhy- 
drique et  succinique;  l’alcool  en  succinate 
d’éthyle,  l’ammoniaque  sèche  on  succinamide, 
et  l’aniline  en  succinanilide. 

Si  l’on  fait  agir  le  chlorure  de  succinyle  sur 
l’acétate  de  sodium,  ou  inversement  le  chlorure 
d’acétyle  sur  le  succinate  de  baryum , on  u’ob- 
tient  pas  l’anhydrida  mixte  succino-acétique  mais 
bien  un  mélange  d’anhydrides  acétique  et  succi- 
nique [VV.  Heintz,  Rèpert.  de  Chim.  pure,  1860, 
p.  29] . 

L’hydrogène  naissant  donne,  avec  le  chlorure 
de  succinyle,  l’aldéhyde  succinique  (Saytzeff).  — 
Voyez  p.  1711. 

Etendu  de  benzine  et  traité  par  le  zinc-éthyle, 
il  fournit  Véthylène  diélhylacétone, 


C8H4(CO.C8  H4)8, 

sous  la  forme  d’un  liquide  jaune  pâle,  insoluble 
dans  l’eau  et  plus  dense  que  ce  liquide;  cette 
acétone  ne  se  combine  pas  avec  les  bisulfites 
alcalins  [G.Wischin,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm., 
t.  CXLIII,  p.  259;  fin»,  de  la  Soc.  chim.,  1868, 
t.  IX,  p.  477]. 

Cil2- CO. Cl  1 C2II5 

g ii!  - c o . ci  ^ /A ‘ / C*1I4 

CIl!-CO.CsII5 
= Zn  Cl2  + ^(js.cO.C*  II5. 


appartenant  à la  classe  des  acétones  d’acide»  diato- 
miques et  dibasiques,  dontladiphénylène-acétone 


constitue  le  premier  type  bien  connu  (voyez 
t.  II,  p.  795).  La  succinone  de  d’Arret  renfermait 
probablement  l’acétone  en  question , mélangée 
d’hydrocarbures.  Le  composé  neutre  que  M.  Bftr- 
thelot  a obtenu  dans  l’oxydation  de  l’allylène  par 
l’acide  chromique  ct  qu’il  a décrit  sous  le  nom 
(l’oxyde  d'allylène,  C3ir*0  [fi ull.  de  la  Soc. 


Lorsqu’on  chauffe  volumes  égaux  de  chlorure 
de  succinyle  et  de  brome  h 120-130°,  pendant 
3 ou  4 heures,  on  obtient  le  chlorure  dibromo- 
succinique , C4  H2Br2(92.Cl2  [Perkin  et  Duppa, 
Journ.  of  the  Chem.  Soc.  London,  t.  XIII,  p.  102; 
Hépert.  de  Chim.  pure,  1860,  p.  418].  Kekulé  a 
préparé  le  même  corps  en  fixant  directement  le 
brome,  â 140-150°,  sur  le  chlorure  de  fumaryle 
C4 II202. Cl2  |Ami.  der  Chem.  u.  l'harm.,  Supple- 
mentb.  II,  p.  85;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1863, 
p 3|l.  Le  chlorure  dihromosuccinique  est  un 
liquide  bouillant  vers  218-220“  en  se  décompo- 


SUCCISTÉRÈNE.  — 25  — SUCRE. 


BaDt  partiellement.  L’eau  le  convertit  lentement 
à froid,  rapidement  à chaud,  en  acide  dibromo- 
succinique.  . H. 

SUUCISTEREXE.  — La  mnri&be  cireuse  qui 
passe  dans  la  distillation  sèche  du  succin  est  un 
mélange  d’huile,  de  matière  jaune,  de  matière  cris- 
talline blanche  et  de  matière  brune  bitumineuse. 
Pelletier  et  Walter  ont  donné  le  nom  de  succisté- 
rène  à la  matière  blanche  qu’on  peut  séparer  par 
des  traitements  à l'alcool  et  il  l’éther,  dans  les- 
quels elle  est  peu  soluble.  Le  succistérène  est  sans 
odeur  ni  saveur,  fusible  à 1G0-162"  et  distille 
au-dessus  de  300°,  en  laissant  un  faible  résidu  de 
charbon.  L’acide  sulfurique  le  dissout  il  chaud  et 
prend  une  teinte  bleu  foncé;  l’acide  azotique  le 
résinifio  à chaud.  Le  succistérène  a donné  en 
moyenne  àl’analyseles  chiffresC  = 95,5;  II  = 5,0. 
La  matière  jaune  mentionnée  plus  haut  est  peut- 
être  identique  avec  le  chrysène;  elle  a donné  à 
l’analyse  C=9i,4;  11=5,8.  Elle  est  à peine  so- 
luble dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’éther;  elle 
fond  vers  240°. 

Ces  corps  de  Pelletier  et  Walter  ne  constituent 
évidemment  pas  des  espèces  chimiques  définies. 

SUCRE  [Syn.  Saccliarose,  sucre  de  canne], 
Cl2H220».  — Le  sucre,  introduit  en  Europe  du 
temps  d’Alexandre  le  Grand,  était  connu  beau- 
coup plus  tôt  en  Chine  et  dans  l’Inde.  La  cul- 
ture de  la  canne,  pratiquée  en  Nubie,  en  Arabie 
et  en  Égypte,  s’étendit  de  là  en  Sicile  et  en 
Portugal;  aux  xiv'  et  xvc  siècles  aux  îles  Ca- 
naries, plus  tard  en  Amérique.  Depuis  ce  temps 
seulement  l’usage  du  sucre  s’est  généralisé. 
En  4747,  Marggraf  en  reconnut  la  présence  dans 
la  betlerave  et  dans  d'autres  végétaux  indigènes. 
On  doit  à Achard  les  premiers  essais  pour  opérer 
l’extraction  du  sucre  de  la  betterave  sur  une 
grande  échelle.  Gay-Lussac  et  'Ihenard,  Prout  1 
et  Berzelius  ont  fait  connaître  la  composition 
chi  inique  de  la  saccharose. 

État  naturel.  — La  saccharose  est  très-répandue 
dans  le  règne  végétal  ; on  la  trouve  dans  les  tiges 
d'un  grand  nombre  de  graminées,  notamment 
dans  la  canno  à sucre  [Saccharum  offteinarum ), 
dans  le  sorgho  ( Sorghùm  saccharatum)  et  dans 
le  mais.  Le  jus  de  la  canne  à sucre  renferme  plus 
de  20  % de  saccharose.  Les  tiges  de  sorgho  en 
contiennent  de  9 à 9,5  °/0-  Les  tiges  de  mais, 
cueillies  peu  do  temps  après  la  floraison,  fournis- 
sent un  jus  renfermant  de  7,4  à 9 % de  sucre, 
dont  la  moitié  est  de  la  saccharose  (Lüdersdorff). 

Certaines  racines  renferment  du  sucre;  telles 
sont  : les  racines  à'Angeltca  archangelica,  de 
Bêla  v ulgaris.  d<  Chasrophyllum  butbosum,  de 
Cichorium  july'cus,  de  Daucus  carola,  d'Hehan- 
thus  tuberosns,  de  Leontodon  taraxacum,  de 
Pastinaca  saliva,  de  Sium  sisarum  et  d’autres 
encore.  Les  betteraves  contiennent  en  moyenne 
de  7 à 1 1 % quelquefois  44  % d : sucre. 

La  racine  de  la  garance  renferme,  suivant 
W.  Stem  [/ourii.  fur  prakt.  Chem.,  t.  CVJI, 
p.  444]  jusqu’à  44  et  45  0 „ de  sucre  et  pourrait 
être  employée  avantageusement  à son  extraction. 

On  trouve  du  sucre  dans  le  tronc  des  arbres 
suivants  : l’Acer  saccharinum,  une  espèce  d’é- 
rable; A.  Pseudoplatanus ; certaines  espèces  do 
bouleaux;  on  en  trouve  dans  la  sève  du  Ju- 
gions alba  du  Tilia  europœa,  de  divers  palmiers, 
tels  que  le  Saguerus  Bumphii  de  Java  [Berthelot, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Plujs.,  t.  LV,  p.  272],  et 
le  palmier  Axa  ( Arenga  saccharifera).  Lu  sève 
du  dernier  de  ces  arbres  sert  aux  indigènes  de 
1 intérieur  de  Java  à faire  du  sucre  [J.  de  Vrii, 
Journ.  de  Pharm.,  (4),  t.  I,  p.  270]. 

Les  feuilles  de  vigne,  de  cerisier  et  de  pêcher 
renferment  de  la  saccharoso  en  même  temps  que 

it  lA’  Petit’  Conwt.  rend., 

t.  LXaVII,  p.  944]. 


Les  céréales  renferment  de  la  saccharose  dont 
la  quantité  augmente  pendant  la  germination 
[G.  Kühnemann,  Deutsche  client.  Gesellsch., 
t.  VIII,  p.  202  et  387]. 

Le  sucre  qui  so  produit  pendant  la  maturation 
des  fruits  est  toujours  de  la  saccharose;  un  fer- 
ment particulier  que  renferment  les  fruits  l’inter- 
vertit soit  en  partie,  soit  en  totalité,  de  sorte  que 
les  fruits  contiennent  tantôt  les  deux  sucres  à la 
fois  ou  uniquement  du  sucre  interverti.  Les 
oranges  renferment  les  deux  espèces  de  sucre 
[Berthelotet  Buignet,  Compt.rend.,  t.  LI,  p.1094]. 
Les  pommes,  les  poires,  les  bananes,  les  melons, 
les  dattes  renferment  pareillement  de  la  saccha- 
rose. Les  noix,  les  noisettes,  les  amandes  douces  et 
amères,  les  caroubes,  le  fruit  du  caféier,  le  sou- 
chet  comestible  contiennent,  à l’exclusion  d’autres 
sucres,  de  la  saccharose.  Les  nectaires  des  fleurs 
du  Rhododendron  ponticum,  des  cactus,  en  ren- 
ferment pareillement. 

On  a trouvé  de  la  saccharose  dans  le  miel  des 
abeilles  ainsi  que  dans  celui  d’une  guêpe  de 
l’Amérique,  Polybia  apicipennis. 

Suivant  Berthelot  f Compt.  rend.,  t.  LIII , 
p.  583],  la  manne  du  Sinaï,  provenant  du  Tama- 
rix  mannifera,  renferme  55  °/0  de  saccharose,  et 
celle  du  Kurdistan,  provenant  du  chêne  à galle, 
Cl  °/0.  Ces  deux  mannes  sont  produites  sous  l’in- 
fluence de  la  piqûre  de  certains  insectes. 

On  connaît  un  grand  nombre  d’isomères  de  la 
saccharoso;  tels  sont  : la  lactose,  la  mélitose,  la 
mélézitose,  la  tréhalose,  la  parasaccharose,  les 
gommes,  le  nouveau  sucre  que  Gautier  a obtenu 
par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  la  glu- 
cose, etc. 

On  peut  envisager  la  saccharose  comme  un 
anhydride  diglucosique,  formé  par  la  soudure 
d’une  molécule  de  glucose  et  d’une  molécule  de 
lévulose  avec  élimination  d’une  molécule  d’eau: 

2c8  ii‘soo  — iD  o = ci!n22o». 

Toutefois  on  n’est  pas  encore  parvenu  à opérer 
cette  transformation  artificiellement. 

Extraction.  — Tout  le  sucre  qui  est  livré  à 
la  consommation  est  extrait  soit  de  la  canne,  soit 
de  la  bettorave  [voyez  SucnE  (industiue)].  Si  l’on 
veut  préparer  du  sucre  sur  une  petite  échelle, 
on  suit  le  procédé  de  Marggraf.  Après  dessicca- 
tion do  la  plante,  on  pulvérise,  on  fait  bouillir 
avec  2 p.  d’alcool  fort,  on  filtre  et  on  laisse  re- 
froidir; après  quelque  temps  le  sucre  cristallise. 

On  retire  le  sucre  des  fruits  acides  de  la  ma- 
nière suivante  : On  ajoute  au  jus  exprimé  un  égal 
volume  d’alcool  qui  prévient  l’altération,  on  sa- 
ture par  la  chaux  éteinte  et  on  filtre.  Par  l’ébul- 
lition, on  précipite  une  combinaison  de  saccha- 
rose et  de  chaux  qui  renferme  les  deux  tiers  de 
la  quantité  totale  de  sucre,  on  filtre,  on  lave  avec 
de  l’eau  et  l’on  décompose  par  l’acide  carbonique. 
La  solution  sucrée  est  concentrée  à consistance 
sirupeuse,  décolorée  par  du  charbon  animal, 
mélangée  avec  de  l’alcool  jusqu’à  ce  qu’elle  se 
trouble,  et  abandonnée  à 1a  cristallisation.  Si  l’on 
veut  recueillir  la  totalité  du  sucre,  il  faut  répéter 
le  traitement  par  la  chaux.  Il  peut  se  faire  qu’après 
avoir  décomposé  le  sucrate  de  chaux  par  l’acide 
carbonique  on  ait  un  liquide  trouble;  dans  ce  cas 
on  précipite  par  l’acétate  basique  de  plomb,  on 
filtre  et  l’on  débarrasse  le  liquide  filtré  de  l’excès  do 
plomb,  par  l’hydrogène  sulfuré  (Peligot,  Buignet). 

Propriétés  physiques.  — Le  sucre  est  en  grands 
cristaux  transparents  qu’on  appelle  vulgairement 
sucre  candi,  et  (;u’on  obtient  par  l’évaporation 
lente  de  ses  solutions.  Une  solution  aqueuse  con- 
centrée de  sucre  s’appelle  sirop  de  sucre.  La 
cristallisation  du  sucre  peut  être  entravée  par 
certains  sols,  notamment  le  chlorure  de  sodium 
et,  dans  une  moindre  proportion,  le  chlorure  do 
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potassium.  Lo  nitrate  de  potassium,  au  con- 
traire, n’exerce  pas  d’influence. 

Les  cristaux  de  saccharoso  appartiennent  au 
système  ciinorhombique. 

Axes  : a ; b : c = 0,7952  : 4 : 0,7. 

Angle  des  axos  6 et  c = 76°  44'.  Angles, 
ph'  = 103°30’ ; wim  (do  côté)  = 101°  32';  e*ei 
par-dessus  p = 99°;  o’/i1  = 64°  30’. 

Formes  habituelles.  : m,p, 

Quelquefois  les  cristaux  sont  hémiédriques  et 


mélange,  et  que  pour  les  mélanges  fortement 
alcooliques,  c’est  l’inverse  qui  se  produit. 

Le  point  do  croisement  pour  les  courbes  de 
solubilité  à 14°  pour  l’eau  et  pour  los  mélanges 
d’alcool  a lieu  pour  l’alcool  à 50°  centésimaux. 
Si  l’on  ajoute  à une  solution  aqueuse  concentrée 
de  sucre  fi  44°  son  volume  d’alcool  absolu,  elle 
reste  saturéo;  mais  si  l’on  en  ajoute  davantage, 
une  partie  du  sucre  se  séparera.  Le  point  de 
croisement  pour  la  température  do  40°  a lieu 


Fig.  652  et  653.  — Cristaux  de  saccharose. 

ne  présentent  que  la  moitié  des  faces  e>  et  d1/s. 

En  refroidissant  rapidement  une  solution  satu- 
rée de  sucre,  on  obtient  de  petits  cristaux  res- 
semblant à ceux  des  pains  de  sucre. 

Les  cristaux  sont  durs  et  ont  une  pesanteur 
spécifique  de  1,606  [Brisson,  Bull,  de  Pharm., 
1. 1,  p.  516],  de  l,59ol  à 15°  [Maumené,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  XXII,  p.  33],  de  1,030 
[Dubrunfaut,  Art  de  fabriquer  le  sucre,  1825, 
P-_34],  de  1,62  ! [YValkhoff,  Traité  de  fabrication, 
4870,  t.  I,  p.  517].  Quand  on  les  broie  dans  l’ob- 
scurité, ils  répandent  une  lueur  phosphorescente; 
ils  sont  inaltérables  à l’air  sec  et  ne  renferment 
pas  d’eau  de  cristallisation. 

Solubilité.  — La  saccharose  est  très-soluble  dans 
l’eau;  elle  se  dissout  dans  un  tiers  environ  de  son 
poids  d’eau  froide  et  en  plus  grande  quantité  encore 
dans  l’eau  chaude;  les  solutions  concentrées  ont 
une  consistance  sirupeuse.  Lo  sucre  est  insoluble 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool  absolu  froids;  h 
l’ébullition,  l’alcool  en  dissout  1 1/4  % environ; 
l’alcool  aqueux  le  dissout  plus  facilement. 


Solubilité  du  sucre  dans  des  mélanges  d’eau  et  d’alcool. 

Bicbesse 
du  dis- 
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dans 

dans 

alcool. 
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95,4 
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1,1823 
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1,1848 
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1,1294 
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1,1305 

47  1 
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60... 
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1,0582 

33  9 

49,9 

70... 

0,9721 
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0,9746 

18  8 

31,4 

80... 

0,8931 
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0,8933 
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13,3 
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0 7 

0,8376 

0 9 

2,3 

97,4.. 

0,8062 

0 08 

0,8082 

0 30 
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On  peut  représenter  ces  tableaux  par  des 
courbes  et  on  peut  comparer  les  courbes  ainsi 
obtenues  à celles  qui  représentent  la  solubilité 
dans  l’eau  pure  5 14°  et  il  40°.  Ces  dernières 
courbes  sont  pou  prononcées,  tandis  que  celles 
qui  représentent  la  solubilité  du  sucre  dans  l’eau 
alcoolisée  s’infléchissent  d’abord  au-dessous  de 
celles-ci,  puis  au-dessus  en  les  croisant  en  un 
certain  point.  Cela  montre  que  les  mélanges 
pauvres  en  alcool  dissolvent  plus  de  sucre  que 
n’en  dissoudrait  l’eau  seulo  contenue  dans  le 


avec  l’alcool  à 66  centièmes. 

Solubilité  du  sucre  dans  l’eau  put  e, 

de  0 à 50°. 

Sucre 

Température. 

dissous. 

0» 

63,0  •/• 

5 

G5,2 

10 

65,6 

15 

66,1 

20 

67,0 

25 

68,2 

69,8 

80 

35 

72,4 

40 

75,8 

45 

79,2 

50 

82,7 

[Scheibler,  Deulsch.  chem.  Gesellsch ., 
t.  V,  p.  343;  Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
t.  XVIII,  p.  36], 

Tableau  îles  densités  des  solutions  aqueuses,  et  des  pro- 
portions de  sucre  qu’elles  renferment  à 17°, 5 
(Balling  et  Brix). 


Centièmes  de  sucre. 

1 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

65 

00 

75 

80 

85 

00 

95 

99 


Densité. 

1,0040 

1,0200 

1,0104 

1,0614 

1,0832 

1,1059 

1,1295 

1,1540 

1,1794 

1,2057 

1,2165 

1,2610 

1,2900 

1,3190 

1,3507 

1,8824 

1,4159 

1,4499 

1,-1819 

1,5209 

1,5504 


Voyez  aussi  les  tables  que  donne  Maumené  [Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  4874,  t.  XXII,  p.  33]. 

La  solution  aqueuse  de  saccharose  dévie  à 
droite  le  plan  de  polarisation;  pour  la  teinte  de  pas- 
sage [a]  = + 73,8°.  La  température  ne  modifie 
que  d’une  manière  insensible  le  pouvoir  rotatoire. 

La  chaux  ajoutée  aux  solutions  de  sucre  de 
canne  en  diminue  le  pouvoir  rotatoire  [Jodin, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1864,  t,  I,  p.  432]. 

Les  carbonate,  sulfate,  oxalate,  citrate  et  phos- 
phate basique  de  calcium  sont  moins  solubles  dans 
l’eau  sucrée  que  dans  l’eau  pure,  et  cela  d’autant 
moins  que  l’eau  sucrée  est  plus  concentrée.  Le 
carbonate  de  magnésium  fait  exception  [A.  Jacobs- 
tlial,  Zcitsch.  fur  Chem.,  4S69,  p.  150]. 

L’eau  sucrée  dissout  le  sulfate  de  calcium  en 
quantité  d’autant  plus  grande  qu’elle  est  plus  con- 
centrée, que  le  contact  est  plus  prolongé  et  que  la 
température  est  plus  élevée.  Les  solutions  sucrées 
soumises  à une  ébullition  prolongée  abandonnent 
de  nouveau  une  partie  du  sulfate  [Sostmann, 
Bull,  de  la  Soc.  chim  , 4867,  t.  VIII,  p.  370]. 

Action  de  la  chaleur.  — Le  sucre  fond  à 4 60° 
en  un  liquide  clair,  et  se  solidifie  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  amorphe  transparente 
appelée  vulgairement  sucre  d'orge,  qui  peu  à peu 
devient  opaque  et  cristallise. 
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Le  sucre  sec  chauffé  en  tube  scellé  à 100°  se 
colore  déjà  au  bout  d’un  jour;  en  30  jours  envi- 
ron le  sucre  devient  liquide,  sirupeux,  et,  après 
refroidissement,  est  semblable  au  sucre  d’orge 
(Maumené.  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XVII, 

u.  ev»  HtOxj  • 

Chauffé  à 153°  en  tube  scellé,  le  sucre  se  change 
en  8 jours  environ  en  une  masse  d’un  brun  noir 
où  domine  le  caramelin. 

> La  saccharose  chauffée  un  peu  au  delà  de  160° 
se  transforme  en  un  mélange  de  dextrose  et  de 
lévulosane  , C1- II22  O11  = C6IIlï06  + C6H10O5 
[Gélis,  Compt.  rend.,  t.  XLIII,  p.  1062], 

A une  température  plus  élevée,  il  se  dégage  de 
l’eau  ; la  glucose  est  probablement  déshydratée  en 
donnant  naissance  à de  la  glucosane  (voyez  t.  I, 
p.  1570).  Si  l’on  chauffe  vers  210°,  on  provoque 
un  dégagement  plus  abondant  d’eau  et  il  reste  du 
caramel  (voyez  1. 1,  p.  740J.  Lorsquo  la  température 
augmente  notablement,  il  se  dégage  un  mélange  de 
gaz,  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique  et  hy- 
drure  de  méthyle;  en  même  temps  il  distille  des 
huiles  brunes,  de  l’acide  acétique,  de  l’acétone, 
de  l’aldéhyde  et  peut-être  de  l’acide  butyrique 
[Deutsch.  chem.  Gesellscli.,  t.  VII,  p.  83J.  Il  reste 
une  quantité  considérable  d’un  résidu  charbon- 
neux. On  a pu  isoler  des  huiles  brunes,  du  fur- 
furol  et  une  substance  appelée  assamar.  — Voyez 
1. 1,  p.  434. 

propriétés  chimiques.  — Interversion.  — One 
ébullition  prolongée  avec  de  l’eau  transforme  la 
saccharose  en  un  mélange  de  dextrose  et  de  lévu- 
lose, nommé  sucre  interverti,  parce  que  le  pou- 
voir rotatoire  passo  de  droite  à gauche,  la  lévu- 
lose lévogyre  ayant  un  pouvoir  rotatoire  plus  fort 
que  la  dextroso,  qui  est  dextrogyre  : 

C>SIIS20“  -f  H* O = C°HlsOe  + C6H1!06. 

Saccharose.  Dextrose.  Lévulose. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  27  heures  environ, 
à 100°,  200  grammes  de  sucre  et  1000  grammes 
d’eau,  le  pouvoir  rotatoire  descend  peu  à peu  jus- 
qu’à 0°.  Il  se  forme  dans  ce  cas  trois  produits, 
dont  l’un  est  acide  et  s’unit  à la  chaux  avec  assez 
de  force  pour  résister  complètement  à l’acide  car- 
bonique [Maumené,  loc.  cit.j. 

Une  solution  de  sucre  dans  l’eau  se  modifie 
spontanément  à la  longue,  en  perdant  partielle- 
ment son  pouvoir  rotatoire  [Maumené,  Compt, 
rend.,  t.  XXXIX,  p.  914;  — Béchamp,  ibid.,  t.  XL, 
p.  436]. 

Suivant  Béchamp  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
1858,  (3),  t.  LIV,  p.  28],  l’eau  froide  n’intervertit 
la  saccharose  qu’autant  qu’il  se  développe  des  moi- 
sissures, c’est-à-dire  en  vertu  d’une  véritable  fer- 
mentation qui  donne  lieu  à la  formation  d’un 
acide. 

D’aprèsW.  L.  Clasen  [Journ.für.prakt.Chem., 
t.  C1II,  p.  449,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868, 
t.  X,  p.  506J,  la  saccharose  se  convertit  peu 
à peu  en  glucose  en  présence  de  l’eau  pure,  sans 
qu’il  y ait  formation  do  moisissures;  l’ébullition 
prolongée  pendant  quelques  heures  no  détermine 
pas  la  formation  de  glucose. 

On  voit  que  les  auteurs  ne  sont  pas  encore 
d’accord  sur  l’action  que  l’eau  exerce  sur  la  sac- 
charose, et  qu’il  faudra  do  nouvelles  recherches 
pour  élucider  la  question. 

L’action  des  dissolutions  salines  varie  non- 
seulement  suivant  le  genre  et  l’espèce  du  sel, 
mais  encore  suivant  l’état  de  saturation  et  do  neu- 
tralité do  ces  sels.  Les  sels  qui  préviennent  la 
transformation  glucosiquo  de  la  saccharose  sont 
généralement  des  sels  réputés  antiseptiques;  dans 
tous  les  cas,  une  certaine  élévation  de  tempéra- 
tuie  est  nécessaire  pour  que  la  transformation 
s accomplisse  [Béchamp,  loc.  cit.\. 

L’eau  sucrée  se  conserve  sans  altération  lors- 


qu’elle renferme  du  chlorure  de  zinc  ou  du  chlo- 
rure de  calcium.  Une  solution  de  sucre  dans 
le  chlorure  de  zinc  résiste  même  beaucoup  mieux 
à l’action  de  la  chaleur  qu’une  solution  dans 
l’eau  pure  [Béchamp,  Compt.  rend.,  t.  XI,  p.  436]. 

Un  certain  nombre  do  sels,  tels  que  le  sulfate 
de  calcium,  le  chlorure  d’ammonium,  le  nitrate  de 
potassium,  empêchent  à la  température  ordinaire 
la  transformation  de  la  saccharose  en  glucose; 
le  sulfate  de  magnésium  ne  l’empêche  pas,  mais 
la  retarde.  Si  l’on  chauffe  à 88°  de  l’eau  sucrée 
additionnée  de  gypse,  de  nitrate  do  potassium  ou 
de  sulfate  de  magnésium,  il  se  forme  au  bout 
de  quelques  jours  une  certaine  quantité  do 
glucose. 

Une  solution  de  sucre  additionné  d’un  mélango 
de  gypse  et  de  chlorure  d’ammonium,  cliaufféo 
immédiatement  après  sa  préparation  pendant  quel- 
ques heures  à 88°,  fournit  de  la  glucose;  l’eau 
pure,  le  gypse,  le  chlorure  de  sodium,  et  le  mé- 
lange de  chlorure  de  sodium  et  de  gypse  n’exer- 
cent point  d’action  dans  les  mêmes  circonstances. 

Le  sucre  en  solution  aqueuse,  conservé  en  tube 
scellé  à l’abri  de  l’air  et  de  la  lumière  n’est  pas 
altéré;  à la  lumière,  il  passe  peu  à peu  à l’état  de 
glucose  [E.  M.  Raoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys., 
(4),  t.  XXIII,  p.  291]. 

M.  Kreusler  [ Deutsch . chem.  Gesells.,  t.  VIII, 
p.  93]  n’a  pu  constater  les  mêmes  faits  que 
Raoult;  dans  ses  expériences  il  ne  s’est  produit 
de  glucose  que  lorsque  l’air  n’avait  pas  été  com- 
plètement expulsé  des  tubes  scellés. 

Le  sucre  chauffé  avec  de  l’eau  à 160-170°  se 
décompose  complètement;  il  se  dépose  du  char- 
bon, il  se  produit  des  acides  carbonique  et  for- 
mique et  un  peu  d’acide  ulmique  [O.  Lœw,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  VIII,  p.  425]. 

Action  des  acides.  — En  présence  des  acides, 
l’interversion  de  la  saccharose  est  accélérée.  Des 
acijdes  très-dilués  intervertissent  le  sucre,  lente- 
ment à froid,  rapidement  à chaud.  Les  différents 
acides  n’agissent  pas  avec  la  même  rapidité;  les 
acides  minéraux  exercent  une  action  plus  forte 
que  les  acides  organiques  : sous  ce  rapport  l’acide 
sulfurique  est  de  beaucoup  le  plus  énergique  de 
tous  les  acides.  Soumis  à une  longue  ébullition 
avec  les  acides,  même  faibles,  le  sucre  s’altère 
et  donne  naissance  à un  certain  nombre  de  ma- 
tières brunes  amorphes,  appelées  ulmine,  acide 
ulmique,  etc.  (voyez  ces  mots.)  Si  l’ébullition 
s’effectue  au  contact  de  l’air,  il  se  produit  aussi 
de  l’acide  formique.  L’acide  chlorhydrique  con- 
centré décompose  le  sucre  très-rapidement. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  la  saccharose  avec  de 
l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  forme,  suivant 
Muldor,  des  matières  noires,  insolubles  dans  l’eau, 
et  la  liqueur  renferme  les  acides  glucique  et  apo- 
glucique.  — Voyez  t.  I,  p.  1659. 

Un  mélange  de  400  grammes  de  sucre  candi, 
400  grammes  d’acide  sulfurique  concentré  et 
4300  grammes  d’eau,  chauffé  pendant  une  semaine 
dans  un  bain  de  nitre  fournit,  en  même  temps 
que  des  matières  brunes,  do  l’acide  lévulinique, 
Cs  rs  os.  Cet  acide  se  produit  aux  dépens  des  élé- 
ments de  la  lévulose  : 

Cl«  H*2  O» 

Saccharose. 

= C6IIU06  -[-  C5IIs03  + C II8  Os 

Glucose.  Acide  Acide 

lévulinique.  formique. 

[V.  Grote  et  B.  Tollens,  Deutsch.  chem.  Gesells., 
t.  Vil,  p.  1375]. 

L’acide  sulfurique  concentré  décompose  le  sucre 
! à chaud  ainsi  que  sa  solution  saturée,  même  à la 
température  ordinaire  ; il  se  produit  beaucoup 
! d’acide  sulfureux  et  un  charbon  noir  volumineux. 
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De  cette  manière  on  distingue  lesucrc  do  la  glucose, 
qui  n’est  pas  attaquée  dans  ces  circonstances. 

Lorsqu’on  fait  chauffer  parties  égales  d’une  so- 
lution concentrée  do  saccharose  et  d’acide  oxa- 
lique, il  distille  des  acides  formique  et  carbo- 
nique en  faible  quantité  et  il  se  produit  une  ma- 
tière brune  (Clall10Os)  (?)  qui  parait  se  rappro- 
cher de  l’humine  de  Multtor  [P.  J.  van  Kerkhoff, 
Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  LXIX,  p.  48). 

En  faisant  agir  à 100"  l’acide  tartrique  sur  la  sac- 
charose,on  obtientl’acidesaccharosotétratartriquc: 

CHH«0>‘  -f- 4 0116  O6  = C!8Ht0OSï  -(-  31I20. 

Le  sel  de  calcium  de  cet  acide  renferme 
Cs8H36  032.Cas;  il  réduit  le  tartrate  cupropotas- 
sique;  l’acide  semble  donc  renfermer  du  sucre 
de  canne  modifié  [Berthelot,  Ann.  de  Cliim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  L1V,  p.  78], 

Les  acides  stéarique,  butyrique,  acétique  et 
benzoïque,  chauffés  pendant  quelque  temps  à 
l’ébullition  avec  do  la  saccharose,  fournissent  les 
mêmes  saccharides  que  la  glucose  [Berthelot,  Ann. 
de  Cliim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LX,  p.  93]. 

Action  des  oxydants.  — Le  sucre  do  canne 
est  facilement  oxydé;  il  réduit  à chaud  les  sels 
d’argent  et  do  mercure  et  précipite  le  métal  du 
chlorure  d’or.  L’hydrate  de  cuivre  n’est  réduit 
que  lentement,  même  à chaud;  en  présence  des 
alcalis  cependant,  il  se  forme  un  liquide  bleu, 
et  à chaud  il  se  précipite  do  l’oxyde  cuivreux. 

Le  sucre  de  canne  réduit  la  solution  cuprotar- 
trique  ; cette  réduction  est  d’autant  plus  éner- 
gique que  la  liqueur  renferme  plus  de  soude 
caustique.  Les  dosages  si  fréquents  de  glucose 
dans  des  mélanges  des  deux  sucres  n’ont  donc 
qu’une  exactitude  relative  et  deviennent  complè- 
tement inexacts  lorsqu’il  s’agit  de  déterminer  des 
traces  de  glucose  en  présence  de  grandes  quan- 
tités de  saccharose. 

La  même  cause  d’erreur  subsiste  encore  dans 
les  mélanges  plus  riches  en  glucose  [E.  Feltz, 
Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  (2),  t.  XVIII,  p.  525,  et 
t.  XX,  p.  3201. 

L.  Possoz  [Compt.  rend.,  t.  LXXV,  p.  1836]  a 
fait  les  observations  suivantes  sur  le  réactif  cu- 
protartrique  : Les  diverses  liqueurs  cupriques  pré- 
parées pour  le  dosage  des  sucres  laissent  toutes 
précipiter  du  carbonate  de  cuivre  par  l’action  des 
bicarbonates  alcalins  ou  de  l’acide  carbonique, 
tandis  qu’une  autre  portion  de  cuivre  reste  dis- 
soute. La  solution  qui  reste  .n'est  nullement  dé- 
composée par  le  sucre  de  canne  à dés  températures 
comprises  entre  60  et  95°,  tandis  qu’elle  l’est  par 
le  sucre  interverti.  La  liqueur,  privée  ainsi  d’al- 
calis caustiques,  n'exerce  par  elle-même  aucune 
action  destructive  sur  la  saccharose  ni  sur  le  su- 
cre interverti  qui  peut  se  trouver  en  excès  dans 
l’essai,  à part  l’action  réductrice  qu’exerce  le  sel 
cuivrique.  En  conséquence,  si  l’on  effectue  le  do- 
sage avec  cette  liqueur,  on  se  met  à l’abri  des 
causes  d’erreur  qui  ont  été  signalées. 

Le  sucre  s’enflamme  lorsqu’on  le  triture  avec 
8 p.  de  peroxyde  de  plomb,  et  forme  avec  le 
chlorate  de  potassium  un  mélango  qui  détone  à 
la  percussion  et  qui  brûle  avec  déflagration  si  l’on  y 
fait  tomber  une  goutte  d’acide  sulfurique.  Mélangé 
à do  l’aride  sulfurique  et  à du  peroxyde  de  man- 
ganèse, et  soumis  à la  distillation,  le  sucre  fournit 
de  l’acide  formique. 

Chauffé  avec  do  l’acide  azotique  étendu,  il  donne 
naissance  à des  acides  saccharique  et  oxalique. 
I p.  de  sucre  mélangée  avec  3 p.  d’acide  nitrique 
d’une  densité  do  1,25  ii  1,30  et  chauffée  à 50°  se 
transforme  en  totalité  en  acide  saccharique  : 

Ci»H*»0“  + O*  = 2C6II10O8  + U«0. 

A une  température  plu3  élevée,  on  obtient 
surtout  de  l’acide  oxalique.  L’acide  nitrique  con- 


centré ainsi  qu’un  mélange  d’acide  nitrique  et 
sulfurique  concentrés  transforment  le  sucre  en 
nitrosaccliarose,  Ci!H»80'i(Az0*)8.  C’est  une 
matière  amorphe  qui,  touchée  avec  un  charbon 
rouge,  déflagre  avec  un  petit  bruit  [Carey  Lea, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1808,  t.  X,p.  415]. 

Le  sucre  est  aussi  oxydé  par  le  chlorure  de  chaux, 
mais  la  réaction  n’a  pas  été  suffisamment  étudiée. 

En  solution  acide,  le  permanganate  de  potas- 
sium transforme  la  saccharose  entièrement  en 
acide  carbonique  et  eau. 

Suivant  Jlaumené  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1872, 
t.  XVIII,  p.  49  et  169],  on  obtient  les  acides  hexé- 
pique, C6ill208,  et  trijiénique,  C3 IIe  O3,  par  l’ac- 
tion du  permanganate  de  potassium  sur  le  sucre. 

Voici  comment  on  doit  opérer  : On  fait  dis- 
soudre des  poids  égaux  de  chaque  corps  dans 
30  ou  40  p.  d’eau  (15  ou  20  p.  pour  chacun).  On 
mêle  les  liqueurs  froides  en  versant  le  permanga- 
nate dans  le  sucre  fortement  agité.  Presque  aus- 
sitôt la  nuance  violette  tourne  au  rouge  jaune,  et 
si  les  liquides  sont  concentrés,  la  température  de 
la  masse  s’élève  jusqu’à  50°.  Le  dégagement  de 
chaleur  accompagne  la  prise  en  caillot  de  l’oxyde 
de  manganèse.  Par  une  forte  secousse  on  brise  ce 
caillot  et  on  filtre.  Le  liquide  incolore  neutre  ren- 
ferme les  deux  acides.  L’acide  hexépique  possède 
un  pouvoir  rotatoire  presque  aussi  considérable 
que  celui  du  sucre.  Sa  solution  donne  un  précipité 
avec  l’acétate  neutre  de  plomb  ; après  filtration, 
j le  liquide  en  donne  un  deuxième  avec  l’acétate 
tribasique.  L’azotate  d’argent  donne  un  précipité 
i blanc  qui  brunit  et  noircit,  même  dans  l’obscurité. 
La  liqueur  filtrée,  contenant  un  excès  d’azotate  pla- 
cée au  soleil, se  trouble  et  laisse  déposer  un  deuxième 
précipité  avec  formation  de  miroir  métallique. 

Les  acides  hexépique  et  trijiénique  forment  des 
sels  cristallisés;  l’hexépatc  de  potassium  est  en 
cristaux  orthorhombiques  peu  solubles.  Lestrijié- 
nates  de  sodium,  de  plomb,  de  cuivre  sont  en 
petits  cristaux  [Maumené,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1874,  t.  XXII,  p.  1]. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  lent  d’air  sec 
sur  du  sucre  ou  qu’on  l’abandonne  pondant  long- 
temps sur  le  morcure  avec  de  l’air  ou  de  l’oxy- 
gène, il  se  produit  de  l’acide  carbonique  et  de 
l’eau.  L’air  ozonisé  par  le  phosphore  exerce  une 
action  quatre  fois  plus  énergique  environ  que 
l’air  ou  l’oxygène  [II.  Karsten,  déport.  de  Chim. 
pure,  t.  II,  p.  217]. 

L’ozone  transforme  la  saccharose  en  présence 
du  carbonate  de  sodium,  lentement,  mais  com- 
plètement, en  acides  carbonique  et  formique  [Go- 
rup-Besanez,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  V,  p.  420J. 

Action  des  alcalis.  — La  saccharose  ne  change 
pas  de  couleur  et  ne  brunit  pas  lorsqu’on  la  tri- 
ture avec  dos  alcalis;  ce  caractère  la  distingue 
de  la  glucose.  Elle  se  combine  avec  les  alcalis 
en  formant  des  sucrâtes  (voyez  plus  loin).  Bouilli 
avec  une  lessive  de  potasse,  le  sucre  se  décom- 
pose, mais  beaucoup  moins  vite  que  la  glucose. 
Maintenu  en  fusion  avec  de  l’hydrate  de  potas- 
sium en  présence  d’un  peu  d’eau,  il  fournit 
principalement  des  acides  formique,  acétique  et 
propionique;  avec  de  l’hydrate  de  potassium  ssc, 
il  se  produit  de  l’acide  oxalique.  Chauffé  avec  de 
la  chaux  sodée,  le  sucre  donne  naissance  à de 
petites  quantités  d’éthylène,  de  propylène  et  de 
butylène  [Berthelot,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  LIU,p  69].  Distillé  avec  delà  chaux  caus- 
tique, il  fournit  principalement  de  l’acétone,  de 
la  métacétone,  bouillant  de  83  à 84°  et  de  l’iso- 
phorone,  C8  II1 4 O,  bouillant  de  208  à 212°  et  iso- 
mérique  avec  la  phorone.  Il  se  forme  aussi  un  li- 
quide passant  au-dessus  do  212°,  mais  qui  n’a  pu 
être  étudié;  les  gaz  qui  se  dégagent  sont  presquo 
entièrement  formés  par  de  l’hydrure  de  méthyle 
mélangé  de  faibles  quantités  de  carbures  étbyl- 
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éniques  [Benedikt,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm., 
t.  CLXI1,  p.  303,  et  Dali,  de  la  Soc.  chm., 
L XVIII,  p.  127]. 

La  saccharose,  chauffée  en  présence  de  leau 
avec  de  l’ammoniaque  il  180°,  en  tube  scellé,  pen- 
dant 36  à 48  heures,  fournit  divers  composés, 
parmi  lesquels  se  trouvent  du  carbonate  d’ammo- 
nium, une  matière  noire  solide  et  une  substance 
visqueuse;  celle-ci  est  décomposée  par  l’eau  en 
une  partie  soluble  et  en  un  corps  jaune  peu 
soluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  les  acides. 
La  matière  noire  solide  est  un  mélange  de  quatre 
produits  différents.  L’acide  phosphorique,  le 
phosphate  d’ammonium  neutre  ou  basique,  le 
phosphate  de  fer  facilitent  l’action  de  l’ammo- 
niaque, et  il  se  produit  des  combinaisons  de  la 
série  de  l’acide  fumiquo  [Thénard,  Compt.  rend., 
t.  LII,  p.  444,  et  t.  LUI,  p.  1019,  et  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1861,  p.  33;  — Schützcnberger,  Bull, 
de  la  Soc.  chim-,  1861,  p.  16;  — Payen,  Précis 
de  Chim.  industr.,  1859,  t.  II,  p.  736]. 

Réactions  diverses.  — La  saccharose  chauffée 
en  tube  scellé  à 1.0°  avec  du  sulfhydrate  d’am- 
monium fournit  une  huile  éthérée  sulfurée  [Thé- 
nard, Compt.  rend.,  t.  LVI,  p.  832]. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
gazeux  dans  une  solution  assez  étendue  de  sucre, 
il  se  produit  de  l’acide  gluconique,  C6H1207,  qui 
est  un  isomère  de  l’acide  mannitique  [H.  Illasi- 
wetz  et  J.  llabermann,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLV,  p.  120,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1870,  t.  XIV,  p.  264]. 

Les  perchloruros  réagissent  sur  le  sucre  en  pro- 
duisant des  matières  brunes  ou  noires.  Maumenô 
[Compt.  rend.,  t.  XXX,  p.  314]  utilise  cette  réac- 
tion pour  découvrir  le  sucre  dans  un  liquide.  Il 
prépare  il  cet  effet  des  bandelettes  de  mérinos 
blanc  qu’il  trempe  pendant  quelques  minutes 
dans  une  solution  aqueuse  de  perchlorure  d'étain, 
et  qu’il  sèche  ensuite  au  bain-marie.  Ces  bande- 
lettes servent  de  réactifs  : pour  découvrir  la 
matière  sucrée  dans  une  liqueur,  il  suffit  d’en 
verser  une  goutte  sur  une  de  ces  bandelettes 
et  de  l’exposer  au-dessus  d’un  charbon  rouge  ou 
d’une  flamme  d’une  lampe;  la  présence  de  la 
matière  sucrée  sera  accusée  alors  par  la  produc- 
tion d’une  tache  noire  sur  la  bandelette. 

Le  sucre  n’absorbe  pas  le  fluorure  de  bore  à 
froid;  à chaud,  il  l’absorbe  et  noircit. 

La  saccharose  chauffée  à 400°  avec  CCR  se 
colore  peu  à peu  en  brun  foncé  et  noir;  le  glucose 
ne  se  colore  pas  dans  ces  conditions  [Nicklès, 
Compt.  rend.,  t.  LXI,  p.  1653], 

En  présence  du  sucre,  un  certain  nombre  de 
sels  métalliques  ne  sont  plus  précipités  ou  ils  le 
sont  seulement  d’une  manière  imparfaite  par  les 
réactifs  qui  servent  dans  l’analyse,  tels  que 
l’ammoniaque,  le  carbonate,  l’orthophosphate,  le 
pyrophosphate,  l’arsénuiic,  le  borate  de  sodium. 
— Voyez  pour  les  différents  cas,  H.  Grothe,  Journ. 
fur  prakt.  Client.,  t XC1I,  p.  175. 

Le  sucre  de  canne  ne  peut  pas  fermenter  direc- 
tement : il  faut  d’abord  qu’il  soit  transformé  en 
un  mélange  de  dextrose  et  de  lévulose.  A cet  effet, 
ou  mélange  une  solution  étendue  de  saccharose 
avec  la  levùre  de  bière  et  on  expose  lo  mélange  à 
une  douce  température.  Une  fois  interverti,  lo  sucre 
éprouve  la  fermentation  alcoolique  (voyez  Fermen- 
tation,  1. 1,  p.  1440).  lin  présence  de  certaines  sub- 
stances azotées,  des  tissus  animaux,  du  fromage 
blanc,  additionnés  de  carbonate  de  calcium,  la  sac- 
charose éprouve  la  fermentation  lactique.  — 
Voyez  Fermentation,  1. 1,  p.  1448. 

. saccharose  inactive.  — La  saccharose  inac- 
tive est  un  sucre  produit  par  l’union  de  la  para- 
saccharose  (voyez  ce  mot)  et  de  la  lévulose;  elle 
se  forme  lorsqu’on  abandonne  librement  aux 
influences  atmosphériques  dos  solutions  formées 


suivant  certaines  proportions  de  sucre  candi, 
de  phosphate  de  sodium  et  de  sulfate  d’ammo- 
nium. On  observe  souvent,  dans  ce  cas,  des  fer- 
mentations à la  suite  desquelles  la  saccharose  se 
trouve  en  partie  transformée  en  saccharose  inac- 
tive. Le  ferment  est  une  torulacée. 

La  saccharose  inactive  paraît  incristallisabie  et  ne 
réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique.  Les  acides 
étendus  la  transforment  en  un  sucre  lévogyre  ayant 
un  pouvoir  rotatoire  de  69°  et  réduisant  la  liqueur 
cupropotassique.  Lorsqu’on  traite  le  sucre  lévo- 
gyre par  la  chaux,  on  obtient  plusieurs  sucrâtes 
à solubilité  différente,  que  Ton  peut  décomposer 
par  l’acide  carbonique  et  qui  fournissent  tous 
des  sucres  lévogyres.  La  saccharose  inactive,  mo- 
difiée par  les  acides,  semblerait  donc  être  un 
mélange  de  plusieurs  sucres  lévogyres  qui  se- 
raient tous  différents  de  la  lévoluse.  [Jodin,  fiu/f. 
de  la  Soc.  chim.,  1864,  t.  I,  p.  366]. 

COMBINAISONS  DE  LA  SACCHAROSE  AVEC  LES 

bases  [Poligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2), 
t.  LXV1I,  p.  113;  ibid.,  t.  LXXIII,  p.  103;  ibid. 
(3),  t.  L1V,  p.  377;  — Soubeiran,  Journ.  de 
Pliarm.,  t.  I,  p.  469;  — Berthelot,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XLVI,  p.  173]. 

Combinaisons  de  la  saccharose  avec  la  potasse 
et  la  soude.  — La  saccharose  chauffée  à 100° 
avec  une  lessive  de  potasse  ou  do  soude,  subit 
une  diminution  de  son  pouvoir  rotatoire;  le  sucre 
n’est  cependant  pas  altérée,  car  après  neutrali- 
sation do  la  solution  alcaline,  on  observe  exacte- 
ment le  même  pouvoir  rotatoire  qu’avec  une  solu- 
tion sucrée  de  même  concentration.  On  précipite 
les  combinaisons  du  sucre  avec  les  alcalis  sous 
forme  huileuse  en  ajoutant  à leur  solution  aqueuse 
concentrée  de  l’alcool  ou  de  l’alcool  Sthéré.  Le 
composé  sodique  peut  être  desséché,  tandis  que 
le  composé  potassique,  ainsi  que  le  sucrocar- 
bonate  de  potassium,  restent  sirupeux  même  après 
une  longue  dessiccation  à 100°  dans  un  courant 
d’air  privé  d’acide  carbonique. 

La  diminution  du  pouvoir  rotatoire  du  sucre 
par  les  alcalis  caustiques  ou  carbonatés  n’est  pas 
proportionnelle  à la  quantité  de  base.  La  concen- 
tration de  l’eau  sucree  influe  ; sans  doute  qu’il  se 
forme  divers  composés  à mesure  que  la  solution 
est  plus  étendue.  Ainsi,  dans  les  solutions  de  con- 
centration indiquée,  les  proportions  suivantes 
d’alcalis  détruisent  le  pouvoir  rotatoire  des  quan- 
tités indiquées  de  sucre  : 


Dissolution  renfermant 


De  20  ù 2 o p.  100 

10  p.  100 

ep.ioo 

de  sucre. 

de  sucre. 

de  sucre. 

I p.  ae  soude 

1,319  à 1,114 

0,907 

0,450 

1 p.  de  potasse  .... 
1 p.  de  carbonate  de 

0,915 

0,650 

0,426 

sodium 

1 p.  de  carbonate  de 

0,254 

0,093 

» 

potassium 

0,185 

0,143 

* 

Lorsqu’on  sursature  par  do  l’acide  carbonique, 
tous  ces  composés  sont  détruits  : il  se  forme  des 
bicarbonates  alcalins  qui  sont  sans  action  sur  le 
pouvoir  rotatoire  du  sucre  et  celui-ci  reprend  en 
entier  son  pouvoir  rotatoireflî.  Sostmann,  Zeilsch. 
fur  Zuckerindustrie , t.  XVI,  p.  82  et  272]. 

Combinaison  de  saccharose  et  de  baryte.— 
On  obtient  le  composé  barytique  C12  U22Oa.BaO 
sous  forme  do  précipité  cristallin,  en  ajoutant  dti 
l’hydrate  ou  du  sulfure  de  baryum  il  de  l'eau 
sucrée.  Il  cristallise  dans  l’e.iu  bouillante,  mais  il 
est  insoluble  dans  l’alcool. 

Combinaisons  de  saccharose  et  de  chadx. 
[Soubeiran,  Journ.  de  Pliarm.,  (3),  1842  t.  I, 
p.469;  — Poligot,  Compt.  rend.,  t.  XXXII,  p.  333; 
Ann.  de  Clam,  cl  de  Phys.,  (3),  t.  L1V,  p.  377  ; 
Compt.  rend.,  t.  LIX,  p.  930  ; — Berthelot,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XLVI,  p.  173;  -*■ 
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Pelouze,  Compt.  rend.,  t.  LIX,  p.  1073;  — Boivin 
et  Loiseau,  Compt.  rend.,  t.  LIX,  p.  1073,  et.  t.  LX, 
p.  104  et  454;  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.,  (4), 
t.  VI,  p.  203;  — Horsin-Déon,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1871, t.XVl,p.26;  i&t'd.,  1872, t.XVII,p.l55. 

La  chaux  forme  avec  la  saccharose  différentes 
combinaisons,  solubles  dans  l’eau  sucrée  concen- 
trée; les  combinaisons  basiques  sont  insolubles, 
principalement  à l’ébullition. 

La  quantité  de  chaux  dissoute  dépend  do  la 
densité  et  do  la  température  do  l’eau  sucrée; 
100  p.  de  sucre  dissolvent  25  p.  de  chaux  (Sou- 
beiran),  50  à 55  p.  (Ure  et  Osann).  Une  eau 
sucrée,  renfermant  pour  100  p.  de  sucre  au  moins 
six  fois  autant  d’eau,  dissout  à 0°  environ  32  p.  de 
chaux,  à l’ébullition  4 p.  de  chaux  seulement.  Ces 
chiffres  correspondent  auxcombinaisonssuivantes: 

C1MI250»  + 2CaO  et  à 4C‘*H** ou  -f  CaO 
(Dubrunfaut). 


D’après  M.  Peligot,  une  eau  sucrée  concentrée  sa- 
turée do  chaux  renferme  3CaO  pour  2C1!  11**0" 
(19,7  de  chaux  et  80,3  do  sucre),  ou 

4 CaO  pour  3C«H“0« 

(18  de  chaux  et  82  de  sucre).  Une  solution  éten- 
due de  sucre  contient  2 CaO  pour  3C*îU!!011 
(9,8  de  chaux  et  90,2  de  sucre). 

La  solution  de  sucrate  de  chaux  possède  une 
saveur  amère  et  alcaline  à chaud;  une  solution 
par  trop  étendue  se  prend  en  une  masse  gé- 
latineuse, mais  redevient  limpide  par  le  refroi- 
dissement ou  par  l’addition  de  sucre.  L’acide 
carbonique  précipite  toute  la  chaux  du  sucrate 
de  chaux  et  la  saccharose  est  régénérée.  La 
[ solution  aqueuse  de  sucrate  de  chaux  dissout  un 
I certain  nombre  d'oxydes  métalliques  en  pré- 
I sence  d’un  excès  de  sucre;  voici  un  tableau  qui 
! donne  cette  solubilité  : 


MgO. 

Al*  0*. 

Fe*  0*.  Mn*0*. 

Cr*  0*. 

CoO. 

NiO. 

ZnO. 

CdO. 

CuO. 

A 0,30 

1,35 

6,26  0,50 

1,07 

1,56 

0,29 

> 

0,22 

10,26 

B 0,24 

0,32 

4,71  0,37 

0,56 

1,00 

» 

» 

» 

5,G8 

C 0,22 

0,19 

3,08  0,32 

0,20 

0,29 

» 

0,24 

0,48 

3,47 

Les  chiffres  des 

oxydes  expriment  des  grammes 

Boivin  et  Loiseau  [loc.  cit.] 

ont  obtenu  un  sucrate 

un  litre.  A renferme  418sr,6  de  sucre  et348r,3  de 
chaux;  B : 2U6sr,5  de  sucre  et  248'-, 2 de  chaux; 
C : 1 74"r,4  de  sucre  et  14sr,l  de  chaux.  L’oxyde 
stanneux,  les  oxydes  d’antimoine  et  de  bismuth  sont 
un  peu  solubles  dans  le  sucrate  de  calcium  ; toutes 
ces  solutions  se  dessèchent  au-dessus  de  l’acide 
sulfurique  en  masses  amorphes  pulvérisables,  so- 
lubles dans  l’eau.  A l’état  concentré,  ces  solu- 
tions déposent  lentement,  en  solution  étendue, 
plus  rapidement  du  carbonate  de  calcium  et  de 
l’oxyde  métallique  ; l’alcool  précipite  l’oxyde 
métallique  et  du  sucrate  de  chaux  [Bodenbender, 
Zeilsch.  fur  Rübeninduslrie,  1865,  pp.  851  et  8 bO] . 
Unesolution  aqueuse  de  sucrate  de  chaux  dissout  du 
phosphate  et  du  carbonate  de  calcium  récemment 
précipités  [Bobierre, Compt.  rend.,  t.  XXXII,  p.  859]. 

On  connaît  les  sucrâtes  de  chaux  suivants  : 

Sucrate  monobasique,  G12 II22Ou . CaO.  — Il  se 
produit  lorsqu’on  précipite  par  l’alcool  de  l’eau  su- 
crée addilionnée  d’un  lait  de  chaux  et  filtrée.  Après 
dessiccation,  il  constitue  un  précipité  blanc  rési- 
neux, cassant;  il  se  dissout  facilement  dans  l’eau 
froide;  à l’ébullition,  la  solution  laisse  déposer  du 
sucrate  tricalcique,  qu’une  addition  de  sucre  re- 
dissout. 

S.  Benedikt  [Deutsch.  cliem.  Gesells.,  t.  VI, 
p.  413;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  279] 
prépare  le  sucrate  monocalcique  en  ajoutant  du 
chlorure  de  magnésium  à un  sucrate  il  excès  do 
chaux.  Il  se  précipite  de  l’hydrate  de  magnésium. 
Si  l’on  ajoute  de  l’alcool  à la  liqueur  filtrée,  on 
obtient  un  précipité  qu’on  lave  è l’alcool  à GO  cen- 
tièmes légèrement  chauffé.  Ce  lavage  est  difficile 
et  doit  être  opéré  h l’abri  de  l’acide  carbonique 
de  l’air,  do  plus  l’eau  ajoutée  à l’alcool  doit  être 
bouillie.  Séché  à 100”,  ce  précipité  a pour  compo- 
sition C,sHJ0CaO11;  séché  seulement  dans  le  vide, 
il  contient  en  outre  2 H2 O.  Ce  sucrate  est  soluble 
dans  l’eau  froide;  si  l’on  chauffe  cette  solution, 
il  se  sépare  du  sucrate  tricalcique. 

Sucrate  sesquibasique , 2C'îII1,01,.3Ca0.  — 
C’est  un  corps  amorphe.  Ilseformelorsqu’onajouto 
un  excès  de  chaux  à une  solution  étendue  do  sucre, 
qu’on  filtre  et  qu’on  évapore  à siccité;  sa  solution 
préparée îtfroidfournii.'i  l’ébull i tion  un  sel  basique. 

Sucrate  bibasique,  C* *Hs*Ou . 2 CaO.  1/2  H* O.  — 
Il  est  précipité  par  l’alcool  d’une  eau  sucrée  ren- 
fermant un  excès  do  chaux.  Il  est  soluble  dans 
33  p.  d’eau  froide  environ  et  plus  soluble  en  pré- 
sence d’un  excès  do  sucre. 


C12H22Ou.2CaO,  1°  en  agitant  de  l’hydrate  de 
calcium  finement  pulvérise  avec  de  l’eau  sucrée 
et  en  refroidissant  à 0°  ; ou  2°  en  traitant  le  sucrate 
tribasique  par  du  sucre  et  de  la  chaux;  ou  3°  en 
précipitantifroidparde  l’alcool  à 65 centièmesune 
solution  de  sucrate  de  chaux.  L’eau  bouillante  dé- 
composece  sucrate  en  sucrate  tribasique  et  en  sucre. 

Sucrate  tribasique,  Ci*H**0ll.3CaO. — Il  se 
sépare  en  masses  rappelant  l’albumine  coagulée 
lorsqu'on  chauffe  une  solution  de  sucre  contenant 
un  excès  de  chaux.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  à chaud  il  se  précipite;  il  est  plus  soluble 
dans  l’eau  sucrée. 

Suivant  IIorsin-Déon  Uoc.  ct'f.l  on  obtient  le 
sucrate  sexbasique,  C1*Ht*O1*.0CaO,  en  traitant 
le  sucrate  tribasique  par  l’alcool. 

Sucrocarbonates  de  chaux  [Dubrunfaut,  Compt. 
rend.,  t.  XXXII,  p.  498;  — Boivin  et  Loiseau,  Bull, 
delà  Soc.  cliim.,  1869,  t.  XI,  p.  315;  — IIorsin- 
Déon,  ibid.,  1871,  t.  XV,  p.  22,  et  1873,  t.  XIX, 
p.  65].  — Lorsqu’on  fait  passer  de  l’acide  carbo- 
niquo  dans  un  mélange  d’eau  sucrée  et  de  chaux, 
l’acide  carbonique  est  absorbé,  et  si  le  liquide 
est  assez  dense,  il  y a formation  d’une  masse 
gélatineuse  au  bout  d’un  certain  temps  (Boivin  et 
Loiseau).  Par  l’action  d’un  excès  d'acide  carbo- 
nique le  sucrocarbonate  est  détruit  et  toute  la. 
chaux  se  précipite  à l’état  de  carbonate.  Si  l’on 
chauffe  le  sucrocarbonate  gélatineux,  il  se  détruit 
pareillement,  mais  il  reste  une  certaine  quantité 
de  chaux  en  dissolution.  Il  y a plusieurs  espèces 
de  sucrocarbonates.  Le  composé 

3C03Ca  -f  C1*  11**0". 3CaO  + 211*0 

est  l’hydrosucrocarbonate  de  chaux  de  Boivin 
et  Loiseau.  On  l’obtient  par  l’action  du  gaz  carbo- 
nique, en  présence  do  l'eau,  sur  le  sucrate  sex- 
basique. Suivant  IIorsin-Déon,  le  sucrocarbonate 

3C05Ca  -j-  C,*II!*0,1.Ca0  -f  2H*0 

se  produit  dans  tous  les  autres  cas,  lorsque  les 
proportions  d’eau,  de  chaux  et  de  sucro  sont  dif- 
férentes. Les  sucrocarbonates  jouissent  de  la  pro- 
priété do  former  une  sorte  do  combinaison  double 
avec  certains  sucrâtes  do  chaux. 

COMBINAISONS  MÉTALLIQDES  DE  IA  SACCHABOSE. 

Sucrate  de  cuivre.  — Le  cuivre  se  dissout  len- 
tement dans  l’eau  sucrée  au  contact  de  l’air;  le 
carbonate  de  cuivre  se  dissout  facilement  dans  la 
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•sirop  desucre.  D’un  autrecôté,  une  solution  concen- 
trée de  sucre  et  de  sulfate  de  cuivre  laisse  déposer 
pendant  le  repos  un  précipité  d’un  blanc  bleuâtre: 

SO‘Cu  + C>*H**0»  + 411*0. 

L’hydrate  cuivrique  se  dissout  facilement  dans 
l’eau  sucrée;  si  l’on  ajoute  de  la  potasse,  pendant 
l’évaporation  il  so  dépose  une  masse  bleuo  rési- 
neuse : Cu0.K*0.2C>*H**0»  (?). 

Sucrate  de  chaux  et  d’oxyde  de  cuivre, 

Cu0.Ca0.C**H**0»  + 311*0. 

— On  l’obtient  en  évaporant  du  sucrate  de  chaux 
dans  lequel  on  a fait  dissoudre  de  l'oxyde  de 
cuivre.  11  ost  en  cristaux  inaltérables  à l’air,  qui 
se  dissolvent  dans  l’eau  froide  en  formant  une  li- 
queur bleue;  à l’ébullition  ccllo-ci  fournit  des  flo- 
cons bleus  qui  se  redissol  vent  par  le  refroidissement 

Sucrate  d'oxyde  ferreux,  ClsH22Ou.FeO.  — 
Le  fer  sa  dissout  dans  l’eau  sucrée  au  contact  de 
l’air  en  formant  un  liquide  rouge  brun  qui  fournit 
à l’évaporation  du  sucrate  ferreux  amorphe. 
L’hydrato  ferrique  est  réduit,  en  se  dissolvant 
dans  une  solution  de  sucrate  de  chaux;  par 
l’évaporation  on  obtient  le  sel  double  : 

Fe0.2Ca0.Ci*II**0»  -f  3II!0. 

SocnATES  de  plomb  [Berzelius,  Ann.  de  Chim., 
t.  XGV,  p.69; — Peligot,  Ann.  de  Chim. eide  Phys., 
t.  LXXIV,  p.  103;  — Soubeiran,  Journ.  de  Pharm., 
(3),  t.  I,  p.  470;  — Dubrunfaut,  Compt.  rend., 
t.  XXXII,  p.  498;  — Polouze,  ibid.,  t.  LIX, 
p.  1073;  — Boiviu  et  Loiseau,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (4),  t.  VI,  p.  203].  — Le  plomb  mé- 
tallique se  dissout  au  contact  de  l’air  dans  l’eau 
sucroo. 

Sucrate  de  plomb  bibasique,  Cla  II18  Pb2  O11 
(desséché  h 100°).  — Il  se  forme  lorsqu’on  fait 
bouillir  de  la  litharge  avec  de  l'eau  sucrée  ou  quand 
on  précipite  du  sucre  par  une  solution  d’acétate 
neutre  de  plomb  additionnée  d’ammoniaque.  Le 
précipité  est  insoluble  dans  l’eau  froide  et  dans 
l’alcool,  soluble  dans  l’eau  bouillante  ; il  cristal- 
lise par  le  refroidissement  en  grumeaux  ou  en 
aiguilles.  Il  so  produit  aussi  lorsqu’on  précipite 
de  l’acétate  neutre  de  plomb  par  une  solution  do 
sucrate  de  chaux.  Une  solution  de  sucrate  de 
plomb  tribasique  dans  l’eau  sucrée  laisse  déposer 
des  cristaux  de  sucrate  bibasique  : 

2C‘*HII!0»  pi)3  -|_  C12I12S011 
= 3C'*H‘8  0i>.Phs. 


Sucrate  de  plomb  tribasique,  Cl!IIIlîPb3011. 
— Il  se  produit  lorsqu’on  ajoute  à froid  ou  à 
chaud  de  la  potasse  ou  de  la  soude  à un  mélango 
de  sucre  et  d’acétate  neutre  de  plomb  et  qu’on 
évite  de  mettre  un  excès  de  l’un  ou  de  l’autre  do 
ces  réactifs.  Le  précipité  blanc  est  insoluble  dans 
l eau  froide  et  peu  solublo  dans  l’eau  bouillante, 
mais  il  se  dissout  facilement  dans  unexcès  d’acétate 
do  plomb,  d’alcali  caustique  ou  d’eau  sucrée. 

Le  sucrate  tribasique  se  produit  aussi'  lors- 
qu on  verse  une  solution  de  sucrate  de  calcium 
dans  une  solution  bouillante  d’acétate  neutre  do 
plomb,  ou  lorsqu’on  mêle  de  l’acétate  de  plomb 
ammoniacal  avec  do  l’eau  sucrée  jusqu’à  ce  que 
e précipité  ne  disparaisse  plus,  ou  par  l’action 
sucrée  sur  do  l’acétate  hexaplombique, 

H’aï win  urT'  °?  yerso,  de  ’’eau  sucrée  saturée 
d oxyde  de  plomb  dans  de  l’alcool  concentré  chaud. 

de  sJronliane  prend  naissance  lors- 
sucréVait  (ilssoudl'ü  de  Ia  strontiane  dans  de  l’eau 
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c“ii»nu  vn6  et  lJc  ch,orure  de  pola 

•>um,  t - 11**0».  KC1.  — Le  sucre  forme  avi 


le  chlorure  de  potassium  une  combinaison  on 
cristaux  clinorhombiques,  présentant  les  angles 
caractéristiques  des  cristaux  de  saccharose  : angle 
des  faces  verticales  du  prisme  = 100°  49';  an- 
gles des  faces  formant  la  zone  parallèle  à la  petite 
diagonale  : 131“  27’;  115°  55';  140°  25';  150°23'; 
131°  18' ; 115° 55';  140° 20’;  150°15’.  Cette  com- 
binaison est  isomorphe  avec  le  sucre;  elle  n’est 
point  déliquescente  et  se  comporte  sous  l’influence 
de  la  chaleur  d’une  façon  un  peu  différente  que 
le  sucre  [Ch.  Violette,  Compt.  rend.,  t.  LXXVI, 
p.  485  ; — Maumené,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  1873, 
t.  XIX,  p.  289]. 

Combinaison  de  sucre  et  de  chlorure  de  so- 
dium [Peligot,  Am.  de  Chim.  et  de  Phys., 
t.  LXVII,  p.  113J.  — Le  composé  Ci*  11220». Na  Cl 
se  sépare  d’une  solution  renfermant  du  sel  marin 
et  du  sucre.  Il  est  en  petits  cristaux  déliques- 
cents ; Ch.  Violette  lloc.  cit.J  attribue  à ce  com- 
posé la  formuloClsII2l)NaC10»  et  pense  qu’il  est 
un  produit  de  substitution  ; il  admet  que  le  com- 
'posé  potassique  correspondant  possède  une  consti» 
tution  analogue  ; on  comprend  difficilement  la  for- 
mation de  tels  produits  par  substitution.  De  quelle 
façon  2 atomes  d’hydrogène  peuvent-ils  être  en- 
levés par  le  chlorure  de  sodium  et  que  devien- 
nent-ils? Quoi  qu’il  en  soit,  les  cristaux,  prismes 
pyramidés,  renferment  de  l’eau  qu’ils  perdent 
facilement  à 60-70°;  il  se  dépose  do  l’alcool  à 
l’état  anhydre.  Si  l’on  ajoute  de  l’éther  à la  solu- 
tion dans  l’alcool  à 75  centièmes,  il  so  sépare 
uneTouche  oléagineuse  dans  laquelle  des  cristaux 
C1*lli*0».NaC1.2H*0  se  forment  peu  à peu. 

Suivant  Maumené  [Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1871,  t.  XV,  p.  1],  on  obtient  ce  composé  en  fai- 
sant évaporer  un  sirop  renfermant  100  p.  de 
sucre  pour  13  p.  de  sel,  le  tout  cristallise  confu- 
sément; mais  si  on  verse  la  masse  sur  un  enton- 
noir et  si  l’on  fait  passer  un  certain  nombre  de 
fois  le  liquide  écoulé  sur  la  partie  solidifiée,  on 
ne  tarde  pas  à voir  des  cristaux  très-nets  se 
former  et  grossir  dans  le  vase  inférieur.  Ce  sont 
des  prismes  droits  rectangulaires  volumineux , 

C,,H,!011.NaCl  + 2 II*  O. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  engagé  dans  ce 
corps  n’est  pas  modifié  : par  un  traitement  au 
nitrate  d’argent  on  peut  régénérer  le  sucre  non 
modifié. 

Le  composé  2 C12!!**  O».  3 Na  Cl  -[-  411*0  se 
produit  lorsqu’on  fait  bouillir  de  l’eau  sucrée 
avec  un  excès  de  sel  marin  et  qu’on  l’abandonne 
à elle-même;  après  plusieurs  mois  il  se  dépose 
des  petits  cristaux  très-nets  fC.-H.  Gill,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1871,  t.  XV,  p.  306]. 

La  combinaison  de  sucre  et  de  bromure  de 
sodium,  C<*H2*0».NaBr  + 11/211*0,  ost  en 
cristaux,  mais  s’obtient  difficilement. 

La  combinaison  de  sucre  et  d’iodure  de  sodium, 
2 (C1* H2* O»). 3 Na  1.3 H* O,  est  en  cristaux  obli- 
ques (Miller)  qui  se  déposent  dans  l’eau  ou  dans 
l’alcool.  Le  pouvoir  rotatoiro  du  sucre  n’est  pas 
modifié  dans  ce  composé. 

Combinaison  de  sucre  et  de  borax, 
3Ci*H220».Na*Bo‘0'+  511*0. 

— L’eau  sucrée  dissout  du  borax  ; par  l’évapora- 
tion il  se  dépose  d’abord  des  cristaux  do  ce  sel; 
l’eau  mère  précipitée  par  l’alcool  fournit  une 
matière  visqueuse  qui  est  un  composé  de  sucre 
et  do  borax,  suivant  Sturenberg  L4rc/uü.  der 
Pharm.,  t.  XVIII,  p.  27]. 

Composés  acétylés  de  la  sacciiarose  [Schflt- 
zenbergeretNaudin,  Bull.de  la  Soc.  chim.,  1809, 
t.  XII,  p.  107  et  204],  ' 

Saccharose  monacclique, 

Ci*H*tO».C*ÏPO. 
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— On  la  prépare  en  chauffant  du  sucre  avec  1/2  p. 
d’anhydride  acétique  et  3 i i p.  d’acide  acétique 
cristallisable  et  en  précipitant  par  l’éther.  C’est 
uue  matière  solide  amorphe,  soluble  dans  l’eau 
et  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther  et  la  benzine. 

Saccharose  tétracétique, 

C'2III80"(C2I1!>0)4. 

. — Ce  composé  se  forme  lorsqu’on  évapore  & sec 
les  eaux  mères  qui  ont  fourni  la  saccharose  mona- 
cétique.  Il  est  solide  et  amorphe. 

Saccharose  heptacétique, 

C1!  H16  O11  (CMI2  O)7. 

— La  saccharose  chauffée  avec  un  excès  d’anhy- 
dride acétique  est  énergiquement  attaquée  ; il  se 
produit  une  dissolution  de  laquelle  l’eau  préci- 
pite la  combinaison  heptacétiquo  sous  forme  d’une 
masse  insoluble,  gommeuse,  amorphe.  La  glucose 
fournit  le  même  corps. 

Saccharose  oclacétique, 

C12Hl4Ou  (CMP  O)8. 

— En  prolongeant  l’action  de  l’anhydride  on 
obtient  le  terme  saturé  de  cette  série.  Il  se 
rapproche  par  ses  propriétés  physiques  du  pré- 
cédent. Avec  la  glucose,  on  obtient  le  même 
composé. 

Constitution  de  la  saccharrose.  — On  peut  con- 
sidérer toutes  les  substances  hydrocarbonées 
comme  des  dérivés  d’un  alcool  heptatosiique, 
Ce  H7  (O  H)1,  qui  lui-même  dériverait  de  l’hydrure 
d’hexyle,  Cc  II ll.  Cet  alcool  renfermerait  2 molé- 
cules OH  combinés  à 1 atome  de  carbone  et  ne 


serait  pas  stable  ; il  se  dédoublerait  en  eau  et  en 
un  premier  anhydride, 


la  glucose  (Fittig).  Cet  anhydre  est  une  aldéhyde, 
exactement  comme  l’anhydride  du  glycol  éthylidé- 
nique  est  l’aldéhyde  ordinaire.  Si  deux  molécules 
de  glucose  se  soudent  et  perdent  II*  O,  il  se  pro- 
duit un  anhydride  diglucosique  qui  est  de  la  sac- 
charose ou  un  isomère, 


C6H7j(om* 

Cen7!^11)5 


= H2  O + 


C6H7 


O 

(Oii)» 

o 


OUI7)  (O  H)4 

)o 


Ph.  de  C. 

SUCRES.  — On  désigne  sous  le  nom  de  sucres, 
dans  le  sens  restreint  du  mot,  les  hydrates  de  car- 
bone fermentescibles.  Ces  hydrates  se  rapportent  à 
deux  types  différents  : celui  de  la  glucose  C6  H12Oti, 
et  celui  de  la  saccharose  C12H22Ou.  Parextension, 
on  rattache  aux  sucres  des  hydrates  de  carbone 
qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  fermenter,  tels 
que  l’eucaline,  la  sorbine,  l’inosite,  etc.,  et  puis 
des  matières  appartenant  au  type  de  la  mannite 
C6H1406,  ou  de  la  mannitane  C6HI20!,  et  qui  ne 
présentent  pas  la  composition  des  hydrates  de 
carbone. 

On  est  donc  conduit  à établir,  parmi  toutes  ces 
matières,  qui  se  rapprochent  les  unes  des  autres 
par  leur  solubilité  dans  l’eau,  leur  saveur  sucrée 
et  leur  action  sur  la  lumière  polarisée,  les  groupes 
suivants  : 


Matières  sucrées 


présantant  la  composition  d’hydrates  de  carbone 

Matières  saccharoides 
renfermant  un  excès  d’hydrogène. 

fermentescibles. 

non 

I. 

II. 

m. 

IV. 

V. 

C8H,208. 

C,2H32On. 

CeHl30®. 

C6HH  0“ 

C6HIJ05. 

31ucose  (dextrose). 

Saccharose. 

Eucaline. 

Mannite. 

Quercite. 

Lévulose. 

Parasaccharose. 

Sorbine. 

Sorbite. 

Pinite. 

Galactose. 

Lactose. 

Quercitose. 

Dulcite. 

Maltose. 

Mélézitose. 

Inosite. 

Iso  lulcite. 

Maunitose. 

Mélitose. 

Dambose  ? 

Rhamnégite. 

Dulcitose. 

Mycose  ou  tréhalose. 

Synanthrose. 

La  plupart  de  ces  substances  se  rencontrent 
dans  le  règne  végétal  : telles  sont  la  glucose,  la 
lévulose,  la  saccharose,  qui  existent  dans  les 
fruits  sucrés.  La  mélézitose,  la  mélitose,  la  my- 
cose, la  mannite,  la  dulcite,  la  quercite,  la  pinite, 
sont  pareillement  d’origine  végétale  et  existent 
tontes  formées  dans  divers  produits.  La  rhamné- 
gite  a été  décrite  par  M.  Schützenberger  comme 
un  produit  de  dédoublement  de  la  rhamnégine 
\Compt.  rend.,  t.  LXVII,  p.  176J.  La  synan- 
throse  accompagne  l'inuline  dans  divers  tuber- 
cules, tels  que  ceux  de  dahlia  [O.  Popp,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVI,  p.  181  J.  Quelques 
matières  sucrées  sont  des  produits  de  fermenta- 
tion ou  de  transformation  de  produits  naturels. 
Ainsi  la  glucose  ou  dextrose  prend  naissance  par 
l’action  des  acides  faibles  sur  d’autres  hydrates 
de  carbone  tels  que  l’amidon  ; la  lévulose  résulte 
de  la  saccharification  de  l’inuline;  la  galactoso 
de  la  lactose  ; la  sorbine  et  la  sorbite  sont  des 
produits  do  fermentation  ou  de  dédoublement 
d’une  matière  contenue  dans  le  jus  du  sorbier. 
L’eucaline  résulte  du  dédoublement  de  la  méli- 
tosc. 

Les  glucosides,  en  se  dédoublant,  fournissent 
diverses  matières  sucrées,  fermentescibles  ou  non 
fermentescibles.  C’est  ainsi  que  la  glucose  cris- 
tallisable résulte  du  dédoublement  de  la  salicine, 
l’isodulcite  de  celui  du  quercitrin  (Illasiwetz  et 
Pfaundler). 


La  dulcitose  est  un  produit  d’oxydation  de  la 
dulcite  par  l’acide  nitrique  (Carlet),  etc. 

Le  règne  animal  nous  fournit  la  lactose,  qui 
existe  dans  le  lait;  la  glucose  et  l’inosite,  qui  sont 
des  produits  végétaux,  se  rencontrent  aussi  dans 
certaines  humeurs  de  l’économie  animale. 

Nous  allons  résumer,  dans  les  pages  suivantes, 
les  principales  propriétés  de  toutes  ces  matières 
sucrées,  et  en  ayant  égard  principalement  aux 
sucres  proprement  dits. 

pouvoir  hotatoire.  — Comme  nous  l’avons 
dit  plus  haut,  les  matières  sucrées  et  saccha- 
roïdos  se  rapprochent  les  unes  des  autres  par  une 
propriété  physique  importante  : le  pouvoir  rota- 
toire. Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  le 
pouvoir  rotatoire  moléculaire  d’un  certain  nombre 
de  ces  substances.  Rappelons  la  relation  qui  existe 
entre  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  [a|,  la  dé- 
viation angulaire  a,  la  concentration  de  la  liqueur  t 
(1  gramme  de  solution  renfermant  e er-  de  matière), 
sa  densité  S et  X la  longueur  de  la  colonne  liquide 
(exprimée  en  décimètres  ou  X X 100  millimètres). 
Cette  relation  est  donnée  par  l’équation 


à laquelle  on  peut  donner  les  formes  suivantes  : 

M = [2J  ou  = l3J 
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Dans  les  expressions  [2]  et  [3]  V représente  le 
volume  de  la  solution, 
p le  poids  de  la  substance  en  grammes, 
v la  concentration  de  la  solution  rapportée  à 
son  volume,  c’est-ii-dire  le  nombre  de  grammes 
contenu  dans  1 centimètre  cube. 

Ou  voit  que 


On  se  sert  de  la  première  équation  fl]  lorsqu’on 
connaît  la  densité  et  la  concentration  d’une  solu- 
tion; de  la  seconde  [2]  ou  de  la  troisième  [3] 
lorsqu’on  connaît  la  concentration  et  le  volume, 
c’est-à-dire  lorsqu’on  a préparé  la  solution  en 
prônant  un  certain  poids  de  la  substance,  dissol- 
vant dans  l’eau  et  ajoutant  do  l’eau  de  manière 
à obtenir  un  certain  volume. 

Le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  se  rapporte 
ordinairement  à la  teinte  de  passage,  qui  est  celle 
du  rayon  jaune  moyen  ; dans  ce  cas,  on  exprime 
.le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  par  le  symbole 
| oejj.  Sa  valeur  pour  le  rayon  rouge  est  donnée  par 
l’expression 

Wr  = g [a], 

Le  tableau  suivant  indique  le  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  de  diverses  matières  sucrées,  rap- 
porté à la  teinte  de  passage. 


Glucose.  . . . 

Mi 

Lactose ..... 

Mj 

h 59,3» 

Lévulose,  j 

— 100°  à 14» 

Môlézitoso. . . 

- 94° 

— 53»  à 00» 

Mélitose 

- 102o 

Galactose.. . 

Mycose 

- 192,5o 

Eucaline.. . 

Isodulcite... 

- T.e» 

Sorbine.  . . 

Quercite 

- 33,5» 

Saccharose. 

. . + 73,8» 

Pinite 

y 58,6» 

Parasaccharose  -j-  10S° 

Contrairement  à ce  qu’on  observe  avec  la  plu- 
part des  sucres  dont  le  pouvoir  rotatoire  molécu- 
laire est  peu  influencé  par  la  température,  celui 
de  la  lévulose  diminue  lorsque  la  température 
augmente.  Une  solution  de  glucose  cristallisée, 
récemment  préparée,  possède  un  pouvoir  rotatoire 
de  112°;  mais  lorsqu’on  abandonne  cotte  solution 
à elle-même,  ce  pouvoir  rotatoire  décroît  lente- 
ment jusqu’à  + 50°;  il  atteint  rapidement  cotte 
limite  lorsqu’on  fait  bouillir  la  solution.  Le  sucre 
interverti  est  un  mélange  à proportions  égales  de 
glucose  et  de  lévulose;  il  prend  naissance  par 
l’action  de  certains  agents,  particulièrement  des 
acides  sur  la  saccharoso.  Son  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  varie  avec  la  température,  par  la  rai- 
son que  celui  de  la  lévulose  varie  lui-même.  A 
+ 15°,  il  est 


A 25°,  il  est== — 12°, 5;  à 90°,  il  est  presque  nul. 
A une  température  plus  clevéo,  le  sucre  interverti 
devient  dextrogyre. 

Saveur.  — La  saveur  des  matières  sucrées  et 
dos  saccharoïdes,  qui  est  plus  ou  moins  douce, 
ne  doit  pas  être  considérée  comme  une  propriété 
caractéristique.  D’abord  elle  est  plus  ou  moins 
développée,  suivant  l’espèce  que  l’on  considère, 
et  puis  la  même  saveur  sucrée  appartient  à d’au- 
ties  matières,  telles  que  le  glycol,  la  glycérine, 
i erytiinte.  Ces  dernières  substances  sont  des 
alcools  polyatomiques;  il  est  à remarquer  quo  les 
matières  sucrées  rentrent  de  même  dans  cet  ordre 
ne  combinaisons. 

réactions  chimiques  des  matières  sucrées. 

. l?j°us  ,n.ou.s  bornerons  à exposor  ici  les  pro- 
priétés chimiques  des  matières  sucrées  propre- 


ment dites  : celles  des  matières  saccharoïdes, 
telles  quo  la  mannite  et  la  dulcite,  s’en  écartent 
à certains  points  do  vue;  mais  comme  ces  der- 
nières substances  sont  des  alcools  hexatomiques 
bien  caractérisés,  nous  pouvons  renvoyer  le  lec- 
teur, aux  articles  spéciaux  qui  traitent  de  ces 
corps,  dont  la  mannite  est  le  type  le  plus 
connu. 

Nous  allons  donc  étudior,  à un  point  de  vue 
général,  les  métamorphoses  que  les  matières 
sucrées  éprouvent  sous  l’influence  de  la  chaleur, 
des  acides,  des  agents  d’oxydation,  des  agents  de 
réduction,  des  ferments.  Nous  terminerons  par 
quelques  considérations  sur  les  fonctions  chimi- 
ques et  sur  la  constitution  des  sucres. 

1°  Action  de  la  chaleur.  — Les  matières  su« 
crées  qui  contiennent  de  l’eau  de  cristallisation, 
telles  que  la  glucose,  la  mélitose , l’eucalino  et 
l’inosite,  se  déshydratent  à 109°;  la  mélizitose 
n’abandonne  son  eau  qu’à  1 10°,  la  mycose  à 130°. 

La  saccharose  fond  à 100°  sans  perdre  de 
l’eau  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  amorphe,  transparente,  qui  est  le  sucre 
d'orge. 

Lorsqu’on  élève  la  température,  tous  les  sucres 
éprouvent  une  décomposition  plus  ou  moins  pro- 
fonde. La  saccharoso  se  convertit  d’abord  en  un 
mélange  de  glucose  et  de  lévulosane  : 

Cuisson  = + C6H10O5. 

Saccharose.  Glucose.  Lévulosane. 

Les  glucoses  perdent  I molécule  d’eau  et  se  con- 
vertissent en  anhydrides  analogues  à la  manni- 
tane  (glucosane,  lévulosane!;  à une  température 
plus  élevée,  tous  les  sucres  Brunissent  on  perdant 
une  plus  grande  quantité  d’eau  et  en  se  transfor- 
mant en  caramel.  Soumis  à la  distillation  sèche, 
ils  donnent,  indépendamment  de  gaz  carbonés, 
des  produits  liquides  renfermant  do  l’acide  acé- 
tique, de  l’aldéhyde,  du  furfurol,  divers  carbures 
d’hydrogène  liquides,  et  laissent  un  charbon  noir 
et  boursouflé. 

Action  des  réactifs  oxydants  sur  les  sucres.  — 
Les  sucres  sont  modifiés  plus  ou  moins  profondé- 
ment par  l’action  des  réactifs  oxydants.  On  sait 
avec  quelle  facilité  la  glucose  et  la  lévulose  ré- 
duisent certains  sels,  notamment  les  sels  de 
cuivre,  de  bismuth,  d’or  et  d’argent,  etc.  Les  sels 
de  cuivre,  additionnés  de  sucre  ou  de  glucoso,  so 
colorent  en  bleu  foncé  par  l’addition  d’un  excès 
d’alcali.  Par  l’action  de  la  chaleur,  il  se  forme  un 
précipité  jaune  ou  rouge  d’hydrate  ou  d’oxyde 
cuivreux.  L’oxyde  de  bismuth  est  réduit  à l’état 
de  bismuth  métallique  noir  dans  les  mêmes  cir- 
constances; le  nitrate  d’argent  ammoniacal  laisse 
déposer  de  l’argent.  En  général,  l’action  réduc- 
trice qu’exercent  les  glucoses  est  plus  énergique 
que  celle  de  la  saccharose;  la  lactose  réduit  plus 
facilement  les  sels  cuivriques  que  le  sucre  de 
canne. 

Les  produits  qui  se  forment  dans  ces  réac- 
tions sont  dos  acides  encore  peu  étudiés  que  l’on 
a désignés  sous  le  nom  de  gallactique  et  de  pec- 
tolactique.  En  faisant  bouillir  la  glucose  en  solu- 
tion alcaline  avec  de  l’oxyde  cuivriquo,  Reichardt 
a obtenu  un  acide  qu’il  a désigné  sous  le  nom 
de  gummique  et  auquel  il  a attribué  la  compo- 
sition C6H'0O10  [Ann.  der  Chem,  u . Pliarm., 
t.  CXLVII,  p.  114],  D’après  Glaus,  cot  acide 
n’est  autre  chose  que  do  l’acide  tartronique. 
— Voyez  Gcximique  (acide),  t.  I,  p.  1645. 

L’action  oxydante  qu’exerce  sur  les  sucres  le 
chlore  en  présence  do  l’eau  semble  être  plus  nette 
que  les  réactions  précédentes;  elle  a été  étudiée 
par  MM.  Illasiwetz  et  Barth,  et  plus  récemment 
par  MM.  Hlasixvetz  et  Habermann  [Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLV,  p.  120]. 

Voici  les  résultats  généraux  de  ces  recherches. 
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Sous  l’influence  du  chlore  ou  du  brome  et  de  l’eau 
les  sucres  donnent  deux  acides  renfermant  6 atomes 
de  carbone,  savoir  l’acido  isodiglycolethy  Unique, 
C6  ll'°06  et  l’acido  gluconique  C6H1207.  Le  pre- 
mier se  forme  lorsqu’on  fait  agir  le  brome  et 
l’eau  sur  une  solution  do  sucre  de  lait,  le  se- 
cond lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
à travers  des  solutions  moyennement  étendues  de 
saccharose  ou  de  glucose.  Il  semble,  d’après  les 
auteurs  cités,  que  la  faculté  que  possèdent  les  su- 
cres de  donner  par  oxydation  des  acides  à 6 ato- 
mes de  carbone,  est  eu  raison  de  la  facilité  avec 
laquelle  ces  sucres  fermentent.  Rappelons  que 
l'acide  gluconique  serait  isomérique  avec  l’acide 
mannitique  C6 11 12  O7  que  M.  Gorup-Besanez  a ob- 
tenu par  l’oxydation  de  la  mannite  sous  l’influence 
du  noir  de  platine. 

La  lévulose  et  la  sorbine  se  dédoublent,  au 
contraire,  sous  l’influence  du  chlore  et  de  l’eau 
et  donnent  de  l’acide  glycolique.  Les  équations 
suivantes  représentent  ces  réactions  : 

Cl*  H**  O11  + O2  = 2C6H10O6  -f  H2  O 

Lactose.  Acide 

isodiglycol- 

élhyléni- 

que 

(lactonique). 

C6  [11206  + O = C°H1207 

Glucose.  Acide 

gluconique. 

C6H15  06  -f  O3  = 3C2H403 

Sorbine,  Acide 

lévulose.  glycolique. 

Les  acides  saccharique  et  mucique, 

C6H10O8, 

sont  des  produits  plus  avancés  de  l’oxydation 
des  sucres;  le  premier  se  forme  lorsqu’on  fait 
bouillir  la  saccharose,  la  glucose  et  en  général  la 
plupart  des  sucres  avec  de  l’acide  nitrique  faible. 
Le  second  prend  naissance  en  même  temps 
qu’une  petite  quantité  d’acide  saccharique  par 
baction  de  l’acide  nitrique  faible  et  bouillant  sur 
la  lactose.  La  mélitose  donne,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, une  petite  quantité  d’acide  mucique  avec 
beaucoup  d’acide  saccharique. 

Indépendamment  do  ces  acides,  il  se  forme, 
dans  cos  réactions  oxydantes,  une  petite  quantité 
d’acide  tartrique  (Liebig)  et  d’acide  racémique 
(Carlet).  L’acide  tartrique  serait  formé  par  l’oxy- 
dation do  l’acide  saccharique,  l’acide  racémique, 
par  celle  de  l’acide  mucique.  M.  Hornemann  a 
fait  à cet  égard  des  expériences  qu’il  a résumées 
dans  le  tableau  suivant  [Journ.  ftir  pralit.  Chem., 
t.  LXXXIX,  p.  283;  et  Jahresber.,f.  Chem.,  1853, 
p.  380 1 qui  indique  les  quantités  relatives  d’acide 
tartrique  et  d’acide  racémique,  que  donnent  par 
l’oxydation  différents  hydrates  de  carbone,  ainsi 
que. les  acides  saccharique  et  mucique  : 


100  p.  d’acides  formés  renferment  : 

Acide  tartrique. 

Acide  racémique. 

Lactose  

55,4 

44,6 

Gomma. 

03 

37 

Saccharose 

59,7 

40,3 

Amidon 

100 

» 

Glucose 

100 

1 

Lévulose 

» 

100 

Acide  saccharique.  . 

32,6 

27,4 

— mucique 

? 

100 

Cos  nombres  n’ont  peut-être  pas  une  valeur 
absolue  pui  que  l’on  sait  que  l’acide  tartrique 
peut  se  transformer  en  acide  racémique. 

L’acide  oxalique  est  un  produit  constant  do 
l’oxydation  dos  sucres  par  l’acide  nitrique  et  se 
forme  d’autant  plus  abondamment  que  cot  acide 
tst  plus  concentré.  11  se  dégage  en  même  temps 


do  l’acido  carbonique.  Sous  l’influence  des  agents 
d’oxydation  les  plus  énergiques,  tels  que  l’acide 
chromique,  le  permanganate  de  potassium,  un  mé- 
lange d’acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  man- 
ganèso,  le  bioxyde  de  plomb,  les  sucres  éprouvent 
une  décomposition  profonde  dont  les  produits 
sont  l’acide  carbonique,  l’acide  formique,  l’acide 
oxalique.  On  a remarqué  l’aldéhyde  parmi  les  pro- 
duits d’oxydation  du  sucre  de  lait  par  un  mélange 
de  dichromate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique. 

Action  des  agents  réducteurs  sur  les  sucres.  — 
L’hydrogène  naissant  exerce  sur  divers  sucres 
une  action  remarquable  qui  a d’abord  été  étudiée 
par  M.  Linnemann  f Ann.  der  Chem.u.  Pharm., 
t.  CXXI1I,  p.  13ü].  Sous  l’influence  de  l’amalgame 
de  sodium  la  glucose  ou  le  sucre  interverti  en 
solution  aqueuse  fixent  de  l’hydrogène  et  don- 
nent de  la  mannite  : 

Ce  [iis  06  -f  H2  = C6H<406. 

Cette  réaction  a été  approfondie  récemment 
par  M.  G.  Bouchardat  [Compt  rend.,  t.  XXIII, 
p.  199  et  10081.  Sous  1 influence  de  l’amalgame 
de  sodium  et  de  l’eau,  la  saccharose,  la  glucose, 
la  lactose  sont  converties  en  mannite  ou  en  dul- 
cite  et  en  un  certain  nombre  d’alcools  monoato- 
miques, tels  que  l’alcool  ordinaire,  l’alcool  iso- 
propylique,  l’alcool  hexylique.  Il  est  à remarquer 
que  ce  dernier  est  identique  avec  celui  que 
MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  ont  obtenu  avec 
l’iodure  d’hexyle  qui  résulte  de  l’action  réduc- 
trice de  l’acide  iodhydrique  sur  la  mannite  ou 
sur  la  dulcite. 

M.  G.  Bouchardat  a constaté  qu’en  fixant  de 
l’hydrogène,  la  glucose  donne  les  trois  alcools  vo- 
latils qui  viennent  d’être  mentionnés,  plus  de  la 
mannite;  que  la  lactose  donne  les  mêmes  pro- 
duits volatils  plus  de  la  dulcite,  et  que  le  sucre 
interverti  donne  un  mélange  de  mannite  et  de 
dulcite. 

Action  des  acides  sur  les  sucres.  — Les  sucres 
forment  avec  les  acides  des  combinaisons  analo- 
gues aux  éthers.  Ainsi  que  la  mannite  et  la  dul- 
cite, ils  se  comportent  dans  ces  réactions  comme 
dos  alcools  polyatomiques  (Berthelot).  Toutefois, 
en  raison  de  la  nature  complexe  des  fonctions  des 
sucres,  l’action  des  acides  sur  ces  corps  est  moins 
nette  qu’on  ne  le  remarque  avec  les  alcools  poly- 
atomiques parfaits. 

L’acide  nitrique  concentré  agit  sur  les  sucres 
proprement  dits,  comme  sur  la  mannite  et  la 
dulcite,  en  formant  des  dérivés  nitrés,  qui  sont 
probablement  des  éthers  nitriques  des  sucres,  le 
groupe  AzO2  remplaçant  l’hydrogène  des  oxhy- 
dryles. 

C’est  ainsi  qu’on  a obtenu  avec  la  saccharose 
une  nitrosaccharose  qui  est  probablement 

C1!Hls(Az  0!)4011, 
avec  l’inosite  l’hexanitro-inosite 
CeH6(Az0*)606. 

La  glucose,  la  lactose,  la  tréhalose,  donnent  des 
dérivés  nitrés  dont  la  composition  n’est  pas  exac- 
tement connue.  La  nitroglucose  a été  décrite  par 
M.  Carey  Lea. 

L’acide  sulfurique  concentré  décompose  éner- 
gi  uement  la  saccharose  et  ses  analogues  en  les 
noircissant  et  en  dégageant  du  gaz  sulfureux.  Il 
agit  moins  vivement  sur  les  glucoses.  Il  se  com- 
bine avec  la  dextroglucose  de  manière  à former 
un  acide  sulfoconjugué,  sans  doute  analogue  à 
l’acide  éthylsulfurique,  et  qui  parait  formé  par 
la  réaction  de  1 molécule  sulfurique  sur  quatre 
molécules  de  dextroglucose,  avec  élimination  de 
1 molécule  d’eau. 

Les  acides  organiques  forment  avec  les  sucres 
des  dérivés  éthérés.  Dans  les  expériences  qu’il  a 
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faites  à ce  sujet,  M.  Berthelot  avait  obtenu  des 
composés  éthérés  en  chauffant  la  dextroglucose 
avec  divers  acides  organiques  tels  que  l’acide 
acétique,  l’acide  butyrique,  l’acide  stéarique; 
mais,  en  général,  le  nombre  des  molécules  d eau 
éliminées  a dépassé  d’une  unité  celui  des  molé- 
cules d’acides  monobasiques  entrées  en  combi- 
naison, de  telle  sorte  que  les  produits  obtenus  re- 
présentaient, non  des  éthers  de  la  glucose, 
mais  des  éthers  de  la  glucosane. 

Les  équations  suivantes  montrent  cotte  particu- 
larité (*)  : 

* C6II120G  + 2C‘IF02 

Glusose.  Acido 

butyrique. 

= Ce  H10(OH70)S06  + 2 H»  O 

Glucose  dibutyriqus. 

C6H1206  + 2 C*  H8  O2 

Glucose.  Acide 

butyrique. 

= Ce  IIS(C4II"  O)2  O5  4-  3 H2  O 

Glucosane  dibutyrique. 

* CGH1206  -j-  6C2IF02 

Glucose.  Acide 

acétique. 

= C«  H«  (C*  H3  O)6  0«  + 0 H2  O 

Glucose  hoxacétique. 

C6Hl206  + 6 C2  II4  O* 

Glucose.  Acide 

acétique. 

= C6I16(CS  113 O)6 O5  -f  7 I120 

Glucosane  hexacétique. 


En  chauffant  avec  de  l’acide  tartrique  divers 
sucres  tels  que  la  saccharose,  la  glucose,  la  lac- 
tose, M.  Berthelot  a obtenu  de  même  divers  com- 
posés qu’il  envisage  comme  dérivant  do  la  gluco- 
sane. On  rappello  ici  qu’il  avait  obtenu  avec  la 
mannite  des  dérivés  analogues  qui  se  rattachent 
il  la  mannitane. 

Depuis  on  a décrit  do  vrais  saccliarides  déri- 
vant des  sucres  et  non  de  leurs  anhydrides. 

En  chauffant  la  dextroglucosc  avec  de  l’anhy- 
dride acétique  en  diverses  proportions  et  à di- 
verses températures,  M.  Schützenberger  a obtenu 
divers  dérivés  acétiques  de  la  glucose,  savoir  : 

1°  La  diacétylglucose,  C6 H 10 (C2 H3 O)2  O6; 

2“  La  triacétylglucose,  CGH'>(C2H3  0):>0r'; 

3°  Un  composé  qui  dérive  de  2 molécules  de 
glucose  qui  se  sont  unies  avec  dégagement  d’eau 
et  dans  lesquelles  huit  oxhydryles  sont  remplacés 
par  huit  oxacétyles  : 


2 CG  IF  O (O  II)3  = 
Glucose. 


C6  IF  O <(OH)‘ 

C«IFO  ^[oiI)‘ 

Anhydrodiglycoso. 


C«  IF  O '(OC*  H»  O)* 
C6IFO  '(oemsO)' 

Anliydrodiglucoso 

octoacétiquo. 


Avec  la  saccharose  et  l’acide  acétique  anhydre, 
M.  Schützenberger  a obtenu  divers  dérivés  acé- 
tyliques,  savoir  une  monoacétylsaccharose, 


C12  1121  (C2II3  O)  0«, 

ainsi  que  des  dérivés  acétyliquos  supérieurs,  no- 
tamment un  dérivé  octacétylique  qui  parait  iden- 
tique avec  celui  obtenu  avec  la  glucose. 

Avec  le  sucre  de  lait  il  a obtenu,  indépendam- 
ment d’un  dérivé  octoacétyliquo,  une  lactose  té- 
tracetijhque  cristallisable. 

M.  Colley  a été  plus  loin  et  a montré  qu’on 
pouvait  introduire  dans  1 molécule  de  glucose 

rrt}‘.^es  réactions  marquées  d'uu  astérisque  seraient  les 
réactions  normales. 


4 groupes  acétyles  et  1 atome  de  chlore,  ce  dernier 
à la  place  d’un  oxhydryle. 

Le  composé  obtenu  par  l’action  du  chlorure 
d’acétyle  à froid  sur  la  glucose,  a été  décrit  sous 
le  nom  d'acétochlorhydrose.  Sa  composition  se- 
rait exprimée  par  la  formule  C0IF  0(C2H3  O2)* Cl. 
Dans  ce  composé,  les  quatre  oxacétyles  et  le  chlore 
tiennent  la  place  de  cinq  oxhydryles  et  le  sixième 
atome  d’oxygène  serait  contenu  dans  la  dextro- 
glucose  sous  une  autre  forme.  Ce  corps  fonction- 
nerait comme  alcool  pentatomique , ce  que 
M.  Colley  exprime  par  la  formule  C6lFO(OH)5 
indiquée  précédemment  [Colley,  Comptes  rendus , 
t.  LXX,  p.  401].  Plus  récemment  M.  Colley  a 
obtenu  le  dérivé  azotique  C6IFO  (C2I1S01)4  ArOs, 
cristallisable  et  fusible  à 145°.  [ Compt . rend., 
t.  LXXVI,  p.  436. 

Action  des  acides  faibles.  — Lorsqu’on  fait 
bouillir  la  saccharose  et  ses  isomères  avec  de 
l’acide  sulfurique  ou  de  l’acide  chlorhydrique 
faible,  on  les  convertit  en  glucose, 


Ci2 II22 O11  + IFO  - 2C6H1206. 

La  mélézitose  donne,  sous  l’influence  de  ce  traite- 
ment, 2 molécules  de  glucose,  la  saccharose  1 molé- 
cule de  glucose  et  1 molécule  de  lévulose  (sucre 
interverti),  la  lactose  2 molécules  de  galactose  (Pas- 
teur). D’après  Fudakowski  [Zeitsch.  [tir  Chem.,  (2), 
t.  III,  p.  32],  deux  sucres  solides,  cristallisables, 
fermentescibles,  l’une  et  l’autre  dextrogyres,  mais 
différentes  par  le  degré  de  leur  pouvoir  rotatoire, 
leur  forme  cristalline,  leur  solubilité,  prendraient 
naissance  par  l’action  des  acides  faibles  de  la  lactose. 
L’un  de  ces  sucres  est  identique  avec  la  dextrose. 

Action  des  bases  sur  les  sucres.  — Les  sucres 
peuvent  former  des  combinaisons  avec  les  bases 
à la  manière  dos  acides  faibles,  ou  plutôt  des  al- 
cools. On  sait  que  dans  l’alcool  ordinaire  et  dans 
l’alcool  méthyhquc,  l’hydrogène  de  l’oxhydryle 
peut  être  remplacé  par  des  métaux.  On  a décrit 
des  combinaisons  d’esprit  de  bois  et  d’alcool  avec 
la  baryte.  Los  composés  que  forment  la  saccha- 
rose, la  glucose  et  d’autres  matières  sucrées  avec 
la  potasse,  la  soude,  la  baryte,  la  chaux,  l’oxyde 
de  plomb,  rentrent  dans  le  môme  genre  do  com- 
binaison. Ainsi  la  glucose  forme  avec  la  baryte 
un  composé 

C6  H11 06  n g » 

C«Hri06  <- 


la  saccharose  donne  le  composé 

C12II20Ba"O11  -f-  II2  O. 


Cette  dernière  combinaison  peut  se  formuler 
ainsi,  C12 1I220U  BaO , et  représenterait  un 
produit  d’addition  de  saccharose  et  de  baryte. 
Rappelons  qu’on  a obtenu  quatre  combinaisons 
de  saccharose  et  de  chaux , que  l’on  peut  repré- 
senter, d’après  la  manière  de  voir  qui  vient  d’ôtre 
indiquée,  par  les  formules  : 


C12  H22011,Ca0  -|-  IF  O 
C1,H22011,2Ca  O 
Ci2fF2  0ri,3Ca0  + H2  O 
Clairs  0»,6CaO 


Nous  n’avons  pas  à décrire  ou  à examina  ici 
toutes  les  combinaisons  du  môme  genre  qui  ont 
été  obtenues  et  nous  devons  renvoyer,  pour  les 
détails,  aux  articles  spéciaux.  Ajoutons  que  les  glu- 
coses éprouvent  une  décomposition  profonde  lors- 
qu’on les  traite  par  les  alcalis  môme  étendus.  Cotte 
décomposition  s’accomplit  lentement  à froid,  rapi- 
dement à l’ébullition  ; la  liqueur  se  colore  en  jaune 
puis  en  brun  foncé.  L’acide  gluciquo  (voyez  ce  mot) 
est  un  des  premiers  produits  do  cotte  réaction. 
Los  saccharoses,  plus  sensibles  quo  les  glucoses 
à l’action  des  acides,  résistent  au  contraire  mioux 
quo  cos  derniers  h l’action  décomposante  des  al- 


SUCRES. 


— 3G  — SUCRES. 


calis.  Chauffés  avec  dos  alcalis  secs  ou  de  la  chaux, 
les  sucres  éprouvent  une  décomposition  profonde. 

Lorsqu’on  chauffe  le  sucre  ordinaire  avec  la  po- 
tasse, il  se  forme  do  l’acide  oxalique  qui  reste 
uni  à l’alcali.  La  distillation  du  sucre  avec  la 
chaux  donne,  indépendamment  des  gaz  carboni- 
que et  hydrure  de  méthyle,  divers  produits  vo- 
latils parmi  lesquels  on  a signalé  l’acétone,  la 
métacétone  C6H100,l’isophoroneC8  HuO  [Fremy. 
— Gottlieb.  — Benédikt,  Ann,  der  Chem.  u. 
Phnrm.,  t.  CLXII,  p.  303]. 

Actions  des  ferments.  — Les  seuls  sucres  direc- 
tement fermentescibles  sont  les  glucoses,  savoir  : 
la  dextroglucose,  la  lévulose,  les  galactoses,  la 
maltose,  etc. 

Sous  l’influence  de  la  levure  de  bière,  ils  éprou- 
vent la  fermentation  alcoolique.  La  saccharose  et 
ses  isomères  se  convertissent  d’abord  en  glucoses 
avant  d’éprouver  la  fermentation  alcoolique. 

Nous  avons  énuméré,  page  32,  les  matières 
sucrées  qui,  bien  quo  possédant  la  composition 
des  hydrates  de  carbone,  ne  sont  pas  susceptibles 
d'éprouver  la  fermentation  alcoolique.  Pour  tous 
les  détails  concernant  le  mode  d’action  aes  fer- 
ments, voyez  l’article  Fermentation. 

FONCTIONS  CHIMIQUES  ET  CONSTITUTION  DES 
sucres.  — Les  considérations  que  nous  venons 
de  présenter  sur  les  propriétés  générales  des  su- 
cres nous  permettent  maintenant  d’aborder  la 
question  délicate  de  leurs  fonctions  chimiques  et 
de  leur  constitution.  A cet  égard,  deux  propriétés 
doivent  principalement  atitrer  notre  attention  : 
savoir  les  propriétés  réductrices  des  sucres  et  la 
faculté  qu’ils  possèdent  de  former  avec  les  acides 
des  combinaisons  analogues  aux  éthers.  Les  pre- 
mières caractérisent  les  sucres  comme  aldéhydes, 
la  seconde  comme  alcools  polyatomiques.  Les  su- 
cres remplissent  donc  des  fonctions  mixtes  : ils 
sont  aldéhydes-alcools.  Cette  double  fonction  est 
particulièrement  prononcée  chez  la  glucose.  Nous 
allons  entrer  à cet  égard  dans  quelques  dévelop- 
pements. 

L’action  réductrice  que  la  glucose  exerce  sur 
les  sels  de  cuivre,  de  bismuth,  d’argent,  d’or,  la 
rapproche  des  aldéhydes.  Une  solution  de  glucose 
digérée  à chaud  avec  de  l’oxyde  d’argent  donne 
un  miroir  métallique. 

On  est  donc  en  droit  de  supposer  quo  la  glucose 
renferme  le  groupe  C H O,  caractéristique  des  aldé- 
hydes. Dès  lors  il  ne  reste  que  5 atomes  d’oxy- 
gène pouvant  être  contenus  dans  la  molécule  de 
glucose  sous  forme  d’oxhydryles  : la  glucose  ne 
saurait  être  qu’un  alcool  pentatomiquo.  Los  expé- 
riences de  M.  Colley  semblent  avoir  tranché  cotte 
question  (voyez  p.  35).  D’un  autre  côté,  comme 
le  groupe  aldéhydique  CH  O ne  renferme  que 
1 atome  de  carbone,  on  doit  admettre  qu’un  des 
5 autres  atomes  de  carbone  est  uni  à 3 atomes 
d'hydrogène,  et  la  supposition  la  plus  naturelle 
est  que  cet  atome  de  carbone  constitue  avec  ses 
3 atomes  d’hydrogène  et  son  atome  d’oxygène  un 
groupe  d’alcool  primaire  CTI2. OH  auxquels  se  lie 
une  chaîne  de  groupes  CH  OH  d’alcool  secon- 
daire et  enfin  le  groupe  aldéhydique. 

On  a donc  pour  la  glucose  et  pour  l’acétochlo- 
rhydrose  de  Si.  Colley  les  formules  suivantes  : 


CII*. OII 

CII*.  Cl 

CII.OH 

CII.0(C*II30) 

àH.OII 

CH.O  (C*I130) 

CII.OH 

CII.0(C*II30) 

CII.OH 

CII.O  (C* II30) 

è no 

à H 0 

Glucose.  Acétochlorhydrose. 


Les  acides  gluconiqne  et  saccharique,  produits 


d’oxydation  de  la  glucose,  seraient  dans  cette 
hypothèse  : 


CH*. O H 
CH.  O H 
CH. OH 
à H.  O H 
CH. OH 

ào.OH 

Acide  gluconique. 


CO. OH 
CH. OH 
CH. OH 
CH. OH 
CH. OH 
CO. OH 
Acide  saccharique. 


L’apparition  des  acides  tai  trique  et  racémique 
parmi  les  produits  d’oxydation  des  sucres,  no 
doit  pas  surprendre  ; il  suffit  que  deux  des  groupes 
carbonés  de  l’acide  saccharique  soient  emportés 
par  l’oxydation  pour  que  le  reste  forme  de  l’acide 
tartrique.  Lorsqu’ils  disparaissent  tous,  il  reste  de 
l’acide  oxalique.  Je  dois  ajouter  que  les  formules 
qui  viennent  d’être  indiquées  pour  la  glucose  et 
l'acide  gluconique  ont  été  déjà  proposées  par 
M.  Fittig  [Ucber  die  Constitution  der  sogenannten 
Kolilenhydrate.  Tübmgen,  1871].  Je  crois  qu’il 
convient  de  les  adopter.  Mais  d’autres  combinai- 
sons sont  possibles  entre  les  atomes  de  carbone 
d’hydrogène  et  d’oxygène  de  la  glucose.  Si  nous 
écartons  l’hypothèse  do  deux  oxhydryles  atta- 
chés au  môme  atome  de  carbone,  nous  excluons 
la  possibilité  de  trouver  dans  la  chaîne  de  ces 
atomes  un  groupe  C H3.  Dès  lors  les  glucoses 
pentatomiques  ne  pourront  différer  entre  eux 
que  par  la  présence  d’un  ou  de  plusieurs  groupes 
(C.OII)  auxquels  seraient  attachées  des  chaînes 
latérales.  Voici  les  formules  qui  serviraient  à in- 
terpréter les  isoméries  entre  les  glucoses  : 


CH*. OH 
CH. O II 

C H*,0  II-C(OII) 
CII.OH 
CHO 


CII*. O H 
CII*.0II-C(0  H) 

C II*.  O II -C  (O  H) 
CIIO 


On  conçoit  quo  de  nombreuses  isoméries  soient 
possibles  suivant  la  position  du  groupe  C(OIl). 

Mais  il  n’ost  pas  démontré  que  toutes  les  glu- 
coses de  la  formule  C6Ill*  O6  soient  à la  fois  aldé- 
hydes et  alcools  pentatomiques.  Dès  lors  ou  pour- 
rait prévoir  d’autres  formules,  indépendamment 
dos  précédentes;  mais  il  est  inutile  d’anticiper 
sur  los  faits  en  cotte  matière. 

M.  Hlasiwetz  adonné  pour  la  glucose  et  l’acide 
gluconique  les  formules  suivantes  [Attn.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVIII,  p.  253]  : 

CII3 
CH. O H 
O-C.OH 

I ? 

O-COH 
CII.OH 
t II» 

Acide 

gluconiquo. 

Elles  nie  paraissent  peu  probables  par  la  rai- 
son  que  le  double  groupe 

O-C.OH 

ô-à.on 

qu'il  admot  dans  la  glucose  devrait  être  forte- 
ment acido,  ce  qui  est  contraire  aux  faits. 

Si  maintenant  nous  passons  à la  saccharose  et  1 


CII3 
èll.OH 
O- C.OII 
Ô-C.OII 
tlI.OH 

èll3 

Glucose. 
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à ses  congénères,,  on  peut  dire  qu’ils  constituent 
des  anhydrides  des  glucoses.  Gerhardt  a déjà, 
énoncé  cette  opinion  que  la  saccharose  est  à la 
glucose  ce  que  l’éther  est  à l’alcool  ; 2 molécules 
de  glucose  s’unissant  avec  perte  d’eau,  il  est  na- 
turel do  penser  qu’elles  réagissent  l’une  sur 
l’autre  par  doux  de  leurs  oxhydryles.  L’un  de 
ces  oxhydryles  est  éliminé  emportant  l'hydro- 
gèno  de  l’autre;  l’oxygène  qui  reste  unit  les  deux 
résidus  glucosiques,  comme  l’oxygène  de  l’éther 
unit  les  deux  groupes  C21I5.  On  conçoit  que  sui- 
vant la  constitution  des  glucoses  et  suivant  les 
positions  des  groupes  oxhydryles  qui  réagissent, 
de  nombreux  corps  isomériques  peuvent  être 
formés.  M.  Fittig  représente  la  constitution  de  la 
saccharose  par  des  formules  qu’on  trouvera 
page  32.  Une  difficulté  se  présente  dans  l’hy- 
pothèse indiquée  plus  haut.  Les  corps  du  groupe 
saccharose,  ainsi  engendrés,  devraient  contenir 
deux  groupes  aldéhydes  et  posséder,  par  consé- 
quent, des  propriétés  réductrices  plus  prononcées 
que  la  glucose.  Le  contraire  est  vrai.  Dès  lors  on 
peut  aussi  supposer  que  2 molécules  de  glucose 
peuvent  se  souder  par  le  groupe  aldéhydique,  ainsi 
qu’on  le  remarque  avec  l’aldéhyde  dans  la  forma- 
tion de  l’aidol.  On  conçoit  l’existence  d’un  aldol 
de  la  glucose  dont  la  saccharose  serait  l'anhy- 
dride. Dans  ce  cas,  les  groupes  glucosiques  se- 
raient unis,  dans  la  saccharose,  non  par  l’oxy- 
gène, mais  par  le  carbone.  J’indique  cette  idée  : 
il  me  parait  inutile  de  la  développer  pour  le  mo- 
ment. A.  VV. 

SUCRES  (INDUSTRIE).  — On  donnera  dans 
cet  article  la  description  sommaire  des  procédés 
industriels  qui  sont  appliqués  aujourd’hui  il  la 
préparation  de  la  glucose  et  do  la  saccharose.  La 
glucose  est  préparée  artificiellement  par  la  sac- 
charification de  l’amidon.  La  saccharose  s’extrait 
de  la  canne  ou  de  la  betterave.  Les  sucres  bruts 
de  canne  ou  de  betterave  sont  généralement  sou- 
mis au  raffinage,  qui  fait  l’objet  d’une  industrie 
distincte.  Nous  traiterons  donc  successivement  do 
la  fabrication  de  la  glucose,  do  l’extraction  du 
sucre  de  canne,  de  la  fabrication  du  sucre  de 
betterave  et  du  raffinage  du  sucre. 

I.  — GLUCOSE. 


La  glucose,  qu’on  nommait  autrefois  sucre  de 
raisin  (pour  les  propriétés  chimiques  générales, 
voyez  l’article  Glucose,  t.  I,  p.  1570),  se  prépare 
industriellement  en  grande  quantité  au  moyen 
de  la  fécule  de  pommes  de  terre,  qui  est  la  ma- 
tière première  amylacée  la  moins  coûteuse  et  en 
môme  temps  celle  dont  la  transformation  en 
glucose  s’opère  le  plus  facilement.  Pour  la  fabri- 
cation de  la  fécule,  nous  renvoyons  à l’article 
Amidon,  t.  I,  p.  198. 

Lorsque  la  préparation  do  la  glucose  a lieu  dans 
le  voisinage  des  lieux  de  production  de  la  fécule, 
cette  dernière  est  ordinairement  employée  à 
l’état  de  fécule  verte,  c’est-à-dire  seulement 
égouttée  sur  plâtre;  dans  cet  état,  elle  renferme 
33  % d’eau  et  67  °/0  de  fécule  dite  sèche , qui 
elle-même  retient  encore  2 molécules  ou  18  % 
d’eau.  ' 


La  glucose  est  livrée  au  commerce  sous  troi 
formes  différentes  : lo  sirop  de  fécule,  le  suer 
en  masse  et  le  sucre  granulé.  Les  premières  opd 
rations  sont  les  mêmes  pour  obtenir  ces  matière 
sucrées  sous  les  trois  états  indiqués.  Le  sirop  d 
fécule  contient  toujours  une  certaine  proporiio: 
de  dextrine , qui  met  obstacle  à la  cristallisatio 
du  sucre.  Pour  les  sucres  en  masse  et  granulé,  1 
saccharification  doit  au  contraire  s’opérer  le  plu 
complètement  possible. 

i'o  T*arc*ie  ^us  .«Potions  est  la  suivante  •. 

„ ...  transformation  de  la  féçulo  en  glucose  pa 
taction  do  l’acide  sulfurique  étendu  de  33  foi 


son  poids  d’eau;  saccharification  ; 2°  saturation 
de  l'acide;  3°  filtration;  4°  évaporation  et  5°  cris- 
tallisation. 

La  saccharification  s’ofToctue  actuellement  dans 
de  grandes  cuves  en  bois,  à douves  très-épaisses, 
d’une  contenance  de  120  à 130  hectolitres  et  dont 
le  contenu  est  chauffé  par  la  vapeur.  Ancienne- 
ment on  employait  des  chaudières  ou  cuves  qu’on 
chauffait  à feu  nu. 

La  figure  054  montre  la  disposition  des  appareils. 
Les  deux  cuves  A et  A',  emplies  aux  deux  tiers 
d’eau  acidulée  renfermant  environ  3 % d’acide 
sulfurique,  sont  en  communication  avec  les  géné- 
rateurs i,i  par  les  tubes  d,  d',  c,  c\  f,  g,  qui  per- 
mettent, au  moyen  des  robinets  h,  II’,  d’élever 
la  température  du  liquide  contenu  dans  les  cuves 
à 100°,  température  nécessaire  à la  saccharifi- 
cation. Ces  tubes  sont  ordinairement  en  cuivre, 
jusqu’en  b,  b'  et  depuis  là  jusqu’en  d,  d',  en 
plomb  ; au  fond  de  la  cuve  on  les  contourne  en 
cercles  et  on  pratique  de  c,  c'  en  d,  d' des  ouver- 
tures permettant  aux  vapeurs  de  s’échapper. 

La  vapeur  en  se  condensant  occasionne  inévi- 
tablement une  certaine  dilution  du  liquide,  de 
sorte  qu’il  ne  pèse  à l’aréomètre  Bamné,  une  fois 
la  saccharification  achevée,  que  14  à 15°.  C’est 
pourquoi  l’on  remplace  actuellement  le  tube  en 
plomb  par  une  spirale  de  cuivre  à travers  laquelle 
circule  la  vapeur,  l’eau  condensée  s’écoulant 
au  dehors.  Cette  spirale  échauffe  le  mélange  et 
le  porte  à l’ébullition  d’autant  plus  facilement 
qu’on  maintient  la  vapeur  sous  pression.  La 
liqueur,  chauffée  de  cette  manière,  pèse  de  19° 
à 20°  Baumé;  il  y a donc  économie  de  com- 
dustible,  puisque  l’évaporation  s’opère  sur  un 
liquide  plus  dense  de  5°  Baumé. 

Pendant  la  durée  de  l’opération,  des  émana- 
tions désagréables  se  dégagent;  pour  les  détruire 
complètement,  on  a soin  de  couvrir  les  cuves  et 
de  conduire  les  gaz,  après  condensation  préalable 
de  la  majeure  partie  de  la  vapeur  d’eau,  sous  le 
foyer.  On  peut  aussi  les  diriger  des  cuves,  comme 
le  montre  notre  figure,  dans  la  cheminée  B D,  en 
les  faisant  passer  par  un  serpentin  EF  dont  la 
chaleur  est  mise  à profit  pour  opérer  un  com- 
mencement do  concentration  des  sirops.  L’huile 
essentielle  de  la  fécule  entraînée  avec  les  vapeurs 
d’eau  se  condense  en  partie  dans  le  vase  G et  il 
n’y  a qu’une  bien  petite  quantité  qui  se  trouve 
disséminée  dans  l’atmosphère,  en  s’échappant 
par  le  tube  abducteur  F"F',  lequel  débouche 
dans  la  cheminée  principale. 

On  commence,  pour  faire  fonctionner  l’appa- 
reil, par  délayer  la  fécule,  par  portions,  avec  do 
l’eau,  puis  on  verse  le  mélange,  par  petites 
quantités  à la  fois,  au  moyen  de  l’entonnoir  a 
dans  la  cuve  qui  contient  la  quantité  d’eau  aci- 
dulée bouillante  nécessaire.  Afin  d’empêcher  au- 
tant que  possible  la  formation  d’empois,  l’ébul- 
lition ne  doit  jamais  cesser  un  instant;  l’on 
remue  le  tout  énorgiquement  : après  avoir  in- 
troduit toute  la  quantité  de  fécule,  on  laisse  à la 
réaction  le  temps  de  s’achever. 

La  décomposition  complète  do  l’amidon  se 
reconnaît  facilement  si  l’on  tient  compte  de  la 
faible  solubilité  de  la  dextrine  dans  l’alcool.  Sur 
1 p.  do  la  solution  de  sucre  on  ajoute  en  général 
6 p.  d’alcool  absolu  : dans  le  cas  où  la  transfor- 
mation est  complète,  la  liqueur  reste  claire  ou 
bien  l’on  ne  remarque  tout  au  plus  qu’un  léger 
trouble.  La  réaction  de  i’iode,  encore  souvent 
employée,  n’est  pas  aussi  recommandable,  puisque 
ce  réactif  no  permet  pas  de  constater  autre  chose 
que  la  transformation  de  la  fécule  en  dextrine. 
Si  l’on  on  fait  néanmoins  usage,  la  saccharifi- 
cation devra  être  continuée  jusqu’à  ce  qu’une  nou- 
velle addition  de  teinture  d’iode  à quelques  gouttes 
du  liquide  en  uuostion  n’y  produise  plus  qu’une 
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teinte  jaune-brunâtre,  analogue  à celle  du  rhum. 
Nous  insistons  sur  la  couleur  développée  dans 
cette  réaction,  parce  que  le  sirop  entre  très- 
facilement  en  fermentation  si  la  cuite  de  la  masse 
a été  interrompue  lorsqu’un  essai  se  colorait 
encore  en  violet  ou  en  jaune  rougeâtre.  Lorsque, 
au  contraire,  on  prolonge  la  cuisson,  après 
qu’un  essai  aura  montré  la  couleur  du  rhum, 
on  est  à peu  près  certain  qu’après  refroidisse- 
ment une  partie  du  sirop  cristallisera.  11  faut 


donc  arrêter  l’opération  à temps  lorsqu’on  tient 
à obtenir  un  sirop  de  fécule  incristallisable. 

Veut-on  préparer  du  sirop,  on  emploie  pour 
100  kilogrammes  de  fécule  environ  2 kilo- 
grammes d’acide  sulfurique  à 00°  Baumé  et  de 
300  à 400  litres  d’eau  ; s’agit-il  au  contraire  de 
préparer  la  glucose  en  masse,  on  double  en  | 
général  la  quantité  d’acide  sulfurique,  afin  d’a- 
bréger le  temps  de  la  cuite. 

E.  Krotke  recommande  d’ajouter  à l’acide  sul- 


Fig.  054.  — Ensemble  des  appareils  pour  la  fabrication  de  la  glucose. 


furique  une  petite  quantité  d’acide  nitrique  : la 
saccharification  s’effectue  alors  dans  un  espace 
de  temps  beaucoup  plus  court.  Ainsi,  par  son 
procédé,  l’on  peut  décomposer  complètement 
1,500  kilogrammes  de  fécule  en  une  heure,  tan- 
dis que  d’après  la  méthode  ordinaire  on  emploie 
deux  heures. 

L’essai  par  l’alcool  ou  par  l’iode  ayant  ainsi 
accusé  la  transformation  complète  de  la  fécule 
en  sucre,  on  ferme  les  robinets  h,  h'  et  l’on 
procède  â l’opération  la  plus  importante,  la  satu- 
ration de  l’acide  sulfurique,  car  des  soins  qu’on 
apporte  à cette  opération  dépendent  la  couleur, 
la  pureté  et  le  goût  du  produit.  Cette  saturation 
s’effectue  au  moyen  des  carbonates  de  chaux  ou 
de  baryte.  Vu  la  grande  insolubilité  du  sulfate  de 
baryte  formé,  l’usage  exclusif  du  carbonate  de 
baryte  serait  préférable.  Mais  ce  sel  n’étant  que 
rarement  à la  disposition  du  fabricant,  ce  sont 
le  marbre,  la  craie  en  poudre  fine  ou  môme  la 
chaux  vive  qu’on  emploie  généralement  comme 
moyen  de  saturation.  La  craie  réduite  en 
poudre  doit  être  ajoutée  avec  précaution  par 
le  trou  d’homme  j : l’acide  carbonique  est  im- 
médiatement mis  en  liberté  et  il  se  forme  du 


sulfate  de  chaux  peu  soluble  qui  se  précipite. 
La  craie  peut  être  remplacée  par  du  marbre  en 
poudre  très-fine.  On  ajoute  l’une  ou  l’autre  aussi 
longtemps  qu’il  y a effervescence  ou  que  la  tein- 
ture bleue  de  tournesol  vire  encore  au  rouge. 
Pour  s’assurer  du  reste  que  toute  acidité  a dis- 
paru, le  fabricant  ajoute  quelquefois  vers  la  fin 
pour  10  kilogrammes  d’acide  sulfurique,  par 
exemple,  de  250  â 500  grammes  de  carbonate  de 
baryte,  en  ayant  soin  de  ne  point  dépasser  cette 
quantité,  un  trop  grand  excès  mettant  obstacle 
â l’éclaircissement  prompt  de  la  liqueur. 

Cette  opération  étant  menée  â bonne  fin,  on 
laisse  le  liquide  se  clarifier  dans  la  cuvo  de  sac- 
charification, ou  bien  l’on  fait  couler  le  tout  dans 
un  bassin  de  dépôt  placé  en  A",  si  l’on  veut  im- 
médiatement recommencer  une  nouvelle  opéra- 
tion de  saccharification  : après  douze  heures,  on 
soutire  le  liquide  devenu  clair  et  on  le  fait  passer 
â travers  du  noir  animal  en  grains  sur  les  fil- 
tres II, H ou  sur  des  filtres  analogues  à ceux  dont 
il  sera  question  à l’occasion  de  la  fabrication  du 
sucre  de  betteraves.  Le  sulfate  de  chaux  resté  au 
fond  de  la  cuvo  de  dépôt  est  jeté  sur  un  filtre  en 
toile,  soutenu  par  un  treillis  de  fer  » il  y est 
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égoutté  et  lavé  ou  bien  il  est  conduit  dans  un 
filtre-presse,  comprimé  et  au  besoin  lavé.  Les 
eaux  do  lavage  retournent  dans  la  cuve  à satu- 
ration pour  y être  employées  à la  place  d’une 
quantité  équivalente  d’eau  fraîche,  pour  une  nou- 
velle opération  de  saccharification. 

La  liqueur  filtrée  est  dirigée  dans  les  réservoirs 
L,  L qui  se  trouvent  immédiatement  au-dessous 
des  filtres  à charbon  animal;  de  là  elle  est  re- 
foulée au  moyen  d’un  monte-jus  ou  d’une  pompe 
dans  le  réservoir  M,  d’où  on  la  dirige  facilement 
dans  le  caniveau  m;  celui-ci  la  déverse  sur  le 
serpentin,  où  elle  se  concentre.  Le  liquide,  amené 
enfin  par  le  tube  q,  dans  le  bassin  r,  est  déversé 
dans  les  chaudières  P,  P'  et  s’y  concentre  jusqu’à 
27°  à 30"  Baumé.  Après  un  repos  de  quelques  jours, 
le  sulfate  de  chaux  devenu  insoluble  s’étant  déposé, 
le  sirop  est  livré  au  commerce  sous  cette  forme. 

Pour  préparer  un  sirop  bien  blanc  et  limpide 
à l’usage  des  confiseurs  ou  des  liquoristes,  on  filtre 
de  nouveau  le  sirop  à froid  sur  du  charbon  ani- 
mal en  grains  et  on  l’embarille  immédiatement 
après  la  filtration. 

La  glucose  solide  de  qualité  inférieure  s’ob- 
tient par  évaporation  du  sirop  jusqu’à  ce  qu’il 
marque  40°  à froid;  le  liquide  concentré  qu’on 
a versé  dans  un  rafralchissoir  y est  abandonné 
jusqu’à  commencement  do  cristallisation,  ce  qui 
dure  de  trois  à quatre  jours.  Ou  accélère  sou- 
vent la  cristallisation  en  projetant  dans  le  sirop 
quelques  cristaux  de  sucre  qu’on  y mélange  inti- 
nement;  puis  on  fait  couler  le  tout  dans  des 
onnoaux  ou  dans  des  caisses,  où  le  liquide  épais 
ne  tarde  pas  à se  prendre  en  une  masse  solide, 
de  couleur  jaune  semblable  à celle  de  la  cire  non 
blanchie. 

11  est  facilo  d’obtenir  un  produit  plus  pur  en 
séparant  les  cristaux  de  glucose  de  la  môlasso 
interposée.  A cet  effet,  on  verse  le  sirop  filtré  dans 
des  tonneaux  ordinaires  qui  reposent  sur  un  pou- 
trage transversal,  disposé  do  3 à 4 centimètres  à 
peu  près  aurdessus  d’un  bassin  plat;  le  fond  des 
tonneaux  ëst  percé  de  12  à 10  ouvertures  se  fer- 
mant à faussets.  La  cristallisation  remplissant, 
après  un  cortain  temps,  les  deux  tiers  de  la  hau- 
teur du  liquide,  on  retire  les  faussets  ; le  sirop 
s’écoule  ot  est  en  grande  partie  expulsé  grâce  à 
une  légère  inclinaison  des  tonneaux.  Le  sucre 
ainsi  obtenu  est  égoutté  et  est  ensuite  étendu  sur 
des  tablettes  en  plâtre,  représentées  dans  la  figure  1 
en  R,  R,  qui  absorbent  les  dernières  traces  de 
mélasse;  enfin  il  est  desséché  complètement  dans 
une  étuve  chauffée  seulement  à 25"  et  où  règne  un 
léger  courant  d’air.  Après  dessiccation  on  tamise  la 
masse  et  on  comprime  la  poudre  obtenue  sous 
forme  de  pains  de  sucre  ou  bien  on  la  vend  telle 
quello.  Les  sirops  égouttés  retournent  dans  la 
cuve  à saccharification  afin  que  la  dextrine  qui 
s’y  trouve  toujours  en  plus  ou  moins  forte  pro- 
portion s’y  transforme  en  glucose. 

La  glucose  ou  dextrine  du  commerce,  de  com- 
position toujours  très-variable,  ne  contenait,  il  y 
a peu  d’années  encore,  que  50  °/0  de  sucre,  un 
tiers  de  matières  étrangères,  le  reste  étant  de 
l’eau.  Grâce  aux  efforts  des  fabricants  et  aux 
améliorations  apportées  aux  manipulations,  la 
proportion  de  glucose  a pu  être  portée  à 75  %. 

Usages  de  la  glucose.  — A l’état  de  sirop 
la  glucose  s’emploie  dans  la  fabrication  des 
bières  et  do  l’alcool;  le  sucre  en  masse  dans 
celle  des  vins  de  qualité  inférieure  (d’après 
le  procédé  de  Gall  et  de  Petiot).  On  a’en 
sert  surtout  pour  remplacer  le  miel  dans  la  con- 
fiserie et  la  pâtisserie.  Enfin  les  applications  du 
sucre  do  fécule  sont  encore  nombreuses  dans  la 
raljncatjon  des  moutardes,  du  tabac,  sans  parier 
de  son  introduction  lraudulcuse  dans  les  casso- 
nades. Pour  se  faire  une  idée  do  sa  consomma- 


tion, nous  ajouterons  que  la  France  prépare 
annuellement  de  5 à 10  millions  do  kilogrammes 
de  sucre  de  fécule,  et  que  sa  production  dans  le 
Zollverein  atteignait,  en  1870,  les  chiffres  de 
12  millions  de  kilogrammes  de  sirop  et  d t 
7 à 8 millions  de  kilogrammes  de  glucose  solide. 

U.  — SUCRE  DE  CANNE. 

II.  La  canne  à sucre,  originaire  de  l’Asie  cen- 
trale et  orientale  et  connue  des  Chinois  depuis 
les  temps  les  plus  reculés,  ne  se  répandit  dans 
l’Asie  occidentale  et  en  Afrique  que  lors  des 
conquêtes  des  Arabes.  Les  croisés  apprirent  à 
la  connaître  et  les  Vénitiens  l’emmenèrent  jusque 
dans  le  sud  de  l’Europe,  où  on  se  mit  bientôt 
à la  cultiver  dans  les  tics  de  Malte  et  de  Chypre, 
en  Sicile  et  en  Égypte.  Les  Espagnols  et  les  Por- 
tugais paraissent  l’avoir  transportée,  au  com- 
mencement du  xve  siècle,  des  îles  Açores  ot 
des  lies  Canaries,  où  elle  avait  ôté  aussi  intro- 
duite par  eux,  aux  Indes  occidentales  et  au  Bré- 
sil. La  culture  de  la  canne  à sucre,  favorisée  par 
la  traite  des  noirs,  atteignit  un  tel  accroissement, 
surtout  à Cuba,  Saint-Domingue  et  en  Louisiane, 
que  celle  d’Europe  et  des  Indes  orientales  ne  put 
soutenir  la  concurrence  et  fut  pour  ainsi  dire 
anéantie. 

La  canne  à sucre  (Saccharum  of/ichiarum)  est 
une  plante  vivace  appartenant  à la  grande  famille 
des  Graminées;  elle  atteint  une  h auteur  de  3 à 
G mètres  et  un  diamètre  de  3 à 9 centimètres.  La 
tige  présente  des  noeuds,  distants  de  8 à 12  cen- 
timètres, en  communication  avec  les  rejetons  par 
16  cellules  angulaires  qui  composent  les  parties 
médianes  de  la  tige  et  qui  sont  le  siège  du 
liquide  sucré.  Les  parties  extérieures  do  la  canne 
à sucre,  lisses  et  très-résistantes,  contiennent  de 
la  silice  en  assez  grande  proportion;  elles  sont 
embellies  de  raies  jaunes,  vertes,  bleues  ou  vio- 
lettes. Les  feuilles,  ordinairement  repliées,  d’un 
vert  clair  ou  jaunâtre,  atteignent  une  longueur 
de  1 à 2 mètres  sur  une  largeur  do  3 à 4 centi- 
mètres ; une  nervure  médiane  très-accentuée  les 
parcourt.  Les  fleurs,  qui  n’apparaissent  pas  tou- 
jours, se  trouvent  au  sommet  de  la  tige,  appelée 
llèclie  dans  les  colonies,  et  forment  une  paniculc 
touffue,  d’un  brillant  argenté,  ressemblant  assez 
à l’inflorescence  do  notre  roseau  commun. 

Les  différentes  variétés  cultivées  les  plus  répan- 
dues sont  : la  canne  à sucre  d'Otaïh,  de  beaucoup 
la  plus  répandue,  en  raison  do  sa  végétation  luxu- 
riante et  son  peu  do  sensibilité  aux  changements 
subits  de  température;  lo  suc  qu’elle  fournit  est 
plus  riche  en  sucre  que  celui  des  autres  variétés. 
La  canne  à sucre  de  lialavia  ou  rayée  est  surtout 
employée  à la  fabrication  du  rhum  et  est  origi- 
naire de  Java.  La  canne  à sucre  créolienne,  la 
première  variété  connue,  a une  tige  mince,  pré- 
sentant des  nœuds  très-nombreux. 

Les  plants  s’obtiennent  généralement  par  bou- 
tures, qu’on  dispose  de  1 mètre  1 2 à 2 mètres  1/2 
de  distance  les  unes  des  autres,  suivant  qu’on 
emploie  pour  la  culture  lo  travail  des  hommes 
ou  des  bêtes  de  somme.  Ajoutons  que  les  cannes 
à sucre  se  propagent  aussi  par  graines  sous  les 
climats  chauds.  Elles  exigent  une  terre  meuble, 
riche  en  engrais,  exempte,  s’il  est  possible,  de 
matières  trop  azotées  ou  de  sels  minéraux  en 
excès,  qui  amoindrissent  la  proportion  de  sucre 
en  provoquant  la  formation  d’un  suc  moins  pur. 

La  canne,  suivant  sa  provenance  do  rejetons  ou 
de  boutures,  suivant  le  climat  ot  les  terrains,  ar- 
rive à complète  maturité  au  bout  do  8 à 15  mois; 
celle-ci  se  reconnaît  à la  teinte  jaunâtre  des  tiges, 
à l’épiderme  desséché,  glabre  ot  cassant,  au  suc 
qui  devient  sucré  et  collant.  On  coupe  alors  les 
tiges  très-près  du  sol,  on  les  rassemble  en  fais- 
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ceaux  et  on  les  oxpédio  immédiatement  aux  mou- 
lins après  avoir  toutefois  enlevé  les  feuilles  et  la 
flèche.  Les  deux  derniers  nœuds  du  sommet  ser- 
vent de  boutures  pour  une  nouvelle  plantation 
ou  d’aliment  pour  les  animaux. 

La  composition  de  la  canne  fraîche  de  Taiti, 
d’après  les  analyses  de  MM.  Peligot,  Dupuy  et 
autres,  est  la  suivante  s 

Sucre De  18  à 20  °'0. 

Eau De  69  à 12 

Cellulose De  9 à 10 

Sels De  0,4  à 1,2 

Les  moulins  employés  à l’extraction  du  sue  se 
composaient  originairement  do  gros  cylindres  en 
pierre,  à engrenages;  ils  furent,  plus  tard  rcm- 


Fig.  655.  — Presse  à cylindres 


placés  par  trois  cylindres  creux,  en  foute,  dispo- 
sés verticalement;  l’un  d’eux,  communiquant  le 
mouvement  aux  autres,  était  lui-même  mû  par 
des  bêtes  de  trait,  par  le  vent,  la  vapeur  ou  l’eau. 
On  préfère  aujourd’hui  placer  les  cylindres  hori- 
zontalement : la  canne  s’y  introduit  plus  facile- 
ment; la  pression  étant  aussi  plus  énergique,  on 
parvient  à extraire  jusqu’à  G5  % de  suc;  les 
presses,  formées  de  trois  cylindres  creux  (fig.  G55), 
a,  b et  c,  d’un  diamètre  do  GO  centimètres,  à bords 
relevés,  sont  placées  dans  un  bâti  solide  en  fonte. 
Au  moyen  dc3  vis  de  pression  i,  i,  on  rapproche 
les  cylindres  à volonté  ; l’éloignement  de  a en  c 
est  ordinairement  de  1 centimètre  et  demi,  et 
celui  de  b en  c d’un  demi-centimètre;  cette  dis- 
position offre  l’avantage  d’une  pression  mieux 
graduée  et  plus  complète. 

Un  tablier  sans  fin  amène  les  cannes  sur  la 
plaque  d,  d;  là  elles  sont  saisies  et  comprimées 
par  les  doux  cylindres  a et  c;  la  lame  courbe  n 
les  conduit  entre  c et  b,  d’où  elles  sont  expulsées 
en  retombant  sur  f.  Le  jus  exprimé  s’amasse  on 
g,  g , et  sort  par  l’ouverture  h,  pour  lui  laisser  le 
temps  do  s’écouler  de  la  canne,  on  ne  donne 
aux  cylindres  qu’une  vitesse  de  rotation  de  3 à 4 
mètres  à la  minute.  Une  presse,  dont  les  cylin- 
dres atteignent  un  diamètre  de  1 mètre  sur  une 
longueur  de  2 mètres,  produit  de  300,000  à 
400,000  litres  de  jus  par  jour  et  représente  une 
force  de  90  chevaux. 

Le  rendement  en  jus  peut  êtro  augmenté  et 
porté  jusqu’à  80  °/„,  soit  eu  chauffant  par  la 
vapeur  les  cylindres  creux  (la  canne  chauffée,  en 
perdant  son  élasticité,  laisse  s’écouler  plus  faci- 
lement le  jus  ou  vesou),  soit  en  employant  des 
moulins  à cinq  cylindres,  où  se  produisent  quatre 


pressions  successives.  On  peut  aussi  extraire 
une  portion  du  jus  par  endosmose  en  projetant, 
par  exemple,  de  la  vapeur  mélangée  de  goutte- 
îettos  d’eau  sur  les  cannes  avant  qu’elles  ne  par- 
viennent entre  les  d ux  derniers  cylindres.  Ces 
dispositions,  indiquées  depuis  nombre  d’années 
par  Payen  et  appliquées  plus  tard  par  MM.  De- 
rosne  et  Cail,  ont  produit  les  effets  attendus. 
La  complication  de  ces  presses  a été  malheu- 
reusement un  obstacle  à leur  emploi  dans  les 
colonies. 

A défaut  de  tout  autre  combustible,  la  canne 
exprimée  ou  bagasse  est  pour  le  fabricant  de  la 
plus  haute  importance;  il  en  dispose  pour  le 
chauffage  des  appareils  à évaporation;  c’est  pour- 
quoi on  ne  pousse  jamais  l’extraction  du  vesou 
jusqu’à  la  dernière  limite  et  on  évite  autant  que 

possible  de  briser 
les  cannes  en  les 
pressant,  pour  faci- 
liter leur  introduc- 
tion dans  les  foyers; 
souvent  même  on 
sèche  les  cannes 
après  l’écrasage , 
avant  que  le  sucre 
ne  se  décompose 
par  suite  de  la  fer- 
mentation; on  em- 
ploie même  souvent 
la  bagasse  encore 
fraîche. 

Le  jus  ou  vesou 
s’écoule,  dans  cer- 
taines fabriques,  de 
l’ouverture  h (fig. 
055)  dans  un  grand 
réservoir  où  on  le 
laissereposer,  quoi- 
que bien  à tort,  pour 
permettre  aux  ma- 
tières étrangères  de 
se  séparer.  Plus  souvent  on  fait  écouler  le  vesou 
directement  dans  une  série  de  chaudières  dis- 
posées en  terrasses  (équipage)  où  s’opèrent  la 
défécation  et  la  concentration;  ces  chaudières 
étaient  primitivement  en  fonte  et  hémisphé- 
riques : elles  sont  maintenant  remplacées  géné- 
ralement par  dos  chaudières  en  cuivre  à hausses 
rectangulaires. 

La  première  chaudière  dite  la  grande,  la  plus 
éloignée  du  foyer,  sert  à la  défécation,  opération 
qui  consiste  à faire  bouillir  le  jus  avec  de  la 
chaux.  La  quantité  de  chaux  à ajouter  dépend 
de  la  réaction  du  suc;  elle  no  dépasse  pas  en 
général  0,2  à 0,3  %,o-  L’ébullition  ayant  achevé 
la  défécation,  on  enlève  les  écumes  et  on  fait 
passer  le  liquide,  qui  doit  être  très-légèrement 
alcalin,  dans  la  seconde  chaudière,  appelée  la 
propre.  L’évaporation  étant  poussée  plus  loin, 
dans  cette  chaudière,  il  se  forme  de  nouvelles 
écumes  que  l’on  rejette  dans  la  chaudière  à 
déféquer.  La  liqueur  passe  ensuite  dans  une 
troisième  chaudière,  le  flambeau,  où  l’on  ajoute 
quelquefois  un  petite  quantité  de  lait  de  chaux, 
dans  le  cas  où  la  couleur  du  jus  montre  que 
la  défécation  avait  été  incomplète;  puis  dans 
une  quatrième  chaudière  qu’on  nomme  le  sirop, 
parce  quo  le  liquide  y devient  sirupeux , et 
enfin  dans  la  cinquième.  C’est  dans  celle-ci, 
qui  est  la  batterie,  quo  la  concentration  s’a- 
chève. On  reconnaît  le  terme  de  cuite  à la 
consistance  de  la  masso  ainsi  qu’à  la  forma- 
tion de  petits  cristaux  qui  se  déposent  sur  l’agi- 
tateur. On  interrompt  alors  le  chauffage  en 
enlevant  1a  grille  du  foyer,  et  l’on  fait  écouler 
la  masse,  contenue  dans  la  batterie  dans  des 
chaudières  qu’on  nomme  rafralchissoirs  où  elle 
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se  refroidit.  Dès  qu’il  s’y  forme  une  couche  de 
cristaux,  on  remue  et  l’on  introduit  ensuite  la 
masse  granulée  dans  des  formes  en  bois  ou  dans 
do  grandes  barriques  dont  l’un  des  fonds  (le  supé- 
rieur) a été  enlevé  et  l’autre  percé  de  petits  trous 
bouchés  à faussets.  En  retirant  les  chevilles  après 
complète  cristallisation,  on  laisse  s’écouler  la 
mélasse  qu’on  utilise  pour  la  fabrication  du 
rhum,  de  l’alcool,  du  tafia,  etc.  Le  sucre  enlevé 
des  barriques  ou  sorti  des  formes  est  livré  au 


commerce  ou  expédié  aux  raffineries  de  sucre. 

On  obtient,  d’après  ce  procédé,  un  rendement 
de  13  à 8 % en  sucre  brut  ou  cassonade  et  de  3 
à 4 % de  mélasse;  il  en  reste  de  2 à 3 % dans  la 
bagasse,  et  à la  fin  de  l’opération  il  s’en  perd 
6 %•  La  mélasse,  qui  retient  encore  environ 
50  % de  sucre  cristallisable,  plus  de  la  glucose 
et  du  sucre  incristallisable,  contient  en  outre  des 
corps  mucilagineux  et  des  sols. 

Quoique  la  majeure  partie  du  sucre  de  canne 


Fig,  G56.  — Appareil  pour  le  traitement  du  vesou. 


s’obtienne  encore  à l’aide  des  manipulations  pri- 
mitives qui  viennent  d’ètre  décrites,  il  n’en  est 
pas  moins  vrai  que  l’usage  des  procédés  et  dos 
appareils  perfectionnés,  tels  qu’ils  ont  été  orga- 
nisés pour  les  colonies  françaises  par  MM.  Derosne 
et  Cail,  tend  à se  répandre  de  plus  eu  plus  dans 
les  Indes  occidentales  et  dans  les  pays  produc- 
teurs de  sucre  de  l’Amérique  centrale  et  méri- 
dionale. 

Ces  appareils  et  ces  procédés  sont  les  suivants  : 

Le  suc,  à sa  sortie  des  cylindres  ou  du  réservoir 
où  il  se  déverse,  est  introduit  dans  un  bassin  à 
double  fond  h (fig.  656)  chauffé  à la  vapeur.  La 
température  y est  maintenue  à 50°  centigrades 
dans  le  but  de  rendre  toute  fermentation  impos- 
sible, ou  tout  au  moins  de  la  prévenir.  Dès  que 
le  bassin  h est  rempli,  on  fait  écouler  le  liquide 
dans  le  monte-jus  i qui  l’envoie  par  le  tube  K 
dans  la  chaudière  à déféquer  m.  La  défécation 
achevée,  on  fait  passer  le  liquide  alcalin  sur  le 
filtre  n à travers  du  charbon  d’os  en  grains  qui  a 
déjà  servi  à décolorer  le  sirop  dans  une  opération 
précédente.  Le  suc  décoloré  marquant  0°  Baumé 
est  introduit  alors  dans  un  réservoir  supérieur  (qui 
n’est  pas  figuré)  d’où  il  s’écoule  dans  des  cani- 
veaux disposés  au-dessus  des  serpentins  p,  et  qui 
sont  percés  de  traits  de  scie  dans  toute  leur  lon- 
gueur. De  cette  façon  il  coule  sur  les  serpentins 
chauffés  par  les  vapeurs  qui  sont  aspirées  par  une 
pompe  à faire  le  vide  dans  la  chaudière  S.  En 
arrivant  au  bas  du  serpentin,  le  jus  concentré 
marque  à 2>>°  Baumé.  On  le  fait  arriver  dans  le 
monte-jus  Q'  qui  l’envoie  dans  la  chaudière  à éva- 
porer S.  Celle-ci  est  à double  fond  et  se  trouve 
en  communication  par  l’intermédiaire  de  la  co- 


lonne S’  destinée  à recevoir  le  jus  débordé  ou 
entraîné,  et  des  serpentins  p avec  une  pompe  à 
faire  le  vide  qui  n’est  pas  figurée.  De  la  chau- 
dière, le  sirop  concentré  à 25°  Baumé  est  appelé 
de  nouveau  dans  le  monte-jus  Q'  d’où  il  est  en- 
voyé dans  le  réservoir  R,  pour  être  passé  au  filtre  n 
rempli, cette  fois,  de  noir  d’os  frais  Dans  une 
chaudière  spéciale,  où  le  vide  peut  être  fait,  il 
est  enfin  concentré  à terme  de  cuite.  Le  sirop 
est  ensuite  conduit  dans  un  rafraîchissoir  où  le 
grainage  s’opère,  puis  de  là  dans  des  formes  à 
cristalliser  : ce  traitement  est  absolument  le  même 
que  celui  qui  est  usité  dans  la  fabrication  du  sucre 
de  betterave  dont  il  sera  question  plus  tard. 

Cette  fabrication  perfectionnée  donne  un  ren- 
dement en  sucre  d’un  tiers  plus  considérable  en- 
viron que  l’ancienne  méthode;  les  produits  sont 
plus  beaux;  leur  valeur  est  considérablement 
augmentée.  Toutefois  les  appareils  dont  il  s’agit 
étant  beaucoup  plus  dispendieux  que  les  équi- 
pages de  chaudières  décrits  plus  haut,  on  a dù, 
pour  parer  à cette  difficulté,  établir  dans  plu- 
sieurs colonies,  au  milieu  des  habitations,  uno 
sucrerie  commune  ou  usine  centrale  où  se  trouvo 
concentrée  la  fabrication  de  plusieurs  anciennes 
sucreries.  Ajoutons  que,  pour  éviter  les  altérations 
du  vesou  et  prévenir  sa  fermentation,  on  fait  un 
usage  assez  fréquent  de  solutions  de  bisulfite  de 
chaux  de  11  à 12°  Baumé. 

La  valeur  commerciale  du  sucro  brut  dépend  de 
la  quantité  et  de  la  nature  dos  matières  étran- 
gères (sable,  terre,  débris  organiques,  etc.)  qui 
l'accompagnent  toujours.  Le  sucro  de  la  Uavane, 
qui  compte  parmi  les  plus  recherchés,  coutieut 
plus  ou  moins  do  matières  colorantes  et  azotées, 
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différents  sels  minéraux,  surtout  à base  de  chaux 
et  de  potasse,  à l’état  do  chlorures,  de  carbonates 
de  phosphates,  du  sucre  incristallisable,  des 
acides  organiques  libres  do  la  série  grasse  qui 
proviennent  d’une  fermentation  partielle,  enlin 
des  saccharates  de  potasse  et  do  chaux. 

Plusieurs  do  cos  corps  sont  sans  offet  préjudi- 
ciable pour  le  raffinage  subséquent;  tels  sont, 
par  exemple,  le  sable  et  les  débris  organiques  qui 
n’amoindrissent  par  leur  présence  que  la  quantité 
ilo  sucre,  tandis  que  les  sels  minéraux  abaissent 
le  rendement  on  sucre  cristallisé,  vu  la  propriété 
qu’ils  possèdent  de  transformer  le  sucre  cristal- 
lisable  en  sucre  incristallisable. 

Pour  apprécier  la  qualité  et  le  rendement  de 
la  matière  première,  le  raffineur  fait  usage  des 
caractères  suivants  : les  grains  ou  cristaux  de 
sucre  d’un  beau  produit  doivent  être  durs,  déta- 
chés, secs,  c’est-à-dire  bien  purgés  de  sirop;  ils 
ne  doivent  offrir  ni  une  réaction  trop  acide,  ni 
une  réaction  trop  alcaline.  Le  procédé  le  plus 
facile  et  le  plus  sûr  pour  déterminer  la  quan- 
tité de  sucre  cristallisable  consiste  à faire  usage 
du  polarisateur  : l’exactitude  de  ce  procédé  l’a  fait 
adopter  de  préférence  à tous  les  autres. 

Pour  plus  de  détails,  voyez  l’article  Sacchari- 
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III.  — SUCRE  DE  BETTERAVE. 

historique.  — Pendant  longtemps  le  sucre  n’a 
été  produit  qu’au  moyen  de  la  canne  à sucre. 
En  1705,  Olivier  de  Serres  signala  la  présence  du 
sucre  dans  la  betterave;  en  1747,  Margraff  publia 
ses  recherches  sur  l’existence  du  sucre  dans  di- 
verses racines  et  entre  autres  dans  la  betterave, 
et  parvint  môme  à retirer  6,2  °/0  de  sucre  de  la 
variété  blanche  et  4 à 5 0/o  de  la  rouge. 

Mais  c’est  à l’un  des  élèves  de  Margraff,  Ch.- 
François  Achard,  que  revient  l’honneur  d’avoir 
fondé  l’industrie  du  sucre  de  betteraves.  En  1779 
il  put  présenter  au  roi  de  Prusse  des  échantillons 
de  sucre  indigène,  et  en  1790  il  monta  la  première 
usine  près  de  Steinau-sur-l’Oder.  L’industrie  nou- 
velle s’étendit  bientôt  en  France,  en  Allemagne, 
en  Ilussie.  Le  29  mars  1M1 , sur  l’ordre  de  l’em- 
pereur Napoléon  Ier,  32,000  hectares  furent  livrés 
à la  culture  de  la  betterave  et  un  million  de 
francs  distribué  à titre  d’encouragement. 

De  1812  à 1836,  ce  furent  surtout  les  travaux 
des  chimistes  et  industriels  français  (Delessert, 
Dcscostil,  Derosne,  Chaptal,  Dubrunfaut,  Bazy, 
Payen,  Kuhlinann,  Dombasle,  auxquels  ont  suc- 
cédé Pelouze,  Dumont,  Baudrimont,  Poligot, 
Champonuois,  Maumené,  etc.),  qui  contribuèrent 
aux  progrès  de  l’industrie  sucrière. 

La  production,  qui  en  France  n’était  encore 
en  1829  que  de  4 millions  de  kilogrammes,  arri- 
vait en  1835  au  chiffre  de  40  millions.  A partir 
de  1836  cette  industrie  a pris  en  Allemagne  un 
très-puissant  essor,  et  parmi  les  hommes  qui  y ont 
le  plus  contribué,  il  faut  citer  Schatten,  Schüt- 
zenbach,  Robert,  YValkhoff,  Scheibler,  Jellinck. 

En  1874  il  existait  dans  l’empire  allemand 
338  fabriques  opérant  sur  35,280,000  quintaux 
métriques  de  betteraves  et  produisant  2,937,000 
quintaux  métriques  de  sucre  brut. 

En  Autriche-Hongrie  on  comptait,  à la  même 
époque,  environ  260  fabriques  employant  21  mil- 
lions de  quintaux  métriques  de  betteraves  et 
produisant  approximativement  2 millions  de 
quintaux  métriques  de  sucre. 

La  production  française,  dans  490  fabriques, 
peut  être  évaluée  à plus  do  4 millions  de  quin- 
taux métriques. 

La  production  do  la  Russie  et  de  la  Pologne 
atteint,  dans  320  fabriques,  le  chiffre  de  1,500,000 
qiintaux  métriques  de  su  ire. 


Ces  chiffres  donnent  une  idée  de  l’importance 
actuelle  de  la  grande  industrie  du  sucre  de  bet- 
terave. 

culture  de  la  betterave.  — La  culture  de 
la  betterave,  qui  peut  se  faire  on  France  sous 
toutes  les  latitudes  pourvu  que  la  terre  soit  pro- 
fonde, un  pou  tenace,  substantielle  et  fraîche  en 
été,  est  très  avantageuse  pour  l’agriculture.  En 
effet,  le  sucre  qu’on  extrait  de  la  plante  ne  ren- 
ferme aucun  des  principes  fertilisants  du  sol; 
pendant  sa  végétation,  la  betterave  enlève  bien  à 
la  terre,  en  partie  à une  assez  grande  profondeur, 
une  certaino  quantité  de  principes  minéraux  ; 
mais  ceux-ci  sont  restitués  au  sol  sous  la  forme 
très-précieuse  d’engrais  provenant  des  animaux 
nourris  et  engraissés  avec  la  pulpe  qui  constitue 
le  résidu  de  la  fabrication  du  sucre. 

Les  terrains  qui  produisent  la  plus  grando 
quantité  do  betteraves  sont  : 1°  les  terrains  sa- 
blonneux d'ailuvion  ; 2°  les  terrains  gaizeux,  soit 
sablonneux, soit  argileux;  3°  les  terrains  argileux 
marnés;  4’’  les  terrains  argileux  sans  calcaire; 
5°  les  terrains  calcaires. 

Les  terrains  produisant  les  betteraves  à suc  riche 
en  sucre  sont  surtout  les  terrains  calcaires,  puis 
les  sols  glaiseux  et  argilo  siliceuxfortement  marnés. 

Le  sol  doit  être  labouré  à 0m,30-0n,,35  de  pro- 
fondeur à la  fin  de  l’automne.  Après  les  fortes 
gelées,  on  donne  un  second,  quelquefois  encore 
un  troisième  et  quatrième  labour.  Le  meilleur 
fumier  est  celui  de  ferme,  puis  les  tourteaux,  le 
superphosphate  de  chaux  azoté  et  les  engrais  po- 
tassiques. Ces  derniers  ne  doivent  cependant  pas 
être  donnés  en  trop  forte  proportion,  de  peur 
d’augmenter  la  proportion  de  salpêtre  dans  le  suc 
de  la  betterave. 

La  variété  de  betteraves  qu’on  cultive  de  pré- 
férence en  France  est  celle  produite  par  l’accli- 
matation de  la  betterave  blanche  de  Silésie;  elle 
présente  elle-même  deux  variétés  : celle  à collet 
rose  et  celle  à collet  vert. 

Cette  dernière  est  la  plus  avantageuse  : elle 
sort  pou  do  terre;  sa  racine  fusiforme  et  régu- 
lière possède  une  chair  blanche  et  ferme  qui  so 
conserve  bien.  La  proportion  de  sucre  qu’elle 
renferme  peut  s’élever  à 12  % et  môme  à 16  % 
du  poids  du  suc. 

La  betterave  se  sème  soit  à la  main,  soit  au 
semoir,  vers  la  fin  de  mars  jusqu’au  20  avril,  à 
raison  de  18  à 20  kilogrammes  de  graines  par 
hectare.  Elle  forme  sa  racine  la  première  année 
et  monte  en  graine  l’année  suivante.  L’accroissc- 
mont  de  la  racine  est  surtout  rapide  sous  l'in- 
fluence des  pluies  de  septembre. 

Dès  que  les  feuilles,  d’ailleurs  bien  développées, 
commencent  à se  faner,  il  faut  procéder  à l’arra- 
chage des  betteraves.  Cette  opération  s’effectue 
le  plus  convenablement  au  moyen  d’une  bêche 
longue  et  étroite,  dont  le  fer  est  muni  en  haut 
d’un  rebord  permettant  d’enfoncer  l’outil  à l’aide 
du  pied.  Los  racines  étant  débarrassées  des  mottes 
de  terre,  on  enlève  les  feuilles  d’un  coup  de  cou- 
toau,  puis  on  met  les  betteraves  en  tas,  qu’on 
protège  contre  le  soleil  et  l’air  en  les  recouvrant 
do  feuilles,  jusqu’à  leur  transport  en  fabrique. 
Si  les  betteraves  doivent  être  conservées  jusqu’à 
la  fin  de  la  campagne,  on  les  met  en  silos.  L’é- 
têtage ou  décolletage  de  la  racine,  c’est-à-dire 
l’enlèvement  de  sa  partie  supérieure  et  verte,  qui 
no  contient  que  peu  de  sucre,  mais  par  contre 
beaucoup  de  matières  salines  et  de  substances 
azotées  altérables,  doit  se  faire  plutôt  on  fabrique 
que  lors  de  l’arrachage  et  plutôt  après  qu’avant 
le  lavage.  , . 

Après  avoir  exposé  ces  notions  préliminaires, 
nous  allons  entrer  dans  la  description  des  diverses 
opérations  qui  ont  pour  objet  l’extraction  et  la 
raffinage  du  sucre  de  betterave. 
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lavage  de  la  betterave  — Cette  opération 
est  indispensable,  par  la  raison  que  les  racines 
retiennent  toujours  plus  ou  moins  de  terre,  sou- 
vent sablonneuse,  dont  la  présence  offrirait  le 
double  inconvénient  d’entraîner  l’usure  rapide  et 
la  destruction  des  appareils  mécaniques  (râpes, 
lames,  couteaux),  et  de  souiller  les  résidus  qui 
doivent  servir  à la  nourriture  du  bétail. 

L’appareil  laveur  peut  être  un  tambour  rota- 
toire à claire-voie,  avec  ou  sans  vis  d'Archimède 
(celle-ci  peut  être  remplacée  par  des  palettes 
en  fonte  à angles  arrondis).  11  peut  aussi  pré- 
senter la  disposition  suivante  : 

Une  grande  caisse  en  tôle  forte  est  divisée  par 
une  cloison  transversale  en  deux  compartiments 
inégaux,  dont  l’un,  le  plus  grand,  est  le  laveur 
proprement  dit,  et  l’autre  l’épierreur.  Le  laveur 
est  muni  d’un  double  fond  percé  de  trous,  et  il 
est  incliné  vers  l’autre  compartiment.  La  caisse 
est  traversée  dans  toute  sa  longueur  par  un  arbre 
ou  axe  en  fonte,  reposant  sur  des  coussinets  et 
portant  une  roue  dentée  du  côté  de  l’épierreur; 
cette  roue  s’engrène  avec  un  pignon  qui  reçoit 
son  mouvement  à l’aide  d’une  poulie  de  trans- 
mission et  d’une  courroie  sans  fin  et  le  commu- 
nique à l’arbre.  La  portion  de  l’arbre  qui  se 
trouve  dans  le  laveur  est  munie  de  bras  en  bois 
disposés  en  spirale,  tandis  que  la  partie  corres- 
pondant à l’épiorreur  porte  des  bras  en  fonte, 
égaux  en  longueur  et  placés  en  croix. 

Un  tuyau  muni  de  deux  robinets,  l’un  à droite 
et  l’autre  â gaucho,  amène  l’eau  nécessaire  pour 
le  lavage  des  racines.  Celles-ci  sont  jetées  conti- 
nuellement par  deux  ou  trois  ouvriers  à l’extré- 
mité droite  du  laveur,  et  sous  l’influence  du  mou- 
vement de  rotation  de  l’arbre  et  de  ses  bras,  les 
betteraves  se  meuvent  dans  l’eau  en  décrivant 
une  spirale  autour  de  l’axe,  parce  qu’il  leur  est 
Impossible  de  s’échapper  entre  les  bras  de  celui- 
ci  et  les  parois  de  la  caisse;  elles  sont  ainsi  fina- 
lement amenées  vers  le  bord  supérieur  de  l’épier- 
reur,  où  elles  tombent  par  leur  propre  poids. 
Dans  cette  partie  de  l’appareil , les  betteraves 
sont  saisies  par  les  bras  on  fonte  de  l’arbre  et 
projetées  sur  un  plan  incliné,  tandis  que  les 
pierres,  plus  lourdes  que  les  racines,  roulent  au 
fond  de  la  caisse  et  en  sont  retirées  de  temps  en 
temps. 

La  terre  qui  se  détache  des  racines  passe  à 
travers  les  trous  du  double  fond  du  laveur;  elle 
ne  peut  plus,  par  conséquent,  se  mélanger  avec 
celle  qui  se  sépare  des  betteraves  nouvellement 
jetées  dans  l’appareil,  de  telle  sorte  que  l’eau 
conserve  une  propreté  relative  pondant  un  temps 
assez  long  ; il  est  cependant  nécessaire  de  la  re- 
nouveler do  temps  à autre;  pour  cela,  on  ouvre 
une  porte  située  au-dessous  du  double  fond  ; l’eau 
chargée  de  terre  s'écoule  alors  dans  un  canal  et 
celui-ci  la  conduit  dans  de  grands  réservoirs 
(mares)  au  fond  desquels  la  terre  se  dépose  peu 
à peu.  L’eau  de  l’épicrreur  est  également  évacuée 
par  la  porte  dont  il  est  muni  et  envoyée  dans  les 
mares.  Cela  fait,  il  suffit  d’ouvrir  les  robinets 
dont  il  a été  déjà  question,  pour  que  le  laveur 
et  l’épierreur  se  remplissent  de  nouveau.  La  bet- 
terave lavée  est  amenée  sur  une  table  circulaire 
horizontale  munie  d’un  rebord  et  douée  d’un 
mouvement  de  rotation.  Des  ouvrières  installées 
autour  de  la  table  y saisissent  les  betteraves 
1 une  après  l’autre,  et,  au  moyen  d’un  couteau 
bien  aiguisé,  quelquefois  aussi  au  moyen  d’un 
foret  tournant  mécaniquement,  procèdent  â l’étê- 
tage, au  décolletage  et  en  général  â l’enlèvement 
de  toutes  les  parties  altérées  ou  inutiles  de  la 
racine. 

Un  hectare  fournit  en  moyenne  30,000  kilo- 
grammes de  betteraves  ainsi  lavées  et  décolle- 


EXTRACTION  DU  JUS  DE  BETTERAVE.  — Le  jus 
se  trouve  renfermé  dans  des  cellules  microsco- 
piques (80,000  par  centimètre  cube),  à parois  de 
cellulose  tellement  minces,  que  leur  poids  cons- 
titue à peine  1 °/0  du  poids  total  de  la  racine  ; 
celle-ci  contient  donc  près  de  99  % de  jus. 
D’après  Payen,  la  composition  moyenne  de  la 
betterave  de  Silésie  est  la  suivante  : 


Eau 83,5 

Sucre 10,5 

Cellulose 0,8 

Albumine 1,5 

Autres  substances  organiques 3,0 

Sels  minéraux 0,7 


100,0 

Une  section  perpendiculaire  à l’axe  présonte 
des  anneaux  concentriques,  dont  le  nombre  cor- 
respond aux  anneaux  formés  par  les  feuilles  et 
dont  la  largeur  est  en  rapport  avec  le  développe- 
ment de  ses  racines.  Dans  les  bonnes  betteraves, 
la  largeur  de  ces  anneaux  ne  dépasse  pas  0“,00i 
à 0ni,006;  le  poids  des  racines  atteint  rarement 
1 kilogramme;  la  chair  est  plus  compacte  et  plus 
blanche  que  colle  des  grosses  racines,  dont  le 
feuillage  est  plus  développé,  les  anneaux  plus 
larges,  les  cellules  plus  grandos  et  le  suc  moins 
riche  en  sucre. 

1,200  kilogrammes  de  bonnes  betteraves  peu- 
vent fournir  environ  100  kilogrammes  de  sucre. 

L'extraction  du  jus  peut  se  faire  par  trois  mé- 
thodes, dont  chacune  est  susceptible  du  plusieurs 
variantes. 

(a)  Procédé  par  râpage  et  expression  de  la 
pulpe.  — Sa  réussite  dépend  surtout  de  la 
perfection  des  moyens  mécaniques  et  spécia- 
lement des  systèmes  de  presses  auxquels  on 
a recours.  L’eau  n’y  intervient  que  comme  auxi- 
liaire. 

( uj  Procédé  par  macération.  — L’action  des 
machines  n’est  que  secondaire.  L’eau  est  l’agent 
d’extraction  principal,  elle  épuise  la  pulpe  et  en 
opère  le  lavage  méthodique,  soit  à chaud,  soit  à 
froid. 

(c)  Procédé  par  diffusion.  — La  betterave  n’est 
plus  râpée,  mais  découpée  en  tranches  très- 
minces.  Le  jus  est  extrait  des  cellules  non  déchi- 
rées par  de  l’eau,  grâce  à une  l’application  ration- 
nelle des  phénomènes  d’endosmose  et  d’exosmosc. 
Les  matières  albumineuses  et  non  cristallines  se 
diffusent  moins  facilement  à travers  les  parois 
des  cellules  que  les  substances  cristallines,  soit 
sucre,  soit  sels. 

En  combinant  l’un  de  ces  procédés  avec  un 
autre,  on  obtient  les  méthodes  mixtes,  qui,  dans 
bien  des  cas,  peuvent  présenter  des  avantages 
pratiques. 

Dans  ce  qui  suit,  l’on  exposera  le  mode  d'opéra- 
tion tel  qu’il  est  pratiqué  dans  les  usinos  mo- 
dernes et  tel  qu’il  a été  décrit  très-récemment 
par  M.  L.  Gautier  dans  un  excellent  travail  sur 
la  fabrication  du  sucre  de  betteraves,  publié 
dans  le  Mellois,  journal  do  la  ville  de  Melle,  dé- 
partement des  Deux-Sèvres. 

Procédé  par  rapace  de  i.a  betterave  et  expres- 
sion de  la  pulpe.  — La  râpe  â betteraves  (fig.  057), 
établie  sur  un  bâtis  en  fonte,  se  compose  d’un  tam- 
bour en  cylindre  A,  maintenu  entre  des  disques 
en  fonte),  et  dont  la  périphérie  est  armée  de  lames 
en  fer  ou  en  acier,  dentées  en  scies;  cos  lames 
sont  maintenues  par  dos  tasseaux  en  bois,  inter- 
calés entre  elles,  de  manière  à ne  laisser  dépasser 
que  les  dent3. 

Cette  disposition  facilite  beaucoup  la  réparation 
et  l’échange  des  lames. 

Le  tambour  est  traversé  par  un  axe  portant  â 
chacune  de  3es  extrémités  une  poulio  de  com- 
mande, afin  d’obtenir  un  mouvement  â la  fois 
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très-rapide  et  cependant  aussi  régulier  que  pos- 
sible. 

Les  betteravos,  nmondes  par  un  plan  incliné  C, 
tombent  dans  une  sorte  d’entonnoir  D et  de  là 
sont  pressées  contre  los  dents  de  la  râpe,  au 
moyen  de  deux  poussoirs  mécaniquos  B et  B' 
fonctionnant  alternativement.  Le  mouvement  de 
ces  poussoirs  est  commandé  par  le  levier  coudé  E, 
portant  un  contre-poids  en  F,  qui  le  ramène  avec 
le  poussoir  brusquement  en  arrière,  tandis  que 
l’excentriquo  O le  meut  lentement  en  avant. 


Le  tambour  est  entouré  d’un  manteau  (non 
représenté  dans  la  figure)  qui  empêche  la  projec- 
tion de  la  pulpe  et  qui  porto  à sa  partie  supé- 
rieure un  conduit  T,  par  lequel  on  fait  couler  sur 
la  râpe  le  jus  très-étendu  d’eau  provenant  de 
Tune  des  presses  dont  il  sera  question  plus  loin; 
l’addition  de  ce  liquide  a pour  but  de  délayer  la 
pulpe  et  de  faciliter  ainsi  son  mouvement  dans 
les  tuyaux  qui  la  conduisent  à la  presse;  en 
outre,  le  jus  étant  plus  dilué  s’écoule  plus  faci- 
lement pendant  la  pression,  et  le  rendement  en 
sucre  est  augmenté,  parce  que  le  liquide  retenu 
dans  la  pulpe  présento  une  concentration  moins 
grande. 

Le  produit  du  râpage  tombe  entre  les  supports 
de  l’appareil  en  G ot  de  là  dans  un  réservoir  où, 
pour  le  rendre  aussi  homogène  que  possible,  un 
ouvrier  ou  un  agitateur  mécanique  le  brasso  con- 
tinuellement; il  est  aspiré  à l’aido  d’uno  pompe 
à double  corps  et  à pistons  pleins  agissant  alter- 
nativement. Lorsque  la  pompe  est  en  activité,  la 
pulpe  monte  par  les  deux  tuyaux  d’aspiration 
ui  débouchent  dans  le  réservoir,  un  peu  au- 
essus  de  son  fond;  elle  traverse  les  corps  de 
pompe  et  vient  s’accumuler  dans  un  cylindre 
placé  au-dessus  de  ces  derniers  et  communiquant 
avec  eux  ; do  ce  cylindre  elle  passe  dans  un  tuyau 
qui  s’élève  vers  un  étage  supérieur,  où  est  établio 
la  presso  destinée  à l’extraction  du  jus.  Comme 
le  cylindre  où  s’amasse  la  pulpe  peut  facilement 
s’engorger,  il  est  pourvu  d’un  tuyau  par  lequel 
la  pulpe  en  excès  peut  retourner  dans  le  réser- 
voir. Un  autre  tube  de  retour  est  également 
adapté  au  tuyau  d’ascension,  dans  le  voisinage 
de  ia  presse;  de  même  que  le  premier,  il  déverse 
dans  le  réservoir  l’excès  de  pulpe  qui  se  trouve 
dans  le  tuyau  d’arrivée  et  empêcho  ainsi  l’obstruc- 
tion de  celui-ci. 

Anciennement  l’extraction  du  jus  de  bette- 
raves râpées  s'effectuait  exclusivement  au  moyen 


de  la  presse  hydraulique.  La  pulpe  était  intro- 
duite dans  des  sacs,  qu’on  empilait  entre  los  pla- 
teaux de  la  presse,  en  ayant  soin  de  les  séparer 
par  des  claies  en  osier  ou  en  fer,  afin  do  régula- 
riser la  pression;  celle-ci,  d’abord  peu  éner- 
gique, était  amenée  pou  à peu  jusqu’à  800,000 ki- 
logrammes. Les  presses  hydrauliques  occupent 
beaucoup  de  place;  leur  emploi  n’est  pas  exempt 
de  certaines  difficultés  et  leur  service  exige  un 
personnel  assez  nombreux. 

Elles  sont  aujourd’hui  remplacées,  dansquelques 
usines, par  des  pres- 
ses continues. 

Le  système  em- 
ployé consiste  à 
effectuer  la  pres- 
sion en  deux  temps, 
en  quelque  sorte, 
à l’aide  de  deux 
séries  de  rouleaux 
ou  cylindres  com- 
presseurs, savoir  : 
doux  grands  cylin- 
dres horizontaux 
tournant  autour  de 
leur  axe;  une  série 
de  cinq  petits  cylin- 
dres. Un  tissu  de 
laine  grossier,  for- 
mant toile  sans  fin, 
s’enroule  autour  de 
plusieurs  rouleaux 
on  bois  (le  tendeur 
et  l’emmeneur)  et 
• entraîne  la  pulpe 
d’abord  entre  le  cy- 
lindro  supérieur  et 
lo  cylindre  inférieur. 

Los  deux  grands  cylindres,  placés  parallèle- 
ment entre  eux,  ne  sont  pas  dans  le  même  plan; 
ils  sont  superposés,  mais  non  directement,  de 
sorte  que  le  rouleau  inférieur  se  trouve  un  pou 
en  avant  du  supérieur.  Leurs  extrémités  teposent 
sur  un  bâti  en  fonte  par  l’intermédiaire  de  cous- 
sinets. Ils  sont  en  fonte  creuse  et  recouverts 
d’une  couche  de  caoutchouc  de  0,n ,01  d’épais- 
seur. 

Au  tuyau  qui  amène  la  pulpe  vers  la  presse, 
est  adapté,  immédiatement  au-dessus  de  celle-ci, 
un  tube  vertical  communiquant  avec  une  sorte 
d’entonnoir  placé  directement  au-dessus  du 
cylindre  supérieur  et  du  rouleau  emmeneur;  lo 
fond  do  cet  entonnoir  est  fermé  par  deux  petits 
rouleaux  tournant  en  sens  inverse  et  auxquels  on 
peut,  à l’aido  d’une  clef  à vis  donner  un  écarte- 
ment variable  pour  livrer  passage  à la  pulpe  ou 
en  arrêter  l’écoulement.  On  peut  aussi,  au  moyen 
d’un  dispositif  particulier,  supprimer  en  partio  ou 
complètement  l’arrivée  de  la  pulpe  dans  l’enton- 
noir ; l’excès  do  celle-ci  ou  sa  totalité  passe  alors 
dans  le  tuyau  de  retour. 

Do  l’entonnoir,  la  pulpe  tombe  sur  la  portion  de 
la  toile  embrassant  le  rouleau  emmeneur  ; celle-ci 
l'entraîne  entre  le  cylindre  supérieur  et  les  petits 
cylindres,  puis  entre  lo  cylindre  supérieur  et  le 
cylindre  inférieur,  qui  continuent  avec  une  éner- 
gio  beaucoup  plus  grande  la  pression  commencée 
par  les  petits  cylindres  et  le  cylindre  supérieur. 

Le  jus  fourni  par  la  pulpe  filtre  à travers  la 
toile  et  tombe  dans  un  bassin  métallique,  dont  le 
fond  est  incliné  vers  le  rouleau  de  retour;  ce 
bassin  est  placé  immédiatement  au-dessous  des 
cylindres  compresseurs, entre  ceux-ci  et  la  partie 
inférieure  de  la  toile;  le  jus  se  rend  dans  la  par- 
tio basse  du  bassin  et  s’écoule  par  un  tuyau  dans 
un  réservoir  établi  à l’étage  inférieur. 

La  toile  continuant  sa  marche,  la  pulpe  pressée 
se  dégage  des  cylindres  sous  forme  de  plaques  de 
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0m,002  à 0m,003  d'épaisseur,  dont  une  partie  se 
sépare  d’elle-même  de  la  toile,  au  moment  où 
celle-ci  vient  embrasser  le  rouleau  de  retour;  la 
portion  restée  adhérente  est  détachée  par  l’action 
d’un  batteur  mécanique,  et  la  toile  arrive  au  ten- 
deur complètement  dépouillée  de  pulpe. 

La  pulpe  en  quittant  la  toile  tombe  dans  un 
vaste  entonnoir  fixé  au  plafond  de  l'étage  _ infe- 
rieur, où  se  trouve  une  seconde  presse  destinoea 
opérer  une  deuxième  pression.  Cette  presse  est 
exactement  semblable  à la  première,  elle  fonc- 
tionne  de  la  même  manière,  mais  l’entonnoir  qui 
distribue  la  pulpe  sur  le  cylindre  supérieur  est 
muni  d'un  appareil  à déchiqueter  et  diviser  les 
plaques  de  pulpe,  et  en  même  temps  d’un  petit 
tuyau  par  equel  on  fait  arriver  de  l’eau,  qui 
vient  se  mélanger  avec  la  pulpe,  avant  la  chute 
de  celle-ci  sur  la  presse. 

Le  jus  résultant  de  cette  seconde  pression  est 
par  conséquent  très-dilué  et  peu  riche  en  sucre  ; 
il  se  rend  dans  un  réservoir  particulier,  d’où  il 
est  conduit  à la  râpe  par  un  tuyau. 

La  pulpe  complètement  épuisée  par  ces  deux 
pressions  successives,  est  reçue,  au  sortir  de  la 
seconde  presse,  dans  un  grand  entonnoir  établi 
au-dessous  de  celle-ci  ; cet  entonnoir  la  conduit 
dans  une  caisse,  d’où  elle  est  enlevée  au  moyen 
d’une  chaîne-godets  et  montée  sur  un  plan  in- 
cliné; celui-ci  la  déverse  dans  un  magasin,  où 
elle  est  recueillie  et  mise  en  tas  par  des  ouvriers. 

Telle  est,  dans  ce  qu’elle  a d’esseutiel,  la  dis- 
position des  presses  continues,  dont  le  fonction- 
nement est  simple  et  rapide. 

Le  mouvement  de  rotation  est  transmis  aux  cy- 
lindres, aux  rouleaux  et  au  batteur  au  moyen  de 
roues  dentées,  de  poulies  et  de  courroies  sans  fin. 

Reprenons  maintenant  le  jus  de  la  première 
presse  et  suivons-lo  dans  sa  marche  vers  les  appa- 
reils où  il  doit  être  traité  par  la  chaux  et  l’acide 
carbonique. 

Du  réservoir,  le  jus  s’écoule  par  un  tuyau  dans 
trois  grands  bacs  établis  à l’étage  inférieur.  Là  il 
est  mêlé  avoc  une  certaine  quantité  de  lait  de 
chaux.  Le  jus  est  ensuite  aspiré  par  une  pompe 
et  refoulé  dans  un  appareil  (le  réchauff'eur  île  jus ) 
où  sa  température  est  élevée  à environ  45°. 

Ce  réchauffeur  consiste  en  un  cylindre  vertical 
en  fonte  adapté  sur  un  autre  cylindre  plus  petit 
et  de  même  métal.  La  capacité  formée  par  cos 
deux  cylindres  est  partagée,  au  moyen  de  deux 
plaques  métalliques  horizontales,  en  trois  com- 
partiments ; dans  l’intervalle  limité  par  les  plaques 
se  trouvent  des  tubes  verticaux  établissant  une 
communication  entre  le  compartiment  inférieur 
et  le  compartiment  supérieur.  Au-dessous  de  la 
plaque  inférieure  débouche  un  tuyau  amenant  la 
vapeur  perdue  d’un  appareil  à évaporer  ; celle-ci 
circule  autour  des  tubes,  les  chaufTe  et  s’échappe 
par  un  autre  tuyau  adapté  immédiatement  au- 
dessus  de  la  plaque  inférieure. 

Le  jus  refoulé  par  la  pompe  pénètre  par  la  partie 
inférieure  du  réchauffeur,  traverse  les  tubes  pour 
se  rendre  dans  le  compartimentsupérieur,  et  arrive 
finalement,  après  s’ôtre  réchauffé,  dans  un  tuyau 
qui  le  conduit  vers  les  chaudières  à carbonater. 

Procédés  de  macération.  — Les  presses  étant 
des  appareils  coûteux  dont  le  maniement  exige 
beaucoup  de  main-d’œuvre,  on  a de  tout  temps 
cherché  à en  restreindre  l’emploi  autant  que  pos- 
sible..  Déjà  Matthieu  de  Dombaslo  avait  proposé 
d epuiser  par  l'eau  bouillante  les  betteraves  dé- 
coupées en  rondelles  minces;  il  avait  substitué  à 
la  râpe  des  appareils  à couteaux,  qui  exigent  bien 
moins  de  force  et  s’usent  moins  rapidement  Cette 
macération  ou  lévigation  était  faite  méthodique- 
me.it,  do  manière  à épuiser  complètement  les 
rondelles  ou  cossettes,  e;  pourtant  à ne  recueillir 
que  des  jus  concentrés. 


Martin  avait  conçu  un  mécanisme  ingénieux, 
consistant  en  un  large  tuyau  cylindrique  recourbé 
en  fer  à cheval,  dans  lequel  se  mouvait  dans  une 
direction  une  chaîno  sans  fin,  portant  des  pla- 
teaux chargés  de  cossettes,  tandis  que  de  l’eau 
bouillante  entrait  à l’autre  extrémité  du  tube,  le 
parcourait  lentement  en  sens  opposé  de  la  chaîne 
et  s'écoulait  à l’état  de  jus  concentré.  Mais  sous 
l’influence  de  l’eau  bouillante  une  partie  notable 
de  pectose  insoluble  dans  l’eau  se  transforme  en 
pectine  soluble,  qui,  restant  dans  le  jus  sucré, 
devient  un  grand  obstacle  à la  cristallisation  du 
sucre.  Aussi  Dombasle  proposa-t-il,  en  1840,  d’o- 
pérer la  macération  avec  de  l’eau  chauffée  seu- 
lement à 81°-84°,  température  suffisante  pour 
désorganiser  les  cellules  (ce  qui  facilite  et  accéléra 
le  déplacement  du  jus)  et  cependant  pas  assez 
élevée  pour  transformer  une  quantité  notable  do 
pectose  en  pectine. 

C’est  d’après  ce  système  que  fut  construit  l’ap- 
pareil de  Robert  en  Moravie.  La  betterave  y est 
découpée  en  prismes  rectangulaires  de  la  grosseur 
du  doigt  et  de  longueur  variable.  On  les  introduit 
dans  la  batterie  de  macération,  formée  de  6 à 
20  cylindres  en  tôle,  disposés  verticalement,  en 
gradins,  fermés  à leur  extrémité  par  des  fonds 
bombés,  sur  l’un  desquels  est  ménagé  le  trou 
d’homme  d’introduction;  au  fond  de  chaque  cylin- 
dre est  un  serpentin  à spirale  en  cuivre  pour 
le  chauffage  à la  vapeur  ; au-dessus  est  un  dou- 
ble fond  en  grillage  métallique  sur  lequel  reposent 
les  cossettes;  sur  le  côté,  immédiatement  au- 
dessus  du  grillage,  est  l’ouverture  de  vidange. 

Les  cylindres  sont  réunis  entre  eux  par  des 
tuyaux  qui  amènent  le  jus  du  bas  de  chacun 
d'eux  à la  partie  supérieure  du  cylindre  suivant. 
En  outre,  chacun  d’eux  est  encore  muni  d’un  ca- 
binet à air,  d’un  tuyau  d’arrivée  d’eau  en  haut  et 
d’un  robinet  de  vidange  en  bas. 

Lu  fonctionnement  de  l’appareil  est  le  suivant. 
Les  vases  étant  remplis  de  cossettes  par  le  trou 
d’homme  supérieur  et  refermés,  l’eau  arrive  dans 
le  premier  cylindre;  le  jus  encore  faible  ainsi  pro- 
duit se  rassemble  au  fond,  remonte  par  le  tuyau 
de  jonction  et  se  déverse  sur  les  cossettes  du 
deuxième  cylindre,  s’y  renforce,  se  déverse  sur  les 
cossettes  du  troisième  cylindre,  et  ainsi  de  suite 
jusqu’à  ce  que  le  jus  atteigne  une  concentration 
à peu  près  égale  à celle  du  jus  naturel.  A ce  mo- 
ment, on  laisse  écouler  le  jus  concentré  du  dernier 
cylindre  dans  la  chaudière  à déféquer  et  on  pnK 
longe  l’écoulement  tant  que  le  jus  est  encore  assez 
dense;  en  attendant,  les  cossettes  du  premier  cy- 
lindre ont  été  complètement  épuisées  par  le  cou- 
rant continu  d’eau.  On  laisse  égoutter,  on  retire 
les  cossettes  épuisées,  on  nettoie  le  vase  et  on  le 
badigeonne  à l’intérieur  avec  un  lait  de  chaux 
faible,  puis  on  le  remplit  de  cossettes  fraîches  et 
on  en  fait  maintenant  le  dernier  cylindre  de  la 
série,  tandis  que  le  deuxième  devient  le  premier 
et  reçoit  le  courant  d’eau  pure.  Pendant  toute  la 
duréo  de  l’opération,  la  température  dans  les 
cylindres  doit  être  maintenue  à 85°.  Par  ce  sys- 
tème de  lévigation  méthodique  et  continue,  lo  jus 
des  cossettes  est  éliminé  et  remplacé  par  de  l’eau 
pure.  Il  faut  éviter  une  circulation  trop  rapide 
par  suite  d’une  trop  forte  chargo.  Une  pression 
due  à une  colonne  d’eau  de  2 mètres  est  tout  à 
fait  suffisante. 

Les  résidus  épuisés  étant  très -aqueux  sont 
égouttés  sur  un  sol  poreux  ou  bien  soumis  à l’ac- 
tion d’une  presse  convenable.  Étant  cuits,  ils  sont 
digérés  facilement  par  le  bétail. 

Procédé  Schützenbach.  — Schtltzenbach  avait 
proposé,  il  y a un  certain  nombre  d’années,  de 
dessécher  los  cossettes,  ce  qui  pormet  de  les  con- 
server presque  indéfiniment  et  do  les  traiter  non 
pas  seulement  pondant  quelques  mois,  mais  toute 
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l’année.  L’épuisement  dos  cossettcs  desséchées 
par  la  macération  méthodique  se  fait  alors  très- 
aisément. 

A côté  de  quelques  avantages,  ce  procédé  pré- 
sente tant  d’inconvénients,  qu’il  a été  complète- 
ment abandonné. 

Épuisement  de  la  pulpe  par  macération.  — 
Au  lieu  d’opérer  sur  des  cossettes,  on  peut  aussi 
appliquer  les  procédés  de  macération  à la  pulpe 
de  betterave,  en  remplaçant  l’eau  chaude  par  de 
l’eau  froide. 

Lo  lévigateur  de  Pelletan  consistait  en  une  auge 
inclinée  do  15°  et  divisée  par  des  diaphragmes 
en  24  compartiments.  L’eau  entrant  par  le  haut 
se  déversait  d’un  compartiment  dans  l’autre.  Dans 
l’auge  était  fixée  une  vis  d’Archimède,  composée 
de  24  éléments,  dont  chacun  correspondait  à un 
compartiment.  La  pulpe  était  déversée  au  bas  de 
l’appareil  et  était  élevée  par  suite  de  la  rotation 
de  la  vis,  successivement  d’un  compartiment  infé- 
rieur dans  le  compartiment  supérieur,  rencon- 
trant une  eau  de  moins  en  moins  chargée  et  fina- 
lement de  l’eau  pure. 

Cet  appareil  fut  perfectionné  par  Schützenbacli, 
qui  lui  donna  la  forme  d’un  appareil  à gradins, 
semblable  à la  batterie  de  macération  de  Robert 
déjà  décrite.  Seulement  les  cylindres  sont  plus 
larges  et  moins  hauts  et  renferment  chacun,  entre 
les  tuyaux  de  communication,  les  robinets,  double- 
fond,  etc.,  un  agitateur  mécanique,  pouvant  être 
embrayé  ou  débrayé  à volonté.  Les  cylindres  ou 
cuves  sont  également  disposés  en  gradins,  pour 
obtenir  l’écoulement  naturel  du  liquide,  mais  au 
sortir  de  la  dernière  cuve  (c’est-à-dire  de  la  plus 
basse)  le  jus  est  amené  dans  un  réservoir,  d’où 
une  pompe  le  remonte  dans  le  cylindre  placé  le 
plus  haut  dans  la  série.  La  pompe  forme  ainsi  le 
trait  d’union  entre  les  deux  extrémités  de  la 
batterie  et  assure  au  jus  une  circulation  conti- 
nue, permettant  le  lessivage  méthodique. 

Chaque  cuve  à remplir  reçoit  d’abord  un  peu 
de  jus,  puis  le  volume  voulu  de  pulpe  (4 1 5-456  ki- 
logrammes). Pendant  qu’on  verse  la  pulpe,  l’agi- 
tateur doit  être  maintenu  en  mouvement,  à rai- 
son de  20  à 24  tours  à la  minute,  pour  empêcher 
que  la  pulpe,  plus  dense  que  le  jus,  ne  se  pré- 
cipite au  fond  et  n’engorge  les  ouvertures  du 
double  fond. 

Plus  tard,  lorsque  le  jus  a été  en  partie  délavé, 
on  peut  suspendre  l’action  de  l’agitateur.  Le  jus 
le  plus  concentré  entraîne  toujours  une  assez  forte 
proportion  de  pulpe;  c’est  pourquoi,  au  sortir  de  la 
batterie  et  avant  de  l’envoyer  à la  défécation,  on 
le  fait  passer  par  une  cuve  vide  dont  les  grillages 
servent  de  filtre  et  retiennent  une  notable  partie 
des  matières  ligneuses. 

On  produit  environ  120  à 130  kilogrammes  de 
jus  pour  100  kilogrammes  de  betteraves,  et  ce  jus 
marque  10  % à 11  °/„  au  saccharimètre  aréomé- 
trique.  Le  lessivage  doit  être  opéré  dans  30  à 
35  minutes;  de  4 on  4 minutes  a lieu  un  nouveau 
remplissage  de  cuve  et  la  batterie  consiste  en 
12  cuves,  dont  9 en  activité,  1 sorvant  de  filtre  au 
jus,  1 restant  en  vidange  et  1 servant  au  net- 
toyage. 

Cet  appareil  Schützenbach  n’a  pas  eu  grand 
succès  en  France. 

Le  lessivage  méthodique  a également  été  appli- 
qué aux  gâteaux  de  pulpe,  constituant  le  résidu 
d’une  première  pression,  soit  par  presses  hydrau- 
liques, soit  par  presses  continues. 

Ces  gateaux  sont  d’abord  divisés  par  une  espèce 
do  râpe,  rappelant  par  sa  disposition  le  loup  em- 
ployé dans  les  filatures  de  laine. 

La  nouvelle  pulpe  ainsi  produite  est  maintenant 
lessivée.  Pour  effectuer  cette  opération,  Walkhoff 
a proposé  un  appareil  à bascule,  auquel  il  a donné 
le  nom  de  presse  pétrante.  L’eau  y arrive  sous 


pression  et  est  obligée  de  traverser  la  pulpe  re- 
tenue entre  deux  doubles  fonds.  On  peut  rendre 
cette  extraction  méthodique  pour  obtenir  des  jus 
plus  concentrés;  mais  il  importe  que  l’opération 
puisse  se  faire  rapidement,  pour  éviter  l’altéra- 
tion des  jus  ainsi  extraits. 

Piiocéué  de  diffusion.  — D’après  la  méthode 
dite  de  diffusion  (qui,  à vrai  dire,  n’est  qu’une 
modification  des  méthodes  de  macération  et  met 
en  œuvre  des  appareils  très-semblables  à ceux 
qui  sont  depuis  longtemps  connus)  le  jus  est 
obtenu  de  la  manière  suivante: 

Les  betteraves  sont  découpées  par  une  machine 
à couteaux,  disposés  horizontalement,  en  tranches 
très-minces  ou  lanières.  Ainsi  divisées,  elles  sont 
conduites  aux  vases  de  macération  ou  diffuseurs. 

Ce  sont  des  cylindres  à trou  d’homme  supérieur 
pour  l’introduction  des  cossettes  fraîches  et  à 
clapet  articulé  vers  le  bas  pour  l’extraction  des 
cossettes  épuisées.  Dans  l’intérieur  du  cylindre 
est  un  cône  percé  de  trous,  qui  empêche  l’obstruc- 
tion des  tuyaux  par  les  cossettes. 

Ces  tuyaux  mettent  les  appareils  en  commu- 
nication avec  les  chaudières  à réchauffer  et  per- 
mettent la  circulation  dans  les  divers  cylindres 
de  la  batterie.  Une  prise  de  vapeur  avec  robinet 
permet  d’envoyer  partout  la  vapeur;  enfin  un 
tuyau  spécial  amène  l’eau  nécessaire  au  travail, 
pondant  que  les  jus  enrichis  se  rendent  aux  chau- 
dières de  défécation. 

Chacun  des  diffuseurs  peut  recevoir  2,500  kilo- 
grammes de  cossettes,  présentant  un  volume  de 
3 mètres  cubes  4/2. 

Ce  qui  caractérise  l’appareil  à diffusion,  c’est 
que  l’eau  arrive  froide  à l’extrémité  supérieure 
de  la  série;  la  lixiviation  s’y  fait  donc  à froid, 
mais  sur  des  cossettes  flétries  et  chauffées  à 
80°-92°.  En  effet  le  dernier  diffuseur,  dans  lequel 
on  introduit  des  cossettes  fraîches,  ne  reçoit  pas 
le  liquide  tel  qu’il  sort  de  l’avant-dernier  cylindre; 
mais  ce  liquide  ou  jus  déjà  concentré  est  préala- 
blement monté  dans  les  chaudières  à réchauffer 
et  porté  à la  température  de  87°  à 97°.  On  fait 
alors  arriver  dans  le  dernier  diffuseur  à la  fois 
le  jus  ainsi  chauffé  et  les  cossettes,  en  proportion 
convenable,  et  l’on  mélange  le  tout  très-intime- 
ment. On  doit  faire  couier  assez  de  jus  pour 
remplir  le  cylindre  complètement;  cela  fait,  on 
ferme  le  trou  d’homme  et  l’on  établit  les  commu- 
nications. Après  un  repos  de  5 minutes  environ, 
on  fait  arriver,  sous  pression,  sur  le  dernier  cy- 
lindro  ou  diffuseur,  qui  contient  la  pulpe  à peu 
près  épuisée,  de  l’eau  venant  d’un  réservoir  su- 
périeur. 

Ce  cylindre  communiquant  avec  les  sept  autres, 
qui  constituent  la  batterie , la  pression  s’établit 
dans  tous  les  appareils  ; le  jus  est  partout  déplacé, 
et  du  septième  cylindre  rempli  de  cossettes 
fraîches  il  s’écoule  encore  chaud  et  est  conduit 
directement  à la  chaudière  de  défécation.  Ordi- 
nairement chaque  diffuseur  contient  de  quoi  ali- 
menter deux  chaudières. 

D’après  ce  qui  précède,  on  doit  comprendre 
que  le  septième  diffuseur,  d’où  le  liquide  chaud 
vient  de  s’écouler,  doit  être  remplacé  par  un  cy- 
lindre à cossettes  fraîches  et  que  dès  lors  il  de- 
vient sixième,  lo  premier  do  la  série  qui  ren- 
fermait la  pulpe  épuisée  ayant  été  vidé  et  rempli 
de  cosse  tes  fraîches.  Dans  le  sixième,  les  cos- 
settes encore  très-chaudes  échauffent  le  jus  qui 
lui  vient  du  cinquième  cylindre,  etc.  Il  s’ensuit 
que  l’extraction  se  fera  à une  température  d’en- 
viron 50°  dans  ce  sixième  diffuseur,  de  30°  dans 
le  cinquième  et  à la  température  ordinaire  dans 
les  diffuseurs  1 à 4.  Cette  disposition  présente  un 
double  avantage.  En  premier  lieu  on  opère  le  les- 
sivage méthodique  sur  des  cossettes  flétries  et 
par  conséquent  bien  plus  perméables,  les  matières 
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ftlbumincuscs  étant  coagulées.  En  second  lieu,  on 
npère  à froid,  du  moins  pour  la  majeure  partie 
du  parcours  et  du  temps  employé  à l’extraction. 
Dans  ces  conditions,  l’altération  du  jus  et  son 
acidification,  ainsi  quo  la  transformation  de  la 
peetose  en  pectine  soluble  sont  moins  à craindre. 

Schœttler,  à Brunswick,  a construit  des  presses 
qui  permettent  de  débarrasser  même  de  grandes 
quantités  de  cossettes  ainsi  lessivées,  d’une  partie 
considérable  de  l’eau  qui  les  imprègne,  de  telle 
sorte  que  la  proportion  du  résidu  descend  de 
80  °/0  à 30  % (sur  100  de  betteraves).  Ces  résidus 
se  conservent  tout  aussi  bien  que  les  résidus  ordi- 
naires et  peuvent  servir  comme  eux  et  avec  tout 
autant  de  succès  à la  nourriture  du  bétail. 

Le  procédé  de  diffusion  (dit  de  Robert)  qu’on 
vient  de  décrire  a été  accueilli  avec  beaucoup  de 
faveur  en  Allemagne  et  en  Autriche,  mais  n’a 
pas  eu  le  même  succès  en  France. 

L’on  a proposé  à plusieurs  reprises,  pour  sépa- 
rer le  jus  de  la  pulpe,  de  remplacer  les  presses 
par  les  hydro-extracteurs  à force  centrifuge  ou 
turbines,  dont  il  sera  question  plus  loin.  Mais  la 
séparation  est.  loin  d’être  aussi  parfaite  que  par 
les  méthodes  décrites,  ot  elle  donne  naissance  à 
une  très-grande  quantité  de  mousse.  On  se  débar- 
rasse cependant  assez  facilement  de  cette  der- 
nière en  la  remettant  dans  la  turbine  à la  fin 
d’une  opération  ; elle  se  liquéfie  très-rapidement 
en  traversant  la  pulpe  déjà  en  partie  épuisée. 

Pour  extraire  plus  complètement  le  jus  sucré, 
on  injecte  dans  la  turbine  une  certaine  quantité 
d’eau  qui  arrive  sur  la  pulpe  en  filets  ou  nappes 

I très-minces,  et,  déplaçant  le  jus  plus  dense,  en 
facilite  l’élimination  et  s'y  substitue  dans  les 
résidus. 

Au  début,  l’on  no  commençait  à ajouter  l’eau 
que  quand  le  jus  était  presque  complètement 
turbiné.  Aujourd’hui,  on  commence  souvent  une 
ou  deux  minutes  après  le  chargement  de  la  tur- 
bine (lorsque  40-48  % de  jus  ont  été  éliminés)  à 
ajouter  l’eau  par  fractions  et  de  minute  en  mi- 
nute. 

Avec  cotte  précaution  et  pour  le  môme  temps 
de  rotation,  on  obtient  un  contact  plus  prolongs 
entre  l’eau  et  la  pulpe,  et,  par  suite,  un  rende- 
ment meilleur. 


On  peut  reprocher  aux  turbines  d’être  un  ap- 
pareil assez  délicat  à manier,  de  ne  fournir  que 
des  jus  notablement  délayés  lorsqu’on  tient  à 
extraire  le  liquide  sucré  assez  complètement  de  la 
pulpe  et  de  donner  des  résidus  très-aqueux. 

Emploi  des  résidus  de  betteraves.  — La  pulpe 
ou  les  cossettes  épuisées  se  composent  : 

De  l’épiderme  ou  de  l’écorce  des  betteraves; 

De  cellulose,  formant  les  parois  des  cellules; 

De  peetose  ; 

D'albumine  ou  autres  matières  azotées; 

D’un  peu  de  sucre; 

De  matières  organiques  diverses  ; 

De  phosphates,  silicates  et  autres  substances 
minérales; 

De  beaucoup  d’eau,  60  à 80  %. 

Le  résidu  constitue  un  excellent  aliment  pour 
le  bétail;  en  effet,  la  somme  des  principes  nutri- 
tifs y est  sensiblement  la  même  que  dans  la  bet- 
terave entière.  La  cellulose  très-tendre  et  la  pec- 
tose  sont  facilement  transformées  en  produits 
solubles  et  assimilables  sous  l'influence  dos  sucs 
digestifs.  La  pulpe  épuisée  étant  très-aqueuse, 
“ T'onn11?  de  la  mélanger  avec  dos  fourrages  secs. 

A -00  kilogrammes  do  pulpe  on  môle  ordinai- 
rement un  volume  triple  de  menues  pailles,  de 
dalles  de  céréales,  do  tourteaux,  de  paille  hachée, 

mélange réSBntant  euviron  10  °/°  en  Poids  du 

On  accumule  le  tout  dans  une  grande  cuve  en 
dois  ou  dans  une  stalle  en  briques.  La  fermenta- 


tion s’y  établit  promptement,  les  fourrages  divi- 
sés acquièrent  de  la  souplesse  et  dégagent  une 
odeur  acide  et  légèrement  alcoolique.  Au  bout  de 
36  ou  40  heures,  le  mélango  peut  être  distribué 
aux  animaux. 

La  conservation  delà  pulpe  ne  présente  aucune 
difficulté,  car  cette  matière  ne  perd  rien  de  sa 
valeur  rt  s’améliore  môme  en  vieillissant.  Le  plus 
ordinairement,  on  se  contente  de  l’entasser  en  la 
pressant  fortement  dans  de  grandes  fosses  creu- 
sées en  plein  air;  la  portion  de  pulpe  qui  dépasse 
le  niveau  du  sol  est  disposée  en  talus  et  recou- 
verte do  terre.  Ce  mode  de  conservation,  extrê- 
mement simple  et  économique,  offre  cependant 
un  inconvénient  : les  couches  supérieures  sont 
exposées  à pourrir  et  ne  peuvent  plus  être  don- 
nées au  bétail.  Aussi  est-il  préférable  de  se  servir 
de  silos  en  maçonnerie,  abrités  de  la  pluie  par 
une  toiture.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  pulpe 
ainsi  abandonnée  à elle-même  entre  en  fermen- 
tation ot  acquiert  une  odeur  caractéristique.  Le 
bétail  est  très-avide  de  cette  nourriture  acidulée 
et  la  préfère  même  à la  pulpe  fraîche,  dont  la  di- 
gestion parait  être  moins  facile. 

Au  lieu  d’effectuer  le  mélange  de  la  pulpe  avec 
les  fourrages  secs  par  petites  quantités,  au  fur 
et  à mesure  des  besoins,  il  serait  plus  avantageux, 
suivant  Walkhoff,  de  mêler  immédiatement  la 
paille  hachée,  les  balles,  etc.,  à la  pulpe,  au  mo- 
ment où  on  dispose  celle-ci  dans  les  silos.  Le 
mélange  est  alors  plus  complet,  le  fourrage  s’im- 
prègne mieux  des  liquides  acides,  il  est  plus 
recherché  du  bétail. 

défécation  du  jus  sucré.  — Le  jus  obtenu 
par  l’un  ou  l’autre  des  procédés  décrits  est  un 
liquide  un  peu  trouble,  d’abord  peu  coloré,  mais 
qui  ne  tarde  pas  à prendre  à l’air  une  teinte  jaune- 
brun  de  plus  en  plus  foncée,  finalement  presque 
noire.  Le  trouble  augmente  de  plus  en  plus  et 
des  flocons  noirs  finissent  par  se  déposer  dans 
la  liquour. 

Outre  le  sucre,  le  jus  renferme  encore  tous  les 
matériaux  solubles  de  la  betterave,  savoir  : des 
substances  azotées,  des  sels  à acides  minéraux 
et  organiques,  des  matières  colorables,  de  la  bé- 
taïne,  etc. 

Sous  l’influence  de  l’oxygène  de  l’air,  il  se 
développe  dans  le  jus  dos  ferments  qui  déter- 
minent une  prompte  altération  du  sucre  cristal- 
lisable. 

Ce  dernier  se  convertit  en  sucre  incristallisablc. 
La  fermentation  lactique  ne  tarde  pas  à se  dé- 
clarer; enfin  il  peut  se  produire  encore  la  fer- 
mentation glaireuse  ou  muqueuse,  par  laquelle 
le  jus  fluide  est  converti  en  un  liquide  visqueux 
et  filant. 

Tontes  ces  réactions  ont  pour  effet  final  de  di- 
minuer de  plus  en  plus  la  proportion  de  sucre 
cristallisable  et  de  rendre  plus  difficile  la  sépara- 
tion du  produit  inaltéré. 

L’altération  du  jus  commence  à partir  du 
moment  où  il  est  extrait  des  cellules  do  la  bette- 
rave. Elle  se  produit  même  au  bout  d’un  certain 
temps  dans  les  cellules;  c’est  pourquoi  les  bet- 
teraves longtemps  conservées  produisent  moins 
de  sucre  et  plus  de  mélasse  que  les  betteraves 
fraîches.  Il  importe  donc  de  traiter  le  jus  le  plus 
promptement  possible,  de  manière  à en  éliminer 
la  majeure  partie  des  principes  qui  sont  la  cause 
de  son  altération  et  à lui  donner  une  certaine 
stabilité. 

C’est  là  lo  but  de  la  défécation,  et  l’agent  em- 
ployé à cet  effet  est  la  chaux  ou  plutôt  l'Iujdrate 
calcique. 

La  défécation  peut  être  pratiquée  de  différentes 
manières.  Ou  bien  l’on  ne  fait  usage  quo  de  la 
quantité  de  chaux  hydratée  suffisante,  à un  loger 
excès  près,  pour  l’élimination  des  matières  étrau- 
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gères,  sans  qu’il  puisse  se  former  une  quantité 
notable  de  sucratc  de  chaux.  C’est  la  défécation 
simple , qui  s’opère  à chaud,  même  à l’ébullition. 
Ou  bien  l’on  emploie  un  excès  de  chaux,  qui 
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Fig.  658,  659  et  6C0.  — Four  à chaux  continu. 

élimine  plus  complètement  les  matières  étran- 
gères, mais  transforme  le  sucre  en  sucrate  de 
chaux  soluble.  Le  jus  aiusi  déféqué  est  débarrassé 
de  son  excès  do  chaux  au  moyen  d’un  courant 
de  gaz  carbonique  (saturation  ou  carbonatation 
simple  du  jus)  qui  décompose  également  le  sucrate 


de  chaux.  C’est  le  procédé  Kuhlmann  ou  Rous- 
seau, d'après  lequel  on  opère  pareillement  à chaud 
vers  90-92°,  mais  non  à l’ébullition. 

Enfin  le  jus  peut  être  soumis  en  même  temps 
à l’action  de  la  chaux  et  de  l’acide  carbo- 
nique, en  répétant  l’addition  de  chaux. 

C’est  le  procédé  de  saturation  et  carbo- 
natation double,  qu’on  nomme  en  France 
procédé  Périer  et  Possoz,  en  Allemagne 
procédé  Frey  et  Jellinck,  et  suivant  lequel 
on  opère  à une  température  de  00-70°. 

Lorsqu’on  a affaire  à un  jus  déjà  un  peu 
altéré,  qui  peut  contenir  plus  ou  moins  de 
glucose  et  qu’on  emploie  un  excès  de  chaux, 
on  comprend  qu’il  est  avantageux  de  pou- 
voir opérer  à une  température  relativement 
peu  élevée,  puisque  la  glucose  est  vivement 
attaquée  à l’ébullition  et  altérée  par  les 
alcalis  et  les  terres  alcalines,  avec  produc- 
tion de  composés  très-fortement  colorés. 

La  défécation  par  le  procédé  de  double 
carbonatation  étant  maintenant  introduit 
dans  un  grand  nombre  de  fabriques  et  pa- 
raissant donner  les  meilleurs  résultats, 
nous  le  décrirons  seul  à l’exclusion  des 
autres. 

Défécation  pab  saturation  et  carbona- 
tation double.  — 1°  Préparation  de  la 
chaux  et  du  gaz  carbonique.  — Ce  procédé 
exigeant  beaucoup  de  chaux  et  d’acide  car- 
bonique, il  est  devenu  indispensable  de  con- 
struire des  appareils  pouvant  les  fournir 
simultanément  et  à bon  marché. 

Les  figures  658,  659  et  600  représentent 
un  de  ces  appareils.  C’est  un  four  à chaux 
continu,  muni  à la  partie  inférieure  de  plu- 
sieurs foyers  extérieurs  C,  dont  la  flamme  dé- 
bouche dans  l’intérieur  par  des  canaux  et 
ouvertures  D.  Par  les  ouvertures  g on  extrait 
temps  en  temps  la  chaux  vive.  Le  haut  du 
four  est  rétréci  et  fermé  par  un  couvercle 
A A,  portant  un  orifice  circulaire  B,  qui  est 
bouché  par  un  obturateur,  excepté  au  mo- 
ment où  l’on  y introduit  une  nouvelle 
charge  de  calcaire  et  de  coke. 

Au-dessous  du  couvercle  (fig.  658)  se 
trouve  dans  la  maçonnerie  un  canal  circu- 
7 SC  laire  dans  lequel  se  rassemblent  lus  gaz 
du  four  pour  s’échapper  par  un  gros  tuyau 
latéral  en  fer. 

Dans  la  maçonnorie  du  four  sont  ména- 
gées dos  ouvertures  E,  E,E,  ...,  formées  par 
des  bouchons  en  fonte;  elles  servent  à sur- 
veiller la  marche  du  four,  à introduire  l’air 
nécessaire  pour  transformer  l’oxyde  de  car- 
bone en  acide  carbonique  et  à laisser  passer 
dos  barres  de  fer  avec  lesquelles  ou  fait  des- 
cendre le  calcaire,  après  avoir  retiré  une 
certaine  quantité  de  chaux  vive. 

Au  commencement  on  ne  charge  le  four 
qu’avec  du  calcaire,  de  la  grosseur  d’ut 
décimètre  cube  environ  ; on  allume  un  bon 
feu  de  coke  sur  les  grilles  C et  l’on  ferme 
toutes  les  autres  ouvertures.  Bientôt  la 
température  s’élève  au  point  où  le  calcaire 
se  transforme  en  chaux  vive  en  perdant 
son  acide  carbonique;  celui-ci  se  mêle  à 
l’acide  carbonique  produit  par  la  combus- 
tion du  coke,  et  il  en  résulte  un  mélange 
gazeux,  qui,  lorsqu’on  opère  dans  de  très- 
bonnes  conditions,  peut  contenir  jusqu’à 
35  % d’acide  carbonique  en  volume. 

La  moyenne  doit  osciller  entre  25  à 36  °/0  et  ne 
doit  jamais  descendre  au-dessous  de  25  0/°  si  l’on 
veut  obtenir  une  bonne  carbonatation. 

Lorsque  le  four  est  en  pleine  activité  et  que 
l'on  a commencé  à extraire  de  la  chaux  vive,  on 
alimente  le  four  en  ajoutant  à des  intervalles 
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d’une  heure,  par  B,  une  certaine  quantité  d’un 
mélange  de  calcaire  et  de  coke,  après  avoir  enlevé 
momentanément  l’obturateur  du  couvercle  AA. 

Comme  la  chaux  obtenue  doit  servir  à la  défé- 
cation, il  est  très-important  de  ne  faire  usage 
que  du  calcaire  le  plus  pur  possible.  Le  coke  doit 
aussi  être  un  excellent  coke,  lavé  et  exempt  de 
sulfures. 

Le  tirage  énergique  du  four  est  produit  par 
une  puissante  pompo  aspirante  et  foulante  qui 
aspire  les  gaz  du  four  et  les  refoule  dans  les 
chaudières  à déféquer. 

Gaz  du  four.  — Mais  avant  d’arriver  à la  pompe, 
il  est  nécessaire  que  les  gaz  du  four  traversent 
un  laveur,  qui  les  épure  et  les  refroidit  en  même 
temps. 

Ce  laveur  (fig.  661)  consiste  en  un  cylindre 
en  fonte  partagé  en  quatre  compartiments,  A, N, 
M,L,  au  moyen  de  trois  cloisons,  bc,  ed,  fg, 
criblées  de  petites  ouvertures  et  reliées  entre  elles 
par  des  trop  pleins.  Un  tube  amène  de  l’eau 
fraîche  dans  le  compartiment  supérieur  A,  de  là, 
l’eau  descend  par  le  trop-plein  dans  le  comparti- 
ment inférieur  N,  de  là,  en  M,  puis  en  L,  d’où 
elle  s’écoule  au  dehors  par  le  tube  recourbé  H f, 
de  manière  à maintenir  longtemps  sur  le  fond  du 
laveur  une  assez  forte  couche  d’eau. 

Les  gaz  du  four  (consistant  principalement  en 
azote  et  acide  carbonique)  arrivent  par  le  tuyau  K, 
qui  pénètre  dans  le  compartiment  inférieur  L,  et 
s’en  échappent  par  les  petits  trous  dont  il  est 
criblé  sur  toute  sa  longueur.  Us  se  répandent 
dans  ce  compartiment,  traversent  les  trous  de  la 
cloison  fg,  et  par  conséquent  aussi  l’eau  qui 
recouvre  cette  cloison,  montent  dans  le  compar- 
timent M,  traversent  ed,  se  répandent  en  N,  tra- 
versent bc  et  arrivent  finalement  refroidis  et 
épuisés  en  A,  d’où  le  tuyau  OP  les  amène  à la 
pompe  aspirante  et  foulante. 

La  chaux  que  l’on  retire  du  four  est  d’abord 
débarrassée  des  particules  de  charbon  qui  peuvent 
y être  mélangées;  elle  est  ensuite  apportée  dans 
un  local  particulier  pour  y être  transformée  en  lait. 

La  préparation  du  lait  de  chaux  s’effectue  dan  s 
de  grands  bacs  circulaires  ou  malaxeurs, 
au  centre  desquels  se  meut  un  agitateur 
consistant  en  un  axe  vertical  muni  de 
bras  horizontaux;  l'axe  reçoit  son  mou- 
vement d’une  machine  à vapeur,  par  l’in- 
termédiaire de  poulies,  de  courroies  et 
d’engrenages. 

On  commence  par  mesurer  ou  peser 
une  quantité  de  chaux  suffisante  pour  ob- 
tenir un  lait  contenant,  en  moyenne, 

20  kilogrammes  de  chaux  par  hectolitre; 
niais,  à cause  des  pierres  et  des  autres 
impuretés  que  la  chaux  renferme  ordinai- 
rement, même  lorsqu’elle  est  de  bonne 
qualité, _ il  faut  toujours  en  prendre  uno 
proportion  un  peu  plus  grande,  pour  avoir 
un  lait  de  la  richesse  indiquée.  Cela  fait, 
on  introduit  la  chaux  dans  l’un  des  ma- 
laxeurs avec  une  quantité  d’eau  exactement 
suffisante  pour  obtenir  une  bouillie  épaisse, 
et  l’on  met  l’agitateur  en  mouvement. 

Une  fois  la  chaux  éteinte,  on  achève  do 
la  délayer  avec  de  l’eau  ou  du  jus  limpide, 
ayant  déjà  subi  la  première  carbonatation  ; 
en  employant  ce  dernier  liquide  on  évite 
d’introduire  beaucoup  d’eau  dans  les  jus. 

Le  lait  de  chaux  ainsi  obtenu  est  reçu  au 
sortir  des  malaxeurs  dans  une  rigole  terminée  à 
une  de  ses  extrémités  par  un  tamis  en  toile  mé- 
*J“‘lclue;  en  traversant  ce  tamis,  le  liquide  se 
débarrasso  des  particules  solides  trop  volumi- 
neuses qu’il  pouvait  contenir,  et  se  rassemble 
dans  une  citerne  en  communication  avec  un 
monte-jus,  au  moyen  duquel  il  est  ensuite  envoyé 


dans  les  réservoirs  établis  au  dessus  des  chau- 
dières à carbonater. 

2°  Carbonatations.  — Indiquons  maintenant 
comment  se  pratique  la  défécation  par  double 
carbonatation  (procédé  Périer  et  Possoz). 


Fig.  661.  — Laveur. 

Comme  l’indique  son  nom,  ce  procédé  comprend 
deux  carbonatations  successives,  savoir  : la  pre- 
mière carbonatation  ou  carbonatation  trouble , 
qui  s’effectue  par  une  addition  de  lait  de  chaux 
au  jus  brut;  la  deuxième  carbonatation,  qui 


F.g.  662.  — Chaudière  de  carbonatation  (plan). 

'•consiste  à traiter  le  jus  limpide  de  l’opération 
précédente  par  un  lait  de  chaux,  en  quantité 
moindre. 

Les  chaudières  de  première  carbonatation  sont 
au  nombre  de  trois  et  présentent  les  dispositions 
suivantes  (fig.  602  et  003).  Ce  sont  de  grandes 
caisses  carrées  V en  tôle  forte,  d’une  capacité  to- 
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taie  do  45  hectolitres,  il  fond  un  peu  incliné  pour 
faciliter  la  vidange  et  le  nettoyage. 

Elles  sont  couvertes,  pour  éviter  les  projections 
d’une  espèce  de  toit  en  tôle  minco,  présentant  en 
avant  une  ouverture  par  laquelle  on  peut  observer 
la  marche  de  l'opération.  Le  toit  est  en  outre  sur- 
monté d’une  cheminée  en  bois  par  laquello  s’é- 
chappent les  gaz  et  vapeurs.  Sur  le  fond  de  la 
chaudière  est  disposé  en  forme  do  carré  le  tuyau 
horizontal  a a a a,  percé  latéralement  d’une  foule 
de  petites  ouvertures  : le  gaz  carbonique 
refoulé  par  la  pompe  aspirante  et  souf- 
flante y arrive  par  le  tube  vertical  à ro- 
binet u' , se  dégage  par  les  ouvertures 
en  petits  filets  gazeux,  qui  traversent  le 
liquide  dans  tous  les  sens.  Autour  de  ce 
tuyau  carré  se  trouve  un  serpentin  ré- 
chauffeur,  ccc,  à trois  circonvolutions 
superposées,  dans  lesquelles  circule  la 
vapeur  arrivant  par  b et  se  dégageant  par 
f( fig.  663). 

La  chaudière  se  vide  par  le  trou  d, 
pratiqué  dans  le  fond  à,  l’endroit  le  plus 
déclive  et  communiquant  avec  le  tuyau 
extérieur  d.  Ce  trou  est  fermé  par  une 
bonde  munie  d’une  tige  verticale  d e. 

Le  jus  de  betterave  impur,  froid  ou 
déjà  réchauffé,  et  contenant  généralement 
déjà  une  certaine  quantité  de  chaux  hy- 
dratée qu’on  y avait  ajoutée  en  vue  ne 
sa  conservation  et  surtout  pour  en  préve- 
nir l’acidification,  est  amené  dans  la 
chaudière  par  un  tuyau  à robinet,  que 
l’on  fermo  dès  que  le  niveau  du  liquide 
a atteint  une  certaine  hauteur. 

A ce  moment  l’on  ouvre  le  robinet  du 
tuyau  communiquant  avec  le  réservoir 
à lait  de  chaux  et  on  laisse  écouler  ce 
dernier.  Les  proportions  de  chaux  que  l’on  doit 
employer  dans  la  première  carbonatation  sont  en 
raison  de  la  quantité  et  de  la  nature  dos  impu- 
retés renfermées  dans  le  jus;  elles  varient  entre 
2,  5 et  3 %•  Le  lait  de  chaux  étant  préparé  avec 
une  richesse  en  chaux  parfaitement  déterminée, 
il  est  d’ailleurs  facile,  en  mesurant  le  liquide, 
d’arriver  à effectuer  le  mélange  de  jus  et  de 
chaux  suivant  les  proportions  voulues. 

Lorsque  la  chaudière  est  chargée,  on  chauffe  le 
jus  chaulé  en  faisant  arriver  de  la  vapeur  dans  le 
serpentin,  et  l’on  introduit  aussitôt  dans  le  liquide 
l’acide  carbonique,  qui  le  traverse  en  s’échappant 
parles  nombreux  trous  du  tuyau  carré  aaaa. 
Les  bulles  do  gaz  commencent  alors  à soulever  la 
masse  liquide  et  à produire  une  mousse  volumi- 
neuse, que  l’on  s’efforce  de  détruire  en  la  brisant 
avec  une  spatule  en  bois  et  en  l’arrosant  de  temps 
en  temps  avec  quelques  cuillerées  de  graisse  fon- 
due. Tout  en  carbonatant  ainsi,  on  continue  de 
chauffer  jusqu’à  60°  ou  70°;  on  cesse  alors  l’in- 
troduction de  la  vapeur  dans  le  serpentin,  mais 
on  laisse  l’acido  carbonique  se  dégager  jusqu’au 
moment  où  un  échantillon  du  liquide  versé  dans 
un  verre  laisse  précipiter  rapidement  les  corps 
solides  qu’il  tient  en  suspension,  ou  mieux  encore 
jusqu’à  ce  que  le  liquide  ne  contienne  plus  que 
\ à 2 millièmes  de  chaux  libre. 

Pour  reconnaître  si  l’on  est  arrivé  à ce  point, 
qui  est  le  plus  important  de  cette  phase  du  tra- 
vail. on  prend  dans  la  chaudière  1 centilitre  de 
jus  éclairci  et  on  y ajoute,  suivant  la  proportion 
d-  chaux  libre  que  l’on  doit  laisser  dans  le  jus, 

1,  2 ou  3 centilitres  d’une  dissolution  contenant 
une  quantité  déterminée  de  protochloruro  de  fer 
(liqueur  d’épreuve  n°  1 de  MM.  Périer  et  Possoz); 
à l’aide  d’une  baguette  de  verre,  on  dépose  sur 
un  morceau  de  papier  blanc  collé  une  goutte  de 
Ce  mélange,  préalablement  filtré,  puis  une  autre 
goutte  de  liqueur  ferrométrique  (solution  très- 
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étendue  de  prussiatc  rouge  de  potasse).  On  mé- 
lange les  doux  gouttes.  S’il  se  produit  une  co- 
loration verte,  on  supprime  l’arrivée  do  l’acide 
carbonique.  On  fait  alors  bouillir  lo  jus  pendant 
quelques  minutes,  et  l’on  ferme  le  robinet  à va- 
peur. 

Cette  épreuve  repose  sur  la  léaction  du  chlo- 
rure ferreux  sur  lo  prussiate  rouge,  réaction  qui 
donne  naissance  à du  bleu  do  Prusse  (bleu  de 
Turnbull).  Mais  ce  bleu  ne  se  produit  pas  lors- 


Fig. 603.  — Chaudière  de  carbonatation  (coupe.) 

que  le  prussiate  rouge  se  trouve  en  présence 
d’hydrate  ferreux. 

Le  chlorure  ferreux  étant  décomposé  par  l'hy- 
drate de  chaux  en  chlorure  de  calcium  et  en  hy- 
drate ferreux, 

FcCl2  + Calaos  = Ca  Cl2  + FoIPO2, 
on  comprend  qu’il  faudra  ajouter  d’autant  plus 
de  chlorure  ferreux  qu’il  y aura  plus  do  chaux 
hydratée  dans  le  liquide  sucré,  pour  qu’on  puisse 
retrouver  dans  le  liquide  filtré  du  chlorure  fer- 
reux non  décomposé,  capable  de  produire  la  réac- 
tion bleuo  avec  le  prussiate  rouge. 

Le  liquide  résultant  de  ce  traitement  donne 
promptement  un  dépôt  grenu  dans  lequel  se  trouve 
la  majeure  partie  des  matières  étrangères,  mé- 
langée avec  lo  carbonate  de  chaux  produit. 

Dès  que  la  première  carbonatation  est  achevée, . 
on  enlève  la  bonde  qui  bouche  l’orifice  du  fond 
de  la  chaudière  et  l’on  fait  écouler  tout  le  liquide 
trouble  dans  un  bac  à décanter,  offrant  la  même 
capacité  que  la  chaudière  et  placé  au-dessous 
d’elle. 

A chaque  chaudière  de  première  carbonatation 
correspond  un  tel  bac  à decanter  muni  do  robi- 
nets par  lesquels  on  fait  écouler  le  jus  clair.  Après 
un  repos  de  10  ou  15  minutes,  ce  liquide  est  reçu 
dans  une  rigolo  en  tôle,  do  laquelle  il  se  rend, 
par  un  tuyau,  dans  un  monte-jus  qui  l’envoie 
aux  chaudières  de  deuxième  carbonatation.  Le 
dépôt  et  les  écumes  sont  ensuite  évacués  par  un 
large  orifice  ménagé  en  avant  du  fond  du  réser- 
voir et  bouché  à l’aide  d’une  bonde  semblable 
à celle  des  chaudières  à carbonater;  la  masse 
demi-liquide  tombe  dans  une  autre  rigole  placée 
à côté  de  la  première,  elle  s’écoule  de  là  dans  un 
tuyau,  arrive  dans  un  autre  monte-jus  et  celui- 
ci  l’élève  dans  les  filtres-presses,  dont  il  sera 
bientôt  question. 

Les  chaudières  dostinées  à la  deuxième  earbo- 
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natation  sont  au  nombre  de  deux  et  offrent  des 
dispositions  semblables  à celles  décrites  précé- 
demment. 

Au  sortir  du  monte-jus,  le  jus  se  rend  dans  les 
chaudières.  11  conserve  encore  une  température 
de  00°  à 70°  et  est  immédiatement  mélangé  avec 
une  quantité  de  chaux  variant  entre  3 et  lü  mil- 
lièmes. Le  robinet  à acide  carbonique  est  alors  ou- 
vert et  le  gaz  injecté,  jusqu’à  ce  que  la  chaux  soit 
entièrement  précipitée  à l’état  do  carbonate.  On 
constate  qu’il  en  est  ainsi  en  plongeant  de  temps 
en  temps  dans  le  liquide  un  morceau  de  papier 
de  curcuma,  dont  la  couleur  jaune  ne  doit  être 
brunie  que  faiblement,  ou  pas  du  tout,  si  Ton 
veut  injecter,  comme  c’est  le  cas  ordinaire,  de 
l’acide  carbonique  en  excès  : on  est  alors  certain 
que  toute  la  chaux  est  bien  précipitéo.  Mais  le 
plus  souvent  on  ne  se  borne  pas  aux  indications 
fournies  par  le  papier  do  curcuma,  et  l’on  fait 
suivre  cet  essai  d’une  épreuve  par  le  protochlorure 
de  fer  et  le  prussiate  rouge  de  potasse.  On  procède 
alors  de  la  manièro  suivante  : on  mélange  I cen- 
tilitre de  jus  avec  2 ou  3 centilitres  do  la  liqueur 
d’épreuve  n°  2 de  MM.  Périer  et  Possoz,  et  on 
arrête  l’injection  de  l’acide  carbonique  dès  qu’une 
goutte  de  liqueur  ferrométrique  produit  une 
tache  bleue  au  contact  d’uno  goutte  du  mélange, 
ainsi  qu’il  a été  dit  précédemment  à propos  de 
la  première  carbonatation. 

Un  signe  qui  permet  d’apprécier  la  fin  de  l’opé- 
ration est  fourni  par  la  disparition  presque  com- 
plète des  écumes. 

Lorsqu’on  est  arrivé  à ce  point,  on  ouvre  le 
robinet  du  serpentin  à vapeur  et  l’on  porte  le  jus 
à l’ébullition,  afin  d’on  chasser  l’excès  d’acide 
carbonique;  cela  fait,  on  laisse  aussitôt  écouler 
tout  le  liquide  trouble  dans  les  bacs  à décanter 
qui  correspondent  aux  chaudières;  il  se  forme 
alors,  après  un  repos  de  15  à 20  minutes,  un 
dépôt  grenu  et  un  jus  clair,  que  Ton  décante  de 
la  même  manière  que  le  produit  de  la  première 
carbonatation,  pour  le  conduire  sur  les  filtres  à 
noir  animal,  où  nous  lo  reprendrons  bientôt.  Le 
dépôt  est  envoyé  aux  filtres-presses  comme  celui 
de  la  première  opération. 

Après  chaque  carbonatation  les  chaudières  doi- 
vent être  nettoyées  avec  soin,  lorsque  leur  contenu 
a été  évacué.  Lu  outre,  comme  il  peut  arriver  que 
le  carbonate  de  chaux  en  se  précipitant  pénètre 
dans  les  trous  du  tube  à acide  carbonique  et  les 
bouche,  il  convient  d’injecter  dans  ce  tube,  une 
fois  la  chaudière  vidéo,  un  courant  de  vapeur  à 
haute  pression,  qui  expulse  en  quelques  secondes 
toutes  les  particules  solides  engagées  dans  les 
trous. 

Le  traitoment  du  jus  par  la  chaux  et  l’acide 
carbonique  doit  être  fait  avec  le  plus  grand  soin: 
de  sa  bonue  exécution  dépend  la  réussite  des 
opérations  subséquentes.  Les  réactions  qui  se 
produisent  dans  ce  procédé  de  défécation  sont  en 
résumé  les  suivantes  : 

Les  acides  contenus  dans  le  jus  s’unissent  à 
la  chaux  et  forment  dos  composés  insolubles,  qui 
se  précipitent  et  que  Ton  retrouve  dans  les  dépôts 
et  les  écumes.  Les  autres  substances  étrangères 
(matières  gommeuses,  albumine,  caséine,  ma- 
tières grassos  et  colorantes)  sont  aussi  éliminées 
de  la  môme  manière  ; on  outre,  certains  corps 
décomposés  par  la  chaux  donnent  lieu  à un  abon- 
dant dégagement  d’ammoniaque,  qu’il  est  facile 
de  reconnaître  à son  odour.  D’un  autre  côté,  la 
potasse  et  la  soude,  primitivement  combinées  avec 
des  acides  organiques,  sont  misos  en  liberté  et 
restent  dans  le  jus.  La  chaux  en  excès  se  combine 
avec  le  sucre  et  forme  du  sucrate  do  chaux.  Les 
substances  insolubles,  telles  que  les  débris  do 
cellules,  etc.,  sont  entraînées  dans  les  écumes 
Par  le  réseau  que  forment  les  matières  albumi- 


neuses on  se  combinant  avec  la  chaux.  Enfin 
l’acide  carbonique  décompose  le  sucrate  de  chaux, 
s’unit  à la  chaux  pour  former  un  carbonate  inso- 
luble et  met  le  sucre  en  liberté. 

Après  le  traitement  par  la  chaux  et  l’acide 
carbonique,  le  jus  contient  encore,  indépendam- 
ment du  sucre,  de  la  potasse  et  de  la  soude,  un 
peu  d’ammoniaque  et  de  chaux,  des  combinai- 
sons organiques  plus  ou  moins  transformées  et 
les  sels  (chlorure  de  potassium 
et  de  sodium)  qui  n’ont  pu  être 
précipités. 

Ces  impuretés  se  retrouvent 
plus  tard  après  la  cristallisation 
du  sucre,  dans  les  sirops  ou 
mélasses;  celles-ci  renferment 
en  outre  tout  le  sucre  qui,  on 
s’altérant,  a passé  à l’état  do 
sucre  incristallisable. 

3°  Utilisation  des  dépôts  et 
écumes  de  carbonatation.  — 

Les  boues  calcaires  prove- 
nant des  deux  carbonatations 
renferment  encore  beaucoup 
de  jus.  Pour  en  extraire  ce 
dernier,  on  les  soumet  à l’ac- 
tion des  filtres-presses , appa- 
reils spéciaux  qu’on  range 
avec  raison  parmi  ceux  qui  ont 
rendu  le  plus  de  services  à 
l’industrie  sucrière. 

On  en  construit  aujourd’hui 
d’après  des  systèmes  diffé- 
rents, mais  qui  reposent  tous 
sur  le  môme  principe. 

La  figure  064  représente  un 
des  éléments  du  filtre-presse. 

BB  sont  deux  boîtes  carrées, 
creuses,  formées  chacune  d'un 
fort  cadre  en  fonte,  recouvert 
de  chaque  côté,  soit  d’uno  jÜ 
plaque  do  tôle  percée  de  petits  * 
trous,  soit  d’une  grillage  mé- 
tallique assez  serré  et,  dans 
tous  les  cas,  solidement  fixé 
au  cadre.  La  plaque  de  tôle 
ou  le  grillage  est  recouvert  Fig.  664.—  Étémew. 
d’une  toile  filtrante,  posée  à d'un  filtre-presse, 
cheval  sur  le  cadre  vertical  et 
fixée  par  des  règles  et  des 
vis.  Lorsque  la  presse  est  fermée,  l’intervalle 
entre  les  doux  boîtes  creuses  se  trouve  égale- 
ment fermé,  de  telle  manière  que  le  liquide 
boueux,  arrivant  par  l’ouverture  A’  dans  cet  inter- 
valle, ne  trouve  pas  d’autre  issue  que  les  toiles 
filtrantes  et  les  plaques  perforées  ou  les  grillages 
qui  s’infléchissent  vers  l’intérieur  des  boîtes.  Les 
parties  insolubles  restent  donc  entre  les  boîtes, 
tandis  que  le  jus  clair  filtre  dans  l’intérieur  de 
celles-ci,  se  rend  au  fond,  et  s’écoule  dans  une 
rigole  commune  par  des  robinets  fixés  à l’un 
des  angles  inférieurs  des  boîtes.  Les  boues  arri- 
vant à la  presse  sous  une  pression  d’abord 
faible,  mais  qn’on  augmente  rapidement  dès  que 
les  toiles  filtrantes  se  trouvent  tapissées  d’une 
légère  couche  de  substances  insolubles,  le  jus 
s’écoule,  au  commencement,  en  quantité  consi- 
dérable; mais  peu  à peu,  à mesure  que  l’in- 
tervalle entre  les  boîtes  se  remplit  do  ma- 
tières solides,  la  filtration  se  ralentit  de  plus  en 
plus,  et,  à la  fin,  le  liquide  ne  sort  plus  que 
goutte  à goutte.  A ce  moment,  Ton  peut  faire 
arriver  par  A',  au  lieu  de  boues,  de  l’eau  pure, 
pour  déplacer  le  jus  qui  imprègne  encore  lo 
gâteau  de  matières  solides;  et  finalement,  Tenu 
peut  même  être  remplacée  par  un  courant  do  va- 
peur, pour  déplacer  l’eau  à son  tour,  obtenir  des 
tourteaux  plus  secs,  et  réduire  la  perte  du  jus  au 
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minimum  possible.  Les  phénomènes  qui  se  pas- 
sent  dans  un  élément  de  filtre-presse  se  repro- 
duisent évidemment  dans  un  assemblage  de  pa- 
reils cléments  comme  le  représente  la  figure  605. 

Le  jus  d'abord,  plus  tard  1 eau,  finalement  la 
vapeur  d’eau,  arrivent  par  le  tuyau  A,  et  par  son 
prolongement  A 'A',  aux  ouvertures  qui  les  distri- 
buent entre  les  boites. 


Lorsqu’on  ouvre  ou  desserre  la  presse,  en  fai- 
sant tourner  la  vis  qui  ramène  en  arrière  le  fort 
plateau  mobile  en  fonte,  les  boites  s’écartent,  et 
il  est  alors  facile  de  faire  tomber  les  tourteaux 
épuisés.  Cela  fait,  on  ferme  de  nouveau  les  presses 
en  tournant  la  vis  en  sens  contraire,  le  plateau 
mobile  se  rapproche  du  plateau  fixe  et  les  boites 
se  serrant  les  unes  contre  les  autres  rétablissent 


Fig.  605.  — Filtre-presse. 


la  presse  dans  les  conditions  qui  permettent  de  re- 
commencer immédiatement  une  nouvelle  filtration. 

Dans  les  filtres-presses  du  système  Trinks,  les 
boites  sont  constituées  par  le  cadre  et  les  deux 
parois  en  tôle  perforée  de  trous  ; ces  dernières 
présentent  du  côté  de  leur  face  extérieure  une 
légère  concavité  qui,  lors  du  rapprochement  des 
boites,  produit  un  espace  vide  entouré  de  toutes 
parts  par  les  quatre  côtés  massifs  du  cadre  en  fonte. 

Ces  parois  sont  en  outre  munies  d’une  ouver- 
ture centrale  dans  laquelle  est  engagé  un  court 
cylindre  creux  reliant  les  deux  parois. 

Les  toiles  filtrantes  présentent  une  ouverture 
centrale  correspondante,  de  même  que  le  plaieau 
fixe  en  fonte;  dans  l’ouverture  de  ce  dernier 
aboutit  le  tuyau  à robinet  par  lequel  arrivent  les 
boues  et  écumes,  l’eau  et  la  vapeur.  Lorsque  les 
boites,  garnies  de  leurs  toiles,  sont  en  place  et 
serrées,  la  juxtaposition  des  ouvertures  centrales 
constitue  un  canal  central  interrompu  entre  cha- 
que boite,  et  formant  comme  le  prolongement  du 
tuyau  d’admission  des  écumes. 

Celles-ci,  ne  pouvant  donc  penetrer  directe- 
ment à l’intérieur  des  boites  (à  cause  des  cylin- 
dres reliant  les  parois  perforées  de  trous),  sont 
obligées  de  se  répartir  dans  les  espaces  vides 
compris  entre  les  boîtes  et  y filtrent  à travers 
les  toiles  et  les  trous  des  parois  en  tôle. 

On  voit  que  dans  le  système  Trincks  l’alimen- 
tation des  filtres-presses  a lieu  par  le  centre,  au 
lieu  de  se  faire  par  le  haut,  comme  dans  les  fi- 
gures 604  et  665. 

Quel  que  soit  le  système  adopté,  le  jus  clair 
des  filtres-presses  est  réuni  au  jus  de  la  première 
carbonatation  et  traité  do  nouveau  avec  ce  dernier 
par  la  chaux  et  l’acide  carbonique. 


Les  tourteaux  épuisés  renferment  environ  30  % 
de  carbonate  de  chaux,  20  % de  matières 
organiques,  1 % de  phosphate  de  chaux,  1 1/3% 
de  sels  de  potasse  et  de  soude,  le  reste  étant 
surtout  de  l’eau,  indépendamment  d’une  petite 
quantité  de  chaux  vive,  de  magnésie,  de  sable  et 
d’argile.  On  en  tire  parti  comme  engrais  généra- 
lement on  l’associant  à du  fumier  d’étable,  ou 
comme  amendement  de  terres  pauvres  en  calcaires. 

épuration  dd  jus  déféqdé.  — Revenons  main- 
tenant au  jus  assez  limpide  et  clair  découlé  des 
bacs  à décanter  après  la  deuxième  carbonatation. 

Ce  jus,  quoique  déjà  notablement  purifié,  con- 
tient cependant  encore  une  quantité  nullement 
insignifiante  de  matières  étrangères,  dont  la  pré- 
sence ne  manquerait  pas  d’exercer  une  influence 
nuisible  sur  l’évaporation  et  la  concentration  du 
jus,  et  sur  la  cristallisation  du  sirop. 

Parmi  ces  matières  étrangères,  il  faut  surtout 
noter  de  la  potasse  et  de  la  soude  libres  (par 
suite  de  la  décomposition  de  quelques-uns  do 
leurs  sels  par  la  chaux),  des  traces  de  chaux  non 
précipitées  par  l’acide  carbonique,  des  principes 
azotés,  visqueux,  salins  et  colorants,  etc. 

lino  nouvello  épuration  est  donc  nécessaire,  et 
il  s’agit,  maintenant  surtout,  d’enlever  du  jus 
l’excès  de  bases  et  les  principes  colorants. 

On  a proposé  successivement  un  grand  nombre 
de  substances  pour  atteindre  ce  résultat;  telles 
sont  : 

Le  chlorure  de  calcium,  conseillé  par  MM.  Bal- 
lênes  et  Michaelis  ; 

Le  chlorure  d’aluminium,  conseillé  par  MM.  Sie- 
mens et  Breunling  ; 

Le  phosphate  d’ammoniaque,  conseillé  par 
M.  Kuhlmann  ; 
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Le  phosphate  acide  de  chaux,  conseillé  par 
MM.  Pfeifer  et  Colette  ; 

Le  sulfate  d’alumine,  conseillé  par  M.Derosne; 
L’oxalate  d’alumine,  conseillé  par  M.  Mialho; 
Les  acides  hydrofluorique  et  hydrofluosiliciquo, 
conseillés  par  M.  Kessler  ; 

L’acide  sulfureux  et  le  bisulfite  de  chaux,  con- 
seillés par  MM.  Melsens,  Drapier  et  Seiffert  ; 
L’acide  oléique,  conseillé  par  M.  Wagner; 
L’acide  stéarique,  conseillé  par  M.  Otto  ; 

L’acide  pectique,  conseillé  par  M.  Claës; 

Le  tannin,  les  sels  de  baryte,  l’alcool,  etc.,  etc. 
Le  moyen  d’épuration  qui  a eu  le  plus  de  succès 
et  s’est  le  plus  généralisé,  consiste  dans  l’emploi 
du  noir  animal. 

' Le  noir  animal,  désigné  aussi  sous  le  nom 
de  charbon  d’os  ou  de  charbon  animal,  est  le 
produit  que  l’on  obtient  en  calcinant  des  os  en 
yases  clos.  On  savait  depuis  longtemps  que  le 
charbon  de  bois  possédait  la  propriété  de  déco- 
lorer les  liquides  organiques,  lorsque  Figuier,  do 
jvlontpellier,  reconnut,  enlNll,  que  le  noir  animal 
Vst  doué  d’un  pouvoir  décolorant  beaucoup  plus 
énergique;  les  recherches  de  Payen,  de  Michaelis 
et  de  Schatten  montrèrent  ensuite  que  le  charbon 
d’os  n’agit  pas  seulement  comme  décolorant, 
mais  qu’il  jouit  ensuite  de  la  faculté  d’absorber 
la  chaux  et  les  substunces  salines.  C’est  à la 
suite  de  la  découverte  de  cos  deux  intéressantes 
propriétés  que  le  noir  animal  fut  introduit 
dans  la  fabrication  du  sucre,  pour  l’épuration 
des  jus  et  des  sirops,  et  l’on  peut  dire  que  les 
progrès  réalisés  depuis  quelques  années  par  l’in- 
dustrie sucrière  sont  dus,  en  partie,  à l’emploi 
de  cette  matière. 

Primitivement,  on  employait  le  noir  animal 
en  poudre  fine  ; on  chauffait  celle-ci  avec  le  jus 
et  on  séparait  ensuito  le  noir  à l’aide  de  filtres  en 
forme  de  sucs,  après  avoir  fait  bouillir  le  liquide 
avec  une  certaine  quantité  de  sang,  comme  cela 
se  fait  encore  maintenant  dans  le  raffinage  du 
sucre.  On  obtenait  ainsi  un  jus  parfaitement  clair 
et  décoloré,  tandis  que  les  matières  étrangères  et 
le  noir  se  trouvaient  enveloppés  dans  l’écume 
produite  par  la  coagulation  des  corps  albumineux 
contenus  dans  le  sang. 

Les  écumes  résultant  de  ce  traitement  consti- 
tuaient un  engrais  excellent,  mais  le  noir  animal 
était  perdu  pour  la  fabrication;  aussi  était-on 
obligé  d’employer  cette  substance  avec  une  grande 
économie. 

Plus  tard,  on  essaya  de  filtrer  le  jus  sur  le 
noir  en  poudre,  mais  l’opération  était  très-difficile 
et  le  succès  fut  peu  satisfaisant.  Pour  obvier  à 
ces  inconvénients,  M.  Dumont  eut  l’heureuse 
idée  d’effectuer  la  filtration  sur  le  noir  animal  en 
grains  : il  introduisait  ce  dernier  dans  de  grands 
cylindres  munis  d’un  double  fond  perforé  et  fai- 
sait passer  le  jus  à travers  ces  filtres. 

Ce  procédé,  qui  maintenant  est  en  usage  dans 
toutes  les  fabriques,  n’aurait  pu  se  généraliser  si 
M.  Dumont  n’avait  pas  en  même  temps  démontré 
que  le  noir  en  grains  pouvait  être  débarrassé  des 
substances  absorbées  pendant  son  contact  avec  le 
jus,  et  pouvait  ainsi  être  révivifié,  c’est-à-dire  ra- 
mené à son  état  primitif  pour  servir  de  nou- 
veau, 

La  découverte  de  la  révivification  du  charbon 
animal  a exercé  une  influence  très-favorable  sur 
le  développement  de  la  sucrerie  indigène,  car 
elle  a permis  de  traiter  les  jus  avec  des  quantités 
beaucoup  plus  fortes  de  noir,  et  par  suite  d’obtenir 
avec  moins  de  frais  des  jus  plus  purs  et  des  pro- 
duits plus  beaux. 

La  filtration  sur  noir  a lieu  deux  fois  : la  pre- 
mière fois  avec  le  jus  déféqué  non  évaporé;  la 
deuxième  fois  avec  le  jus  déjà  évaporé  et  concentré 
à l’état  de  sirop. 


Les  filtres  (fig.  606)  sont  de  grands  cylin- 
dres de  3 à 6 mètres  de  hauteur,  do  0m,45à0m,00 
de  diamètre. 

A est  la  masse  de  charbon  animal  en  grains, 
préalablement  humecté  de  25  % d’eau  ; elle  re- 
pose sur  le  double  fond  B,  percé  de  trous  et  que 


Tig.  GGG.  — Filtre  à noir. 


l’on  recouvre  d’une  toile  claire  de  coton  humide; 
le  charbon  s’élève  jusqu’au  niveau  GG  à 40  cen- 
timètres du  haut  du  filtre. 

H,  obturateur  de  l’ouverture  pour  charger  et 
F bride  pour  le  trou  d’homme  pour  extraire  le 
noir  en  grains.  K,  robinet  de  fond  pour  vider  tout 
le  liquide  (jus,  sirop  et  eaux  de  lavage)  du  filtre. 

CD,  tube  implanté  sur  le  robinet,  en  deux 
pièces,  et  dont  le  bout  supérieur  tourne  dans 
une  boîte  à étoupes  pour  pouvoir  diriger  le  liquide 
à volonté  dans  l’un  des  caniveaux  mnop. 

RR’,  tube  vertical  servant  au  dégagement  de 
l’air  et  à l’écoulement  des  liquides  qui  doivent 
passer  sur  le  filtre.  Ceux-ci  y arrivent  à volonté 
par  les  robinets  et  tubes  I,  J,  K,  L,  communi- 
quant soit  avec  des  récipients  à jus  ou  à sirops, 
soit  avec  dos  réservoirs  d’eau  pure  ou  do  vapeur. 

La  fig.  Ci67  montre,  par  une  coupe,  les  détails 
de  l’un  de  ces  tubes  d’amenée. 

Le  noir  animal  étant  d’autant  plus  actif  que  la 
température  à laquelle  la  filtration  a lieu  est  plus 
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élevée,  il  importe  autant  que  possible  d’éviter 
les  déperditions  de  chaleur  : aussi  les  filtres  sont- 
ils  généralement  revêtus  d’uno  enveloppe  de  bois 
non  conductrice  de  la  chaleur. 

Lorsque  les  jus  ou  sirops  ne  sont  pas  assez 
chauds,  on  les  réchauffe  dans  une  chaudière  sys- 
tème Pecqueur  (laquelle  peut  aussi  très-bien  ser- 
vir à la  première  concentration  du  jus  sous  la 


Fig.  GG7.  — Tubo  d’amenéo. 


pression  ordinaire,  fig.  008  et  009).  La  figure  008 
montre  la  chaudière  A,  en  élévation  sur  son  hèti 
en  fonte  D E.  Les  lignes  ponctuées  indiquent  sa 
position  lorsqu’on  la  fait  basculer  par  le  levier  B, 
afin  que  le  contenu  de  la  chaudière  s’écoule  plus 
complètement  par  le  gros  robinet  C.  La  figure  238 
représente  l’appareil  chauffeur,  consistant  en  six 
tubes  en  étriers,  maintenus  dans  un  plan  hori- 
zontal à 0m,03  au-dessus  du  fond,  mais  pouvant 


Fig.  GG8.  — Chaudière  de  réchauffe  (coupo). 


basculer  sur  les  boites  à étoupes  qui  les  relient 
avec  les  tuyaux  à robinets  R R situés  ou  dehors 
de  la  chaudière.  De  la  vapeur  à 5 atmosphères  de 
pression  et  d’une  température  de  153»  arrive 
par  l’un  de  ces  tuyaux  R ; l’antre  tuyau  R renvoie 
l’excès  de  vapeur  et  l’eau  condensée  à un  appareil 
à retour  d’eau. 

Le  jus  ou  le  sirop  suffisamment  chaud  est  con- 
duit par  l’un  des  tuyaux  I,  J,  K,L,  dans  le  filtre,  et, 
après  avoir  traversé  la  couche  de  noir  et  le  double 
fond,  se  rassemble  dans  le  petit  espace  situé  au- 
dessous  de  ce  dernier,  puis  s’élève  dans  le  tube 
CD  (fig.  COU),  pour  arriver  au  caniveau  qui  le 


R 


Fig.  GG'J.  — Chaudière  de  réchauffe  (plan). 


mène,  suivant  le  cas,  au  réservoir  du  jus  ou  à 
celui  du  sirop. 

La  filtration  étant  achevée,  on  fait  arriver  par 
un  des  trois  autres  tuyaux  de  l’eau  pour  le  lavage 


ou  dégraissage  du  filtre.  Ce  lavage  a pour  butd’en- 
lever  au  noir  le  jus  dont  il  est  imprégné.  Les  pre- 
mières eaux  qui  s’écoulent  sont  envoyées  dans  le 
réservoir  à jus,  si  c’est  du  jus,  ou  dans  le  réser- 
voir à sirop,  si  c’est  du  sirop  qu’on  a filtré,  mais 
en  ayant  soin,  dans  ce  dernier  cas,  de  diriger  l’eau 
de  dégraissage  ou  de  lavage  vers  le  réservoir  à jus, 
au  moment  où  celle-ci  n’est  plus  assez  riche  en 
sucre  pour  être  réunie  au  sirop;  lorsque  enfin  le 
liquide  ne  renferme  plus  de  sucre  en  quantité 
appréciable,  on  ouvre  le  robinet  E et  l’eau  s’écoule 
dans  un  caniveau  qui  le  conduit  au  dehors. 

Revivification  du  noir.  — Lorsqu’on  a fait 
passer  une  certaine  quantité  de  jus  ou  de  sirojo 
sur  du  charbon  animal,  celui-ci  a perdu  ses  pro- 
priétés absorbantes  et  décolorantes. 

Pour  le  révivifier,  on  commence  par  le  débar- 
rasser, au  moyen  d’un  lavage,  des  matières  so- 
lubles ou  délayables  dans  l’eau,  puis  on  le  soumet 
à une  calcination  qui  carbonise  les  substances  or- 
ganiques adhérentes,  et  mot  à découvert  la  sur- 
face des  grains.  Le  noir  peut  être  révivifié  de  20 
à 25  fois. 

L’appareil  que  l’on  emploie  pour  le  lavage 
consiste  en  une  grande  auge  demi-cylindrique 
en  tôle  et  légèrement  inclinée,  dans  laquelle  se 
meut  un  axe  dont  la  périphérie  est  munie 
d’une  lame  de  tôle  contournée  en  hélice.  Li 
mouvement  de  l’hélice,  qui  fonctionne  absolu- 
ment comme  une  vis  d’Archimède,  fait  remonter 
le  noir  et  le  déverse  à la  partie  de  l’auge  la  plus 
élevée,  pendant  qu’un  courant  d’eau  continu  cir- 
cule en  sens  inverse. 

On  fait  souvent  précéder  le  lavage  il  l’eau  par 
un  lavage  à l’acide  chlorhydrique  étendu  de  50  à 
G0  fois  son  volume  d’eau,  afin  de  dissoudre  et 
d’enlever  le  carbonate  de  chaux  qui  incruste  les 
grains  de  noir.  Quelquefois  aussi  on  fait  subir  au 
noir,  avant  ce  double  lavage,  une  sorte  de  fermen- 
tation, en  l’entassant  dans  des  cuves  en  maçon- 
nerie; les  réactions  qui  se  produisent  dans  la 
masse  élèvent  sa  température,  et  un  certain  nom- 
bre des  matières  organiques  sont  détruites  ou 
rendues  plus  solubles  dans  les  liquides  employés 
pour  le  lavage. 

La  calcination  s’effectue  dans  des  fours  con- 
struits d’après  des  plans  plus  ou  moins  différents  : 
fours  Schreiber,  Biaise,  Gail,  Stévenaux,  Crcspel- 
Delisse,  etc.  Le  four  Cail  présente  les  disposi- 
tions suivantes  qu’on  retrouve  dans  les  fours 
Crcspol-Delisse  qui  sont  représentes,  page  55, 
(fig.  Ü71  et  672). 

Dans  un  massif  en  briques  (fig.  070)  se  trouve 
un  foyer  central  à grille  E,  et  muni  d’une  porte; 
les  murs  latéraux  offrent  chacun  trois  rangs  su- 
perposés de  dix  ouvertures  qui  laissent  arriver  la 
flamme  autour  de  la  moitié  supérieure  A de  vingt 
tubes  en  fonte  T disposés  en  deux  séries  de  dix 
de  chaque  côté  du  foyer,  et  formés  chacun  de 
trois  tronçons  séparés  par  des  registres  r;  la 
flamme  et  la  funtéo,  après  avoir  enveloppé  les 
deux  séries  de  tubes,  redescendent  dans  deux 
carneaux  latéraux  et  arrivent  dans  une  cheminée. 
Le  four  est  surmonté  d’une  grande  cuvette  en 
fonte  DD.  divisée  en  trois  compartiments  et  des- 
tinée à faire  sécher  le  noir  avant  son  introduction 
dans  les  tubes.  Le  fond  du  compartiment  anté- 
rieur de  la  cuvette  est  muni  d’ajutages  auxquels 
les  tubes  viennent  s’adapter  par  leur  extrémité 
supérieure  aa'.  Enfin,  la  série  des  dix  tubes,  do 
chaque  côté,  est  partagée  en  deux  capacités  iné- 
gales, par  deux  registres  en  fonte  superposés  rr, 
offrant  chacun  dix  ouvertures  coriespondant  aux 
dix  sections  des  tubes. 

Avant  d’introduire  le  noir  lavé  dans  les  tubes 
pour  le  soumettre  a la  calcination,  on  lui  fait  subir 
une  épuration  au  moyen  de  la  vapeur  d’eau  sur- 
chauffée. A cet  effet,  on  le  monte,  à l’aide  d’une 
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chaîne  à godets,  dans  un  grand  cylindre  en  tôle 
établi  sur  le  four,  en  arriére  de  la  cuvette  ; ce  cy- 
lindre est  terminé  par  deux  fonds  bombés  mu- 
nis inférieurement  d’un  double  fond  criblé  de 
trous;  par  un  tube  adapté  sur  le  fond  supérieur, 
on  fait  arriver  un  courant  de  vapeur  directe  des 
générateurs  : celle-ci  traverse  la  masse  du  noir, 
se  condense  et  sort  à l’état  liquide  par  un  robinet 
que  porte  le  fond  inférieur. 


Dès  que  l’eau  cesse  de  couler  par  le  robinet,  et 
qu’il  ne  s'échappe  plus  que  de  la  vapeur,  on  sup- 
prime l’arrivée  de  celle-ci  dans  le  cylindre,  et,  par 
une  porte  dont  ce  dernier  est  muni,  au-dessus 
du  double  fond,  on  retire  le  noir  pour  l’étendre 
dans  le  compartiment  postérieur  de  la  cuvette  et 
le  faire  passer,  quand  il  a subi  un  commence- 
ment de  dessiccation,  dans  le  compartiment 
moyen.  Lorsque  le  noir  s'est  suffisamment  dessé- 


Fig.  670.  — Conpo  d’un  four  pour  la 
révivification  du  noir. 


I ig  67’.  — Élévation  d’tm  four  pour  la 
révivifieation  du  noir. 


ché  dans  cette  partie  de  la  cuvette,  on  le  jette 
dans  le  compartiment  antérieur,  et  on  l’introduit 
dans  les  tubes,  après  avoir  formé  le  registre  su- 
périeur. 

Au  bout  d’une  demi-heure,  la  calcination  est 
terminée;  on  forme  alors  le  registre  inférieur, 


Fig.  672.  — Plan  d’un  tour  pour  la  révivification 
du  noir. 


on  ouvre  le  supérieur  et  l’on  (ait  tomber  le 
produit  calciné,  qui  se  trouve  au-dessus  de 
ce  dernier,  dans  la  capacité  inférieure  des 
tubes,  où  on  le  laisse  refroidir;  puis  on  re- 
charge les  tubes, . après  avoir  fermé  le  registre 
supérieur,  et  ainsi  de  suite.  Lorsque  le  charbon 
sest  suffisamment  refroidi,  il  ne  reste  plus  qu’à, 
ouvrir  le  registre  inférieur,  et  le  noir  tombe 


dans  dos  récipients  ou  étouffoirs  situés  au-dessous 
dos  tubes. 

Les  figures  071  et  G72  représentent  les  fours  de 
M.  Crespol-Delisse,  qui  présentent  les  dispositions 
qui  viennent  d’ûtre  décrites.  La  figure  670  repré- 
sente la  coupe  du  four.  On  voit  au  sommet  un 
espace  quadrangulaire  où  l’on  étend  le  noir  lavé 
pour  le  faire  sécher.  Dans  ce  but,  l’air  chaud 
du  foyer  pénètre  et  circule  par  les  carneaux  ce' 
dans  les  espaces  libres  ménagés  sous  la  tôle  qui 
sert  de  plancher  à la  plate-forme  D D. 

Le  noir  animal  ainsi  révivifié  a besoin,  avant 
d’être  propre  à servir  au  chargement  des  filtres, 
d’être  soumis  à un  blutage  qui  opère  la  sépara- 
tion de  la  poudre  produite  pendant  ces  différentes 
manipulations. 

L’appareil  à laver  le  noir  et  le  four  à calcina- 
tion sont  ordinairement  établis  dans  un  local 
particulier  (l’atelier  au  noir). 

ÉVAPORATION  ET  CONCENTRATION  DU  JUS  DE 
betterave.  — Le  jus  purifié  par  carbonatation 
et  filtration  sur  le  noir  doit  être  fortement  con- 
centré pour  que  le  sucre  dissous  puisse  cristal- 
liser. 

Cette  concentration  se  fait  en  deux  fois:  le  jus 
est  d’abord  réduit  à environ  la  moitié  de  son  vo- 
lume primitif  et  transformé  en  sirop. 

Puis  le  sirop,  après  avoir  été  filtré  sur  du  noir 
animal,  est  de  nouveau  concentré  jusqu’au  point 
de  cristallisation  du  sucre. 

La  première  phase  est  désignée  par  les  termes 
évaporation  ou  concentration  du  jus. 

La  seconde  phase  porte  le  nom  de  cuite  du 
sirop. 

Concentration  do  jus.  — 100  kilogrammes  do 
jus  fournissent  en  moyenne  20  kilogrammes  de 
sirop,  par  l’évaporation  de  74  kilogrammes  d’eau. 
Les  20  kilogrammes  de  sirop  se  réduisent  par 
la  cuite  il  14  kilogrammes  de  masse  brute  cris- 
talline. 

Le  chauffage  à la  vapeur,  plus  économique  et 
moins  dangereux,  a remplacé  partout  lo  chauffage 
il  feu  nu.  Pendant  longtemps  l’évaporation  du  jus 
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se  faisait  dans  des  chaudières  à air  libre,  et, 
par  conséquent,  sous  la  pression  atmosphérique. 
Mais  on  reconnut  bientôt  que,  dans  ccs  condi- 
tions, la  température  d’ébullition  surtout  des 
sirops  de  plus  en  plus  concentrés,  était  trop  éle- 
vée, circonstance  qui  donnait  lieu  h la  coloration 
du  liquide  en  brun  et  à la  transformation  d’une 
partie  de  sucro  cristallisable  en  sucre  incristal- 
lisable.  . 

On  eut  donc  recours  a la  concentration  dans 
le  vide,  où  l’ébullition  a lieu  à une  température 
assez  basse  pour  qu’on  n’ait  plus  à craindre 
une  altération  du  sucre  : en  même  temps,  la 
différence  entre  la  température  de  la  vapeur 
dans  les  serpentins  chauffeurs  et  celle  du  li- 
quide étant  plus  considérable,  on  a l’avantage 
d’obtenir,  à surface  de  chauffe  égale,  plus  d’effet 
utile,  et  par  conséquent  une  concentration  plus 
rapide.  Les  premières  chaudières  à évapora- 
tion dans  le  vide  furent  construites  en  1812 
par  Howard.  Plus  tard,  en  Amérique,  M.  Ril- 
lioux  eut  l’heureuse  idée  d’employer  la  vapeur 
dégagée  par  les  sirops  et  les  jus  en  ébullition 
pour  l’évaporation  d’une  autre  partie  de  jus 
moins  concentré. 

En  Europe,  des  appareils  perfectionnés,  fondés 
sur  le  même  principe,  furent  inventés  et  établis 
par  MM.  Cail  et  Derosne,  Degraud,  Roth,  Fisch- 
bein  et  Robert,  de  Seelowits,  Walkhoff,  Aders  et 
autres. 

Dn  des  appareils  les  plus  employés  en  France 
est  celui  dit  à triple  effet  do  MM.  Cail  et  Cis 
(fig.  673).  Il  se  compose  de  trois  chaudières 
A,  B,  C,  verticales,  de  même  hauteur.  L’intérieur  de 
chacune  de  ces  chaudières  est  partagé,  par  deux 
cloisons  horizontales,  en  trois  compartiments  iné- 
gaux; l’inférieur  communique  avec  le  supérieur  au 
moyen  de  60  ou  80  tubes  verticaux  adaptés  aux 
deux  cloisons  et  dans  lesquels  le  jus  à évaporer  se 
meut  librement  pour  descendre  sous  la  cloison 
inférieure  ou  monter  au-dessus  de  la  supé- 
rieure. Le  jus  ne  peut  donc  pas  pénétrer  dans 
le  compartiment  moyen,  qui  est  exclusivement 
destiné  à recevoir  la  vapeur  servant  au  chauf- 
fage des  chaudières.  La  première  chaudière  est 
chauffée  par  la  vapeur  détendue  des  machines 
motrices;  celle-ci  circule  autour  des  tubes  verti- 
caux, élève  la  température  du  jus  et  repasse  à 
l’état  liquide. 

La  vapeur  résultant  de  l’évaporation  du  jus  de 
la  chaudière  A,  où  la  pression  atmosphérique  est 
abaissée  d’environ  un  quart,  s’échappe  par  un 
tuyau  abc  partant  du  haut  de  A,  et  est  conduite 
entre  les  tubes  de  la  chaudière  B,  dans  laquelle  la 
concentration  est  favorisée  par  une  diminution  do 
pression  plus  considérable  qu’en  A.  Sur  le  trajet 
de  ce  tuyau  conduisant  la  vapeur  de  A en  B se 
trouve  interposé  un  vase  de  sûreté  I),  destiné  à re- 
tenir le  jus  qui  peut  être  entraîné  en  même  temps 
que  la  vapeur,  lorsque  le  liquide  de  A est  en 
pleine  ébullition. 

Lorsque  le  jus  rassemblé  peu  à peu  dans  ce 
vase  a atteint  une  certaine  hauteur,  que  l’on 
constate  au  moyen  de  l’indicateur  de  niveau  dont 
l’appareil  est  pourvu,  on  le  fait  écouler  dans  la 
chaudière  B.  Il  suffit  pour  cela  d’ouvrir  le  robi- 
net d’un  tuyau  qui  fait  communiquer  l'intérieur 
de  B avec  la  partie  inférieure  du  vase  de  sûreté. 
La  vapeur  produite  par  l’évaporation  du  jus  de  là 
chaudière  B pénétré  dans  un  deuxième  vase  de 
sûreté,  et  se  rend  ensuite  entre  les  tubes  de  la 
troisième  chaudière,  où  la  conceutration  du  jus 
est  achevée  sous  l’influence  d’une  diminution 
de  pression,  portée  encore  plus  loin  qne  dans  le 
deuxième  vase. 

Enfin  la  vapeur  engendrée  dans  la  chaudière  G 
est  entraînée  par  une  pompe  à air  et  à eau,  qui 
sert  en  môme  temps  à faire  le  vide  dans  l'ap- 


pareil. La  diminution  de  la  pression  allant  tou- 
jours on  augmentant  de  la  première  chaudière 
ii  la  troisième,  il  en  résulte  que  le  jus  ne  bout 
pas  à la  même  température  dans  les  trois  chau- 
dières : dans  la  première,  où  le  vide  est  moins 
parfait  qu’en  B et  C,  l’ébullition  se  fait  entre 
80  et  70°,  et  dans  les  deux  autres  elle  a lieu  entre 
60  et  60°. 

Afin  que  le  contact  de  l’air  atmosphérique  sur 
la  tôle  des  chaudières  ne  produise  pas  de  refroi- 
dissement sensible,  on  entoure  celles-ci,  ainsi  que 
les  tuyaux  et  les  vases  de  sûreté,  d’une  enveloppe 
en  bois.  Chaque  chaudière  est  munie  : 1°  en  haut 
et  sur  le  côté,  de  trous  d’homme  destinés  surtout 
au  nettoyage  ; 

2°  De  lunettes  en  cristal  ajustées  dans  son  en- 
cadrement de  bronze,  qui  permettent  d’éclairer 
l’intérieur  des  chaudières,  de  surveiller  la  mar- 
che de  l’ébullition  et  de  constater  la  hauteur  du 
liquide  dans  chacun  des  vases; 

3°  D’un  entonnoir  à robinet,  à l’aide  duquel 
on  introduit  un  peu  de  graisse  fondue  lorsque  le 
jus  produit  beaucoup  de  mousse;  ce  dispositif 
sert  aussi  pour  faire  entrer  de  l’air,  lorsqu’il  est 
nécessaire  de  modérer  l’ébullition  ou  d’évacuer 
le  contenu  des  chaudières; 

4°  D'une  éprouvette  pour  extraire  du  jus  de 
la  chaudière,  afin  d’en  essayer  la  concentra- 
tion; c’est  un  tube  muni  d’un  réservoir,  qui, 
à l’aide  de  robinets  convenablement  disposés, 
remplit  de  jus  ce  réservoir  : on  peut  alors, 
sans  qu’il  rentre  de  l’air  dans  les  chaudières, 
vider  le  liquide  dans  un  vase  et  y plonger  en- 
suite un  aréomètre; 

5°  De  deux  tuyaux,  dont  l’un  amène  de  l’eau 
et  l’autre  de  la  vapeur,  lorsqu’on  veut  nettoyer 
la  chaudière  ; 

6»  D’un  appareil  indiquant  la  pression  et  la 
température  intérieures; 

7°  De  tuyaux  permettant  au  jus  de  passer  suc- 
cessivement de  A en  B,  do  B en  C;  de  tuyaux 
do  vidange  à robinets,  etc. 

Pour  mettre  cet  appareil  à triple  effet  en  acti- 
vité, on  commence  par  faire  le  vide  dans  les  trois 
chaudières,  puis  on  y fait  aspirer  le  jus  dans  les 
chaudières  qu’on  remplit  environ  aux  deux  tiers  ; 
puis  on  fait  arriver  la  vapeur  de  chauffage  dans 
le  compartiment  tubulaire  de  A où  l’ébullition 
ne  tarde  pas  à s’établir;  la  vapeur  du  jus  en  ébul- 
lition de  A chauffe  le  liquide  de  B et  celle  de  B 
le  liquide  en  C. 

Ordinairement  le  jus  est  concentré  à 10-11° 
Baumé  en  A ; il  est  ensuite  envoyé  en  B,  où  on 
le  concentre  jusqu’à  16-17°  Baumé;  il  se  rend  alors 
en  C,  où  il  arrive  à 25-26°  Baumé  et  prend  le 
nom  de  sirop.  De  C le  sirop  se  rend  dans  un 
monte-jus  qui  le  déverse  dans  une  chaudière 
à réchauffer  (semblable  aux  fig.  668,  669),  où  l’on 
porte  sa  température  à 80°;  de  là  le  sirop  (quel- 
quefois clarifié  dans  la  chaudière  avec  un  peu  de 
sang  de  bœuf)  est  envoyé  aux  filtres  à noir  ani- 
mal. . . , 

La  figure  674  représente  en  principe  la  marche 
de  l’opération  qui  vient  d’ôtre  décrite.  Le  sirop 
sortant  de  la  troisième  chaudière  à triple  effet 
désignée  dans  la  figure  par  A (avec  l’agitateur  C D 
au  moyen  duquel  on  peut  y incorporer  une  pe- 
tite quantité  de  sang),  coule  par  E dans  le  monte- 
jus  H.  Celui-ci  étant  plein,  on  ferme  le  robinet  F 
et  l’on  insuffle  par  G de  l’air  comprimé.  Le  sirop 
s’élève  dans  le  tube  II’  et  arrive  dans  la  chau- 
dière à réchauffer  et  à clarifier.  La  hauteur  y est 
constatée  par  les  regards  x,  x,  x. 

Le  jus  s'étant  suffisamment  réchauffé,  et  la 
coagulation  du  sang  s’étant  opérée,  on  ouvre  la 
grande  soupape  L,  en  appuyant  sur  le  levier  K M. 
Le  sirop  s’écoule  dans  la  caisse  N N,  en  traver- 
sant des  sacs  à filtrer  verticaux,  où  sont  retenues 
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les  impuretés  empri- 
sonnées dans  les  flo- 
cons de  sang  coagulé. 

Le  sirop  clarifié  ar- 
rive enfin  au  filtre  O R 
à noir  animal,  et  s’é- 
coule par  Q ou  par 
PP'. 

11  reste  maintenant 
à indiquer  le  mode 
d’extraction  des  va- 
peurs de  chauffage  ot 
de  l’eau  résultant 
de  leur  condensatiou 
dans  l’appareil  à tri- 
ple effet. 

Après  y avoir  cir- 
culé entre  les  tubes 
de  chauffage  de  la 
première  chaudière 
et  cédé  sa  chaleur  au 
jus,  la  vapeur  re- 
passe à l'état  liquide; 
l’eau  produite  par 
cette  condensation 
s’échappe  par  un 
tube  muni  d’une  sou- 
pape automatique  et 
se  rend  dans  un 
grand  cylindre  établi 
à côté  des  généra- 
teurs. Ce  liquide,  qui 
est  de  l’eau  presque 
pure , est  employé 
pour  l’alimentation 
des  chaudières  à va- 
peur. 

Les  deux  dernières 
chaudières  sont  mu- 
nies au-dessous  de 
leur  fond  d’un  petit 
réservoir  qui , au 
moyen  d’un  tuyau, 
communique  par  sa 
partie  supérieure  avec 
la  capacité  de  chauf- 
fage de  chacune  des 
chaudières;  l’eau  con- 
densée dans  ces  capa- 
cités s’écoule  dans  le 
réservoir  correspon- 
dant; par  le  tuyau 
que  porte  celui-ci  à 
sa  partie  inférieure, 
cette- eau  est  aspirée 
à l’aide  d’une  petite 
pompe  horizontale 
(pompe  de  retour), 
qui  l'envoie  dans  le 
grand  cylindre  dont 
il  vient  d’être  ques- 
tion ; cette  eau  est 
employée,  comme  la 
première,  pour  l’ali- 
mentation des  géné- 
rateurs. 

Vers  la  partie  supé- 
rieure du  petit  réser- 
voir, dont  chacune 
des  deux  dernières 
chaudières  est  mu- 
nie, s’adapte  un  tube 
qui  vient  s’embran- 
cher sur  le  tuyau  par 
lequel  est  aspirée  la 
vapeur  émanée  du 
jus  de  la  dernière 
chaudière;  c’est  par 
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ce  tube  que  sont  entraînées  les  vapeurs  non 
condensées  dans  les  capacités  de  chauffage. 

Les  vapeurs  dégagées  par  lejus  dans  la  troisième 
chaudière  s’échappent  par  un  gros  tuyau  adapté 
au  dôme  de  celle-ci.  Ce  tuyau  vient  s’ouvrir  au- 
dessous  de  la  plaque  supérieure  du  réchauffeur 


l'ig.  074.  — Schéma  des  appareils  pour  la  clarification 
du  sirop. 

do  jus  dont  nous  venons  de  parler  ; la  vapeur 
circule  autour  des  tubes  de  cet  appareil,  échauffe 
le  jus  contenu  dans  les  tubes,  et  sort  par  un 
autre  tuyau  adapté  au-dessus  de  la  plaque  infé- 
rieure. Par  ce  dernier  tuyau  la  vapeur  est  as- 
pirée à l’aide  de  la  pompe  à air  et  à eau,  mais 
avant  de  pénétrer  dans  celle-ci,  elle  traverse  un 
condenseur  au  moyen  duquel  elle  est  ramenée  à 
l état  liquide. 

Ce  condenseur  se  compose  d’un  gros  cylindre 
en  fonte,  à l’intérieur  duquel  se  trouve  un  tuyau 
percé  de  petits  trous  sur  toute  sa  périphérie,  et 
muni  inférieurement  d’un  tube  par  lequel  on  fait 
arriver  de  l’eau  froide  au  moyen  d’un  robinet 
placé  sur  le  trajet  de  ce  dernier  tubo,  et  dont  la 
clef  se  trouve  à portée  de  l’ouvrier  chargé  de 


l’évaporation  ; on  règle  l'afflux  de  l’eau  dans  le 
condenseur  suivant  que  l’on  veut  activer  oui 
ralentir  le  passage  de  la  vapeur  à l’état  liquide. 

11  résulte  de  là  que  la  pompe  aspire  en  môme 
temps  1 eau  résultant  de  la  condensation  de  la  i 
vapeur  et  l’eau  qui  a servi  à produire  la  conden- 
sation de  celle-ci. 

. CUITE  DU  SIROP  FILTRÉ.  — A l’état  de  sirop,  le 

jus  sucré  n’est  pas  encore  suffisamment  concentré 
pour  que  le  sucre  solide  puisse  en  être  séparé  1 1| 
par  cristallisation.  II  faut  pour  cela  une  nouvelle  | 
évaporation  et  concentra-  1 
tion  qui  porte  le  nom  de 
cuite  du  sirop. 

Cette  cuite  peut  être  j 
portée  plus  ou  moins  loin, 
suivant  que  les  sirops  sont  i 
plus  ou  moins  purs  ou  i 
qu’on  veut  obtenir  des  | 
cristaux  moins  ou  plus  j 
volumineux.  On  conçoit  I 
que  pour  des  sirops  très-  I 
impurs  qui  fournissent 
des  eaux  mères  ou  mé-  « 
lasses  extrêmement  vis-  - 
quenses,  il  soit  nécessaire  i 
de  faire  cristalliser  le  sucre 
en  cristaux  durs,  régu- 
liers et  le  plus  volumi- 
neux possible,  afin  de 
faciliter  leur  séparation 
des  mélasses. 

Lorsqu’on  concentre  un 
sirop  jusqu’à  la  preuve  du 
filet,  c’est-à-dire  jusqu’au 
moment  où  une  goutte 
de  sirop  donne  entre  les 
doigts  un  filet  délié,  alors 
le  sirop  chaud  est  clair 
et  bouillant  (cuite  au 
clair);  la  cristallisation 
s’effectue  par  le  refroidis- 
sement rapide  en  grains 
dont  la  mélasse  s'égoutte 
facilement. 

Lorsqu’on  concentre  da- 
vantage, il  arrive  un  mo- 
ment où  le  sirop,  même 
chaud,  ne  peut  plus  re- 
tenir tout  le  sucre  en  dissolution;  le  jus  se 
trouble;  de  petits  grains  cristallins  se  séparent 
( cuite  en  grains ),  qu’on  peut  augmenter  et  gros- 
sir en  ajoutant  un  peu  de  sirop  moins  concentré. 
Une  partie  du  sucre  se  trouvant  ainsi  séparée 
sous  forme  solide,  les  eaux  mères  deviennent 
plus  fluides  : on  peut  donc  continuer  la  cuite 
et  déterminer  une  nouvelle  formation  de  cris- 
taux. On  peut  pousser  cette  séparation  dans 
l’appareil  même  assez  loin  pour  que  le  liquide 
restant,  qui  retient  les  substances incristallisables, 
soit,  après  le  refroidissement,  trop  visqueux  pour 
se  séparer  facilement  dos  cristaux  : c’est  là  la 
cuite  sèche;  elle  ne  retient  plus  que  5 à 6% 
d’eau,  tandis  que  l’on  en  trouve  10  à 12  % dans 
les  cuites  ordinaires. 

Dans  la  pratique  on  dit  que  la  cuite  est  (égere  ou 
creuse,  s’il  reste  assez  d’eau  pour  qu’à  la  purgerie 
le  sirop  coule  assez  rapidement  des  formes  (plus 
de  0 gouttes  par  minute);  la  cuite  est  au  con- 
traire lourde  ou  pleine,  lorsque  les  gouttes  ne  so 
succèdent  que  très-lentement. 

La  cuite  en  grains  n’est  possible  que  si  les  jus 
sont  riches  en  sucre  et  bien  épurés.  Si  un  sirop 
renferme  sur  100  p.  de  matière  solide  plus  de  30  p. 
de  substances  étrangères,  ces  dernières  empêchent 
totalement  la  formation  dos  cristaux,  en  rendant  la 
masse  cuite  visqueuse  ; si  la  proportion  des  sub- 
stances étrangères  se  réduit  à 25  % (c’est-à-dire 
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que  le  sirop  marque  75°/odo  sucre  cristallisableau 
polarimètre  et  possède  la  densité  1,100),  la  cris- 
tallisation ne  s'effectue  qu’avec  difficulté  et  lenteur 
Avec  une  richesse  de  85  °/0  l’opération  marche 
normalement,  et  avec  un  sirop  d’un  titre  encore 
plus  élevé  la  cristallisation  se  produit  encore  plus 
vite. 

La  cuite  en  grains,  qui  est  maintenant  en  usage 
dans  la  plupart  des  fabriques  de  sucre,  s’effectue 
dans  une  grande  chaudière  cylindrique  verticale 
ffig.  675),  chauffée  par  trois  serpentins  intérieurs 
superposés  d,  c,  b,  munis  cha- 
cun extérieurement  d’un  robi- 
net adapté  sur  le  tuyau,  qui 
amène  la  vapeur  directe  des 
générateurs.  Ce  même  tuyau 
aboutit  au  robinet  i,  par  lequel 
on  peut  introduire  la  vapeur 
dans  les  chaudières  et  est  en 
communication  avec  le  mano- 
mètre j,  indicateur  de  la  pres- 
sion de  la  vapeur. 

On  peut  donc,  suivant  la 
hauteur  du  sirop  dans  la  chau- 
dière, chauffer  d’abord  par  le 
premier  serpentin  inférieur 
seul,  puis  parle  premier  et  le 
second  réunis,  et  lorsque  le 
niveau  du  sirop  dépasse  le  ser- 
pentin le  plus  élevé,  introduire 
la  vapeur  simultanément  dans 
les  trois  serpentins.  11  y a dos 
chaudières  renfermant,  outre 
les  serpentins,  encore  un  dou-  Fig 

hle  fond  inférieur,  dans  lequel 
peut  arriver  la  vapeur. 

Les  sirops  il  cuire  arrivent  par  le  tuyau  à robi- 
net g,  appelés  par  le  vide  môme  do  l’appareil  ; 
il  est  bon  que  ce  tuyau,  qui  débouche  dans  la 
chaudière,  à peu  près  au  niveau  du  second  ser- 
pentin, soit  recourbé  en  siphon,  pour  que  l’arri- 
vée du  sirop  se  fasse  bien  au  centre  et  i la  partie 
inférieure  de  l’appareil. 

Comme  le  triple  effet,  la  chaudière  est  pourvue 
de  quatre  lunettes  en  cristal,  placées  il  des  hau- 
teurs différentes,  pour  pouvoir  observer  la  surface 
du  sirop  en  ébullition.  Kilo  est  encore  munie, 
près  du  dôme,  d’un  manomèlre  et  d’un  thermo- 
mètre pour  la  mesure  de  la  pression  et  de  la  tem- 
pérature intérieure,  et  un  peu  plus  bas,  sur  le  côté, 
en  e,  d'un  entonnoir  il  robinet,  destiné  il  l’intro- 
duction d’un  peu  d’huile  ou  de  graisse  fondue, 
lorsque  l’ébullition  est  trop  tumultueuse,  et  que  la 
mousse  produite  par  le  sirop  menace  de  déborder 
par  lo  tube  de  dégagement  de  la  vapeur. 

Lorsque  la  cuite  est  près  de  son  terme,  on 
extrait  de  temps  en  temps  une  petite  quantité  do 
la  matière  intérieure  au  moyen  d’un  piston  plein 
en  bronze  glissant  f à Irottement  doux  dans  uu 
petit  corps  de  pompe,  et  amenant  au  dehors, 
lorsqu’on  le  tire  par  sa  poignée,  un  échantillon 
de  sirop  grenu,  contenu  dans  une  petite  cavité 
dont  il  est  muni. 

Au  dôme  qui  surmonte  la  chaudière,  s’adapte 
up  large  tuyau  a par  lequel  s’échappe  la  vapeur 
résultant  de  l’évaporation  du  sirop;  pendant  toute 
la  durée  de  la  cuite,  cette  vapeur  est  aspirée  en 
même  temps  que  l’air,  au  moyen  d’une  pompe  à 
air  ou  à eau  semblable  à celle  du  triple  effet  ; mais, 
avant  d’arriver  à la  pompe,  la  vapeur  traverse  un 
cylindre  intermédiaire,  qui  offre  une  disposition 
analogue  à celle  des  vases  de  sûreté  do  l’appareil 
a évaporer,  et  joue  le  môme  rôle  que  ces  derniers, 
c est-à-dire  qu’il  retient,  dans  un  espace  annu- 
laire formé  par  ses  propres  parois  et  un  tuyau 
central,  le  sirop  qui  a pu  être  entraîné  avec  la 
\apeur  par  une  ébullition  trop  vive.  Après  avoir 
raversé  ce  vase  de  sûreté,  la  vapeur  arrive  dans 


un  condenseur  semblable  à celui  de  la  pompe  du 
triple  effet,  repasse  à l’état  liquide  sous  l’influence 
du  refroidissement  qu’elle  éprouve  dans  cet  appa- 
reil; enfin,  l’eau  résultant  do  la  condensation 
est  aspirée  par  la  pompe,  qui  la  déverse  dans  la 
citerne  dont  nous  avons  parlé  précédemment. 

La  cuite  terminée,  on  vide  la  chaudière.  Dans 
ce  but,  on  ouvre  d’abord  un  robinet  à air,  adapté 
un  pou  au-dessous  du  dôme  ; il  se  produit  un 
sifflement  dû  à la  rentrée  de  l’air,  et  lorsque  la 
pression  intérieure  est  devenue  égale  à celle  de 


Fig.  075.  — Appareil  pour  la  cuite  du  sirop. 


l’air  extérieur,  ce  dont  on  s’aperçoit  h la  cessation 
du  sifflement  on  ouvre,  au  moyen  d’un  levier,  une 
large  soupape  h,  qui  ferme  io  fond  de  la  chau- 
dière. 

La  masse  cuite  tombe  alors  dans  un  grand 
entonnoir  auquel  est  adaptée  latéralement  une 
gouttière  en  pente  qui  conduit  toute  la  masse 
sirupeuse,  épaisse  et  grenue,  dans  de  grands  bacs 
rectangulaires  peu  profonds,  où  la  cristallisation 
s’achève. 

De  même  que  les  vases  du  triple  effet,  la  chau- 
dière à cuire  est  revêtue  d’une  enveloppe  en  bois, 
afin  d’empêcher  autant  que  possible  les  déperdi- 
tions de  chaleur. 

Voici  maintenant  comment  on  dirige  l’opération 
de  la  cuite  en  grains.  On  commence  par  faire  le 
vide  dans  la  chaudière  et  dans  le  vase  de  sûreté, 
puis  on  ouvre  le  robinet  du  tuyau  g qui  plonge 
dans  un  réservoir  contenant  le  sirop  filtré;  par 
suite  de  la  différence  do  pression,  ce  liquide  monte 
dans  la  chaudière,  et  lorsque  son  niveau  s’élève 
à la  partie  moyenne  ou  supérieure  do  la  première 
lunette  inférieure,  on  ferme  le  robinet;  en  même 
temps,  on  fait  arriver  la  vapeur  par  b dans  le  ser- 
pentin inférieur,  et  l’on  continue  à faire  le  vide 
do  façon  il  réduire  la  pression  au  septième  envi- 
ron de  la  pression  extérieure;  sous  l’influence  du 
vide  et  de  l’élévation  de  température  produite  par 
la  vapeur  du  serpentin,  l’ébullition  et  l’évapora- 
tion s’effectuent  rapidement.  On  entretient  pal 
charges  successives  le  niveau  du  liquide  au-des- 
sus du  premier  serpentin,  jusqu’à  ce  que  le  sirop 
soit  concentré  de  façon  à donner  la  preuve  au 
crochet  léger  (une  goutte  de  sirop  prise  entre  le 
pouce  et  l’index,  au  moyen  de  la  sonde,  doit 
donner,  lorsqu’on  écarte  ceux-ci,  un  filet  délié 
qui  se  rompt  nettement  en  formant  un  crochet). 
On  continue  alors  l’évaporation  en  la  conduisant 
moins  vite  et  en  laissant  la  pression  intérieurs 
se  relever  un  peu;  on  entretient  le  même  degré 
de  concentration  par  l’addition  successive  de  nou- 
velles quantités  de  sirop.  On  introduit  la  vapeur 
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successivement  par  c dans  le  deuxième,  puis  par 
d dans  le  troisième  serpentin,  dès  que  le  sirop  a 
atteint  la  partie  supérieure  de  chacun  d’eux,  con- 
tinuantainsi  jusqu’à  ce  que  la  hauteur  du  liquide 
arrive  au  bas  de  la  quatrième  et  dernière  lunette, 
et  que  la  cuite  soit  poussée  jusqu’au  terme  du 
crochet  loger. 

Lorsque  ce  terme  est  atteint,  on  fait  diminuer 
de  nouveau  la  prossion  et  la  température  en  acti- 
vant le  jeu  do  la  pompe  : la  cristallisation,  qui  a 
déjà  commencé,  fait  do  rapides  progrès  et  il  se 
forme  une  masse  pâteuse  et  grenue,  dont  on 
constate  l’état  et  la  consistance  en  retirant  un 
échantillon  au  moyen  de  la  sonde  f. 

Si  l’opération  a été  bien  conduite,  l’échantillon 
ainsi  prélevé  doit  alors  rester  sur  le  pouce  si  l’on 
écarte  l’index  ; sur  ce  dernier  il  ne  doit  rester 
qu’un  peu  do  sirop  très-clair;  placé  sur  du  papier 
ecolier  ordinaire,  l’échantillon  ne  doit  pas  s’é- 
tendre, et  le  sirop,  en  s’absorbant,  doit  laisser  à 
la  surface  des  cristaux  bien  formés  et  clairs.  En 
observant  de  temps  en  temps  sur  une  lame  de 
verre  un  échantillon  de  la  masse,  le  cuiseur  peut 
aussi  se  rendre  compte  de  la  marche  de  l’opéra- 
tion, c’est-à-dire  reconnaître  si  la  formation  du 
grain  se  fait  d’une  manière  régulière,  si  celui-ci 
est  nerveux  et  bien  développé,  ou  si  au  con- 
traire il  n’a  qu’un  petit  volume.  Le  volume  du 
grain  a une  très-grande  importance;  c’est  de  lui 
que  dépend  le  succès  de  la  cuite,  car  plus  les 
cristaux  sont  gros,  mieux  ils  laissent  égoutter  le 
sirop,  et  plus  le  produit  a de  valeur. 

CRISTALLISATION  ET  ÉGOUTTAGE.  — La  Cuite 
achevée,  on  arrête  le  jeu  de  la  pompe  ; on  ouvre 
le  robinet  à air,  puis  la  soupape  de  fond,  et  tout 
le  contenu  de  la  chaudière,  la  masse  cuite  ou 
masse  d'empli,  tombe  dans  l’entonnoir  et  arrive 
par  la  gouttière  en  pente  dans  les  cristallisoirs, 
où  se  termine  la  cristallisation. 

Il  n’est  pas  possible  d’extraire  de  la  masse 
cuite,  en  une  seule  fois,  tout  le  sucre  cristallisable 
qu’elle  renferme;  on  n’y  parvient  qu’en  divisant 
l’opération,  c’est-à-dire  en  effectuant  plusieurs 
cristallisations  successives;  on  obtient  ainsi, 
suivant  l’expression  usitée  dans  les  fabriques, 
du  sucre  de  premier,  de  second  et  de  troisième 
jet. 

Pour  opérer  la  séparation  du  sucre  et  du  sirop, 
on  peut  se  servir  de  trois  sortes  d’appareils  : les 
formes,  les  caisses  et  tes  turbines. 

Depuis  l’emploi  des  chaudières  à cuire  dans  le 
vide,  les  formes  ont  été  à peu  près  abandonnées 
et  remplacées,  d’abord  par  les  caisses,  puis  par  les 
turbines. 

Les  formes  ne  sont  autre  chose  que  de  grands 
vases  coniques  en  terre  cuite  ou  en  tôle  galvani- 
sée, posés  sur  leur  pointe  et  percés  à leur  partie 
inférieure  d’un  trou  que  l’on  bouche  avec  un  tam- 
pon de  linge  mouillé.  La  masso  cuite  est  versée 
dans  un  certain  nombre  de  ces  formes  : au  bout 
de  24  à 38  heures,  on  enlève  le  tampon  ; on  perce 
la  pointe  des  pains  avec  une  alêne,  et  on  laisse  le 
sirop  s’égoutter  dans  des  vases  placés  au-dessous. 
Lorsque  l’égouttage  est  terminé,  on  procède  au 
lochage  des  pains,  opération  qui  consiste  à 
renverser  les  formes  sur  la  base  pour  retirer 
le  pain,  en  l’aidant  à se  détacher  par  de  petites 
secousses. 

L’égouttage  peut  être  beaucoup  accéléré  par 
l’application  du  vide.  A cet  effet,  on  dispose  les 
formes  remplies  de  manière  que  leurs  pointes  re- 
posent sur  les  ouvertures  circulaires,  garnies  de 
rondelles  en  caoutchouc  vulcanisé,  d’un  tuyau 
horizontal  dans  lequel  on  maintient  le  vide  à 
l’aide  d’une  pompe.  La  pression  atmosphérique 
déplace  dans  ce  cas  très-rapidement  presque  la 
totalité  du  sirop  retenu  dans  la  forme.  Avec  cet 
égouttage  forcé,  on  combine  ordinairement  un 
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clairçage  au  moyen  de  sirop  blanc,  fait  avec  d1  > 
sucre  pur,  pour  déplacer  les  derniers  restes  dd  • i 
sirop  brun  par  le  sirop  blanc. 

Au  lieu  de  la  pression  atmosphérique , on  i 
mis  à profit  la  force  centrifuge  pour  l’égouti 
tage  forcé.  Comme  on  le  voit  dans  la  figure  67ti 
les  formes  sont 
disposées , la 
pointe  b en  de- 
hors, par  cou- 
ches horizon- 
tales, dans  une  » 

turbine  cons- 
truite ad  hoc. 

Par  suite  du 
mouvement  de 
rotation  très- 
rapide  imprimé 
à la  turbine,  le 
sirop  est  chassé 
vers  la  cloison  pjg.  570,  — Egouttage  forcé  par 
cylindrique  îm-  formes  par  force  centrifuge, 

mobile  et  pleine 

c,  se  rassemble  au  fond,  et  s’écoule  par  D.  Cett 
appareil  ne  s’est  pas  beaucoup  propagé  dans  less 
sucreries. 

Dans  un  second  système  d’égouttage,  la  masse 
cuite,  après  avoir  été  réchauffée  à 78°  et  aban- 
donnée à elle-même  à cette  température  pendant 
8 à 10  heures,  est  portée  dans  des  caisses  en; 
tôle  galvanisée  dont  le  fond,  en  toile  métallique,, 
laisse  passer  facilement  le  sirop  et  retient  les  a 
cristaux.  Pour  obtenir  par  ce  procédé  un  sucre  1 
de  belle  nuance,  il  est  nécessaire  de  le  débarras--» 
ser,  au  moyen  du  clairçage,  de  la  mélasse  restée 
adhérente. 

Le  clairçaçje  consiste  à verser  sur  la  masse  de 
sucre  une  solution  sucrée  très-concentrée,  qui,  en 
filtrant  seulement  entre  les  cristaux,  déplace  et 
entraîne  la  mélasse.  Quand  on  veut  obtenir  des 


l'.g.  o'il.  — Turbina  (coupe). 


sucres  très-blancs,  on  fait  filtrer  trois  clairces; 
la  première  est  préparée  avec  un  sirop  un  peu 
impur,  la  deuxième  avec  du  sirop  presque  pur  et 
la  troisième  avec  du  sirop  tout  à fait  blanc. 

Le  troisième  procédé  d’égouttage,  celui  des 
turbines,  est  maintenant  d’un  emploi  presque 
général  pour  l’extraction  des  sucres  de  premier 
jet,  et  même  aussi'des  sucres  de  deuxième  et  de 
troisième  jet.  Au  moyen  de  ces  appareils,  on 
obtient  des  produits  plus  blancs,  plus  secs  et 


— GO  — 
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plus  purs  qu’à  l’aide  des  formes  et  des  caisses. 

Les  figures  677  et  678  donnent  une  idée  des 
turbines,  appelées  aussi  toupies  et  centrifuges, 
employées  dans  les  sucreries.  LT.  est  un  tam- 


on  ouvre  un  tiroir  T à la  base  de  la  caisse,  et  on 
la  reçoit  dans  une  poche,  sorte  de  boite  on  tôle 
que  l’on  peut  conduire  rapidement  devant  les  tur- 
bines en  la  poussant  sur  un  petit  chemin  de  fer 
aérien,  dont  les  rails  supportent,  par  l’intermé- 
diaire de  poulies,  la  tige  métallique  à laquelle  la 
poche  est  suspendue. 

Si  le  sirop  contenu  dans  la  masse  n’est  pas 
suffisant  pour  produire  une  pâte  assez  fluide  pour 
le  turbinage,  on  verse  dans  la  malaxeuse  du 
sirop  provenant  do  l’égouttage  de  la  même  masse, 
ou  bien  un  mélange  de  ce  sirop  avec  une  certaine 
quantité  d’eau,  quelquefois  aussi  du  sirop  non 
encore  cuit.  L’addition  du  sirop,  qui  produit  une 
sorte  de  clairçage,  est  rarement  nécessaire  pour 
les  sucres  de  premier  jet,  mais  il  n’en  est  pas  de 
même  lorsqu’il  s’agit  du  traitement  des  bas  pro- 
duits, c’est-à-dire  des  mélasses  qui  ont  déjà 
fourni  les  sucres  de  premier  et  de  second  jet. 

La  masse  cuite  étant  ainsi  préparée,  il  ne  reste 
plus  qu’à  la  verser  dans  la  turbine  au  moyen  de 
la  poche  dont  il  vient  d’être  question.  Cela  fait, 
le  tambour  est  mis  en  mouvement  : sous  l’in- 
fluence do  la  rotation  rapide  dont  ce  vase  est 
animé,  le  sucre  se  distribue  verticalement  autour 
des  parois,  et  bientôt  la  mélasse,  qui  seule 
peut  traverser  la  toile  métallique,  est  lancée  par 
la  force  centrifuge  contre  les  parois  du  réservoir 
en  fonte  ; elle  se  rassemble  au  fond  de  celui-ci 
et,  par  le  tuyau  O,  s’écoule  dans  une  rigolo 
aboutissant  à un  réservoir  spécial.  Afin  d’obtenir 
un  produit  plus  pur  et  plus  blanc,  on  a l’habi- 
tude de  claircer  le  sucre,  après  la  séparation  du 
sirop  : dans  ce  but  on  verse  sur  l’axe  du  tambour 
une  certaine  quantité  de  sirop  pur  concentré, 
qui,  étant  projeté  sur  les  cristaux  par  le  mouve- 
ment rapide  dont  le  cylindre  est  animé,  déplace 

A 


Fig.  619.  — Malaxeuse. 

et  entraîne  la  mélasse  comme  adhérente;  on  em- 
ploie aussi  dans  le  même  but  un  jet  de  vapeur, 
que  l’on  dirige  pendant  quelques  instants  sur  la 
masse  cristalline. 

L'.n  quelques  minutes  cet  égouttage  forcé,  aidé 
du  clairçage  au  sirop  et  à la  vapeur,  épure  mieux 


Fig.  67S.  — Turbina  (élévation). 


bour  en  toile  métallique  fine,  ouvert  par  le  haut 
et  consolidé  partout  par  des  bandes  en  fer.  Il  est 
fixé  à un  axe  D,  reposant  sur  le  coussinet  C et 
portant  à son  extrémité  supérieure  un  cône  de 
frottement  E,  auquel  un  cône  semblable  F,  fixé 
sur  un  axe  horizontal,  portant  une  poulie 
folle  et  une  poulie  motrice  JJ’,  peut  imprimer 
une  vitesse  de  1 ,001)  à 1 ,‘200  tours  par  mi- 
nute. Le  mouvement  est  transmis  par  une 
courroie  sans  fin  et  l’axe  horizontal  est  ar- 
rangé de  manière  que,  malgré  le  ressort  II  II 
qui  tond  toujours  à maintenir  les  cônes  de 
friction  appliqués  l’un  contre  l’autre,  les  cônes 
puissent  cependant  être  écartés  à volonté  lors- 
qu’on v 'ut  arrêter  le  mouvement.  Cet  arrêt 
est  rendu  plus  prompt  par  l’emploi  d’un  frein 
circulaire. 

Le  tambour  en  toile  métallique  se  meut 
dans  un  réservoir  cylindrique  en  fonte  AA,  qui 
supporte  le  bâti  en  fonte  GG,  auquel  est  fixé 
l’appareil  moteur;  ce  même  réservoir  recueille 
le  sirop  expulsé  par  les  parois  verticales  M du 
tambour,  le  rassemble  dans  la  dépression  B, 
et  le  laisse  écouler  en  dehors  par  le  tuyau  O. 

Souvent  l’axe  vertical  du  tambour  est  creux 
pour  pouvoir  introduire,  au  moyen  de  très- 
petites  ouvertures  disposées  en  K et  corres- 
pondant par  conséquent  à la  hauteur  du 
sucre,  soit  du  sirop  pur,  soit  do  l’eau,  soit 
de  la  vapeur  d’eau,  au  moyen  desquels  se 
pratique  le  clairçage  facile  des  sucres  bruts. 

Après  un  séjour  de  10  à 12  heures  dans  les 
cristallisoirs,  la  masse  cuite  (premier  produit) 
peut  être  livrée  à la  turbine;  mais,  comme  en 
se  refroidissant  elle  a pris  de  la  consistance, 
il  est  nécessaire  de  la  désagréger  d’abord  et 
de  la  réduire  en  une  pâte  homogène.  On  se 
sert  à cet  effot  d’une  malaxeuse  (fig.  679),  qui 
consiste  en  une  caisse  quadrangulaire  A,  au 
milieu  de  laquelle  se  meutun  cylindre,  dont  la 
périphérie  est  garnie  de  lames  métalliques  dispo- 
sées en  hélico  a a ; cette  caisse  est  surmontée  d’un 
entonnoir  dans  lequel  on  jette  à l’aide  d’une  polie 
le  contenu  des  cristallisoirs,  qui  est  alors  divisé 
et  réduit  en  une  bouillie  parfaitement  uniforme. 
Lorsque  la  masse  a acquis  la  consistance  voulue, 
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les  sucres  que  ne  pourrait  le  faire,  en  un  temps 
beaucoup  plus  long,  l’égouttage  spontané  dans  les 
formes  ou  dans  les  caisses. 

Le  turbinage  achevé,  on  arrête  le  mouvement 
de  l’appareil,  et  au  moyen  d’une  petito  pelle  en 
cuivre  5 manche  court  on  rotire  le  sucre  de  la 
turbine  pour  le  mettre  dans  des  sacs,  que  l’on 
monte  ensuite  dans  un  magasin  spécial.  Dans 
cette  pièce,  qui  doit  être  assez  vaste,  on  étend  le 
sucre  sur  un  plancher,  afin  de  terminer  sa  des- 
siccation ; on  favorise  celle-ci  en  élevant  un  peu 
la  température  du  local  au  moyen  de  poêles  ; 
lorsque  le  produit  est  parfaitement  sec,  on  l’en- 
voie à la  raffinerie  après  l’avoir  remis  en  sacs. 

Le  sucre  ainsi  obtenu,  qui  constitue  le  sucre 
de  premier  jet,  se  présente  sous  forme  de  petits 
cristaux  parfaitement  blancs,  assez  réguliers, 
craquant  sous  la  dent,  et  il  peut  être  livré  immé- 
diatement <\  la  consommation  ; mais  la  plus 
grande  partie  est  ordinairement  transformée  en 
pains  par  le  raffineur  et  vendue  sous  cette  forme. 

Le  sirop  ou  mélasse  résultant  du  premier  turbi- 
nage renferme  encore  une  assez  grande  quantité  de 
sucre,  qu’il  importe  d’extraire.  Dans  ce  but,  on 
l’envoie  à l’aide  d’une  pompe  dans  un  bac  qui  se 
trouve  au-dessous  de  la  chaudière  à cuire;  après 
avoir  fait  le  Yide  dans  celle-ci,  on  ouvre  le  robinet 
d'un  tuyau  spécial  communiquant  avec  le  bac  et 
l’intérieur  de  la  chaudière,  qui  alors  se  remplit  na- 
turellement, par  suite  de  la  différence  de  pression. 

Comme  le  sirop  qu’il  s’agit  de  recuire  renferme 
nne  quantité  de  matières  étrangères  relativement 
plus  considérable  que  le  sirop  primitif,  la  cuite 
en  grains  ne  peut  être  employée  ; on  concentre 
jusqu’au  filet,  et  on  envoie  la  masse  cuite  (second 
produit)  dans  des  cristallisoirs  en  tôle  très-pro- 
fonds, de  forme  quadrangulaire  et  d’une  conte- 
nance telle,  que  le  refroidissement  soit  conve- 
nablement retardé  pour  permettre  une  bonne 
cristallisation;  ces  cristallisoirs  sont  établis  dans 
un  local  particulier  ( l’empli ) dont  la  température 
est  maintenue  à 35-40'’.  La  cristallisation  achevée, 
on  vide  les  cristallisoirs  pour  turbiner  la  masse, 
après  l’avoir  fait  passer  par  la  malaxeuse.  On 
obtient  alors  le  sucre  de  deuxième  jet  ; ce  produit 
est  en  cristaux  plus  petits  que  le  premier  jet,  sa 
couleur  est  blonde  ou  brun  clair,  et  il  doit  être 
épuré  par  raffinage  avant  d’être  livré  à la  con- 
sommation. Le  sirop  provenant  du  deuxième  pro- 
duit turbiné  donne  par  une  nouvelle  cuite  le  sucre 
de  troisième  jet.  Au  sortir  de  la  chaudière,  la 
masse  cuite  (troisième  produit)  est  envoyée  dans 
des  cristallisoirs  semblables  à ceux  dans  lesquels 
on  a reçu  le  deuxième  produit  et  situés  dans  le 
même  local.  Mais  le  turbinage  ne  peut  être 
effectué  qu’après  un  séjour  do  4 à 5 mois  dans 
l’empli,  la  cristallisation  du  troisième  produit 
s’efTectuant  beaucoup  plus  lentement  que  celle 
du  deuxième.  Le  sucre  ainsi  obtenu  a une  cou- 
leur encore  plus  foncée  que  celle  du  deuxième  jet 
et,  comme  ce  dernier,  il  est  livré  au  raffineur. 

Le  sirop  dégagé  du  troisième  jet,  ne  donnant 
par  concentration  que  peu  ou  point  de  sucre  cris- 
tallisé, est  vendu  aux  distillateurs  sous  le  nom 
de  mélasse  et  employé  par  ceux-ci  pour  la  fabri- 
cation de  l’alcool.  [Voyez  l’article  Alcool  (indus- 
trie),  t.  I,  p.  121,  et  pour  l’extraction  des  sels 
potassiques  des  vinasses,  constituant  les  résidus 
de  la  distillation  alcooliqae,  voyez  l’article  I’otas- 
SltiM,  t.  Il,  p.  1131] 

La  mélasse  de  betterave  est  épaisse,  visqueuse, 
de  couleur  brun  foncé,  d’un  goût  détestable,  plu- 
tôt salin  que  sucré;  elle  marque  42-45°  Baumé  et 
renferme  en  moyenne  : 

Eau 17-18  •/• 

Sucre 49-50 

Sels  et  impuretés  organiques.  33-34 


La  proportion  de  sucre,  tant  cristallisable  qu’in- 
cristallisable,  est  donc  encore  assez  forte;  mais 
la  cristallisation  du  sucre  de  canne  est  empêchée 
par  la  présence  des  matières  étrangères. 

Traitement  oes  mêlasses.  — On  a fait  beau- 
coup d’essais  et  proposé  bien  des  méthodes  pour 
parvenir  à extraire  des  mélasses  le  sucre  cristal- 
lisable  qu’elles  renferment  encore  en  si  forte 
proportion.  Nous  n’en  citerons  que  deux  dont 
s’est  beaucoup  occupé  M.  Dubrunfant  : l’une  est 
le  traitement  à la  baryte  et  l’autre  la  dialyse  ou 
l’osmose. 

Le  traitement  à la  baryte  repose  sur  l’insolu- 
bilité du  sucrate  de  baryte  basique  dans  l’eau 
chaude,  insolubilité  constatée  par  M.  Pcligot.  On 
peut  faire  usage  de  sulfure  de  baryum  (obtenu  par 
calcination  de  sulfate  de  baryte  avec  du  charbon  : 
SOBa  -j-  C4==SBa-|-  4CO);  mais  il  est  préfé- 
rable d’employer  la  baryte,  préparée  par  calcina- 
tion de  la  witiiérite  (carbonate  de  baryte  naturel) 
avec  une  moindre  quantité  de  charbon  : 

COsBaO  -f-  C = BaO  -[-  2 CO. 

On  dissout  par  lavage  méthodique  la  baryte 
brute  dans  l’eau  bouillante,  de  manière  à obtenir 
des  solutions  de  30°  à 32°  Baumé.  On  chauffe 
ensuite  dans  une  chaudière  475  litres  de  mélasse 
concentrée  à 95-100°  et  on  les  fait  tomber  en 
remuant  vivement  dans  350  litres  de  solution 
d’eau  do  baryte  presque  bouillante,  de  manière 
à mettre  en  réaction  1 1/4-1  1/2  équivalent  de 
baryte  sur  1 équivalent  de  sucre.  Il  se  forme 
bientôt  un  précipité  de  saccharate  de  baryte  très- 
abondant.  On  jette  ce  précipité  sur  un  filtre  et 
on  le  lave  à l’eau  bouillante. 

Le  lavage  étant  achevé,  ou  décompose  le  su- 
crate de  baryte  pur,  soit  par  le  gaz  sulfureux, 
soit  mieux  encore  par  l’acide  carbonique.  Vers  la 
fin,  il  se  dégage  toujours  un  peu  d’hydrogène 
sulfuré  provenant  de  la  décomposition  d’une 
petite  quantité  de  sulfure  de  baryum,  qui  ne 
manque  jamais  dans  la  baryte  brute  : cela  in- 
dique la  fin  de  l’opération. 

Ou  filtre  alors  la  bouillie  de  solution  sucrée  et 
de  carbonate  barytique  à travers  dos  sacs  (filtres 
Taylor),  ou  mieux  encore  dans  des  filtres-presses. 
Le  sirop  presque  incolore  ainsi  obtenu  est  un 
peu  louche;  il  pèse  10°  à 12°  et  contient,  soit  en 
solution,  soit  en  suspension,  un  peu  de  baryte 
et  do  carbonate  barytique.  On  s’en  débarrasse  en 
ajoutant  une  petite  quantité  de  sulfate  d’alumine. 
Il  se  forme  du  sulfate  dp  baryte  et  de  l’alumine. 
On  filtre  sur  du  noir  animal  en  gros  grains,  et 
l’on  obtient  ainsi  un  sirop  incolore,  qu’on  con- 
centre h cristallisation  d’après  les  procédés  ordi- 
naires. 

Au  lieu  d’employer  le  sulfate  d’alumine,  on 
peut  aussi  ajouter,  sur  1,000  kilogrammes  de  mô- 
lasso,  2 kilogrammes  de  sulfate  de  chaux  et 
2 kilogrammes  d’acide  sulfurique  & 50°  Baumé, 
et  filtrer  ensuite  sur  le  noir  d’os. 

L’osmose  ou  la  dialyse  repose  sur  ce  principe, 
que  la  mélasse,  enfermée  dans  un  vase  à parois 
poreuses  (membrane  animale,  porcelaine  on  terre 
cuite  non  vernie,  papier  parchemin)  qu’on  plonge 
ensuite  dans  de  l’eau  pure,  abandonne  à l’eau, 
par  suite  des  phénomènes  de  diffusion  (voyez 
l’article  Diffusion,  t.  I,  p.  1163)  bien  plus  rapi- 
dement les  sels  minéraux  que  le  sucre. 

L’osmogène  ou  le  dialyseur  de  M.  Dubrunfant 
se  compose  d’une  cinquantaine  do  cadres  en  bois 
dur,  d’une  épaisseur  de  0m,015,  placés  verticale- 
ment. Au  moyen  de  deux  plaques  en  fonte  garnies 
de  planches  en  chêne  de  ü’",045  d’épaisseur  et 
servant  de  pièces  de  tête,  on  peut  serrer,  au 
moyen  de  tiges  en  fer  et  de  boulons  à écrou,  les 
uns  contre  les  autres  les  cadres,  après  avoir  in- 
terposé entre  eux,  de  doux  en  deux,  une  feuille 
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de  papier  parchemin.  Des  garnitures  en  caout- 
chouc assurent  l’étanchéité  du  système,  qui  res- 
semble d’ailleurs  beaucoup  à celui  d’un  filtre- 
presse. 

Tous  les  cadres  sont  percés,  tant  à la  partie 
supérieure  qu’à  la  partie  inférieure,  de  deux 
séries  de  trous  qui  traversent  le  bois  et  forment 
quatre  canaux,  dont  deux  pour  l’arrivée  et  la 
sortie  de  la  mélasse  et  deux  pour  l’arrivée  et  la 
sortie  de  l’eau. 

Ces  canaux  sont  en  communication  avec  les 
tuyaux  d’amenée  de  l’eau  et  du  sirop.  De  ces 
tuyaux  partent  des  canaux  plus  petits,  doublés  en 
cuivro,  qui  aboutissent  aux  chambres  formées  par 
les  cadres  ; le  tout  est  disposé  de  manière  que 
deux  tuyaux  à mélasse,  l’un  en  haut,  l’autre  en 
bas,  communiquent,  par  exemple,  avec  chacune 
des  chambres  paires,  tandis  que  les  deux  tuyaux 
à eau  communiquent  avec  les  chambres  impaires, 
mélasse  et  eau  circulent  ainsi  lentement  dans  le 
même  sens,  l’une  à côté  de  l’autre,  séparées  seu- 
lement par  les  feuilles  de  papier  parchemin.  Pen- 
dant le  trajet  s’opère  la  diffusion  : l’eau  qui  sort 
et  qui  est  recueillie  à part,  est  peu  colorée  et 
possède  un  goût  franchement  salin,  pendant  que 
la  mélasse,  diluée,  est  devenue  plus  douce  et 
plus  sucrée. 

La  diffusion  étant  bien  plus  rapide  lorsque  la 
mélasse  et  l’eau  sont  chaudes  : on  les  chaufib 
donc  à 100°  au  moment  de  les  faire  couler  dans 
l’osmogène. 

On  s’arrange  souvent  de  manière  que  la  mé- 
lasse osmosée  sorte  à 15°  Baumé,  et  l’eau  sa- 
line à 8°  Baume. 

Sur  000  kilogrammes  de  mélasse  qu’un  appa- 
reil peut  dialyser  en  2i  heures,  on  fait  circuler 
environ  1,OOU  litres  d’eau.  Celle-ci,  en  se  char- 
geant des  sels  de  la  mélasse,  dont  olle  enlève  en- 
viron les  trois  quarts,  dissout  en  môme  temps 
aussi  une  certaine  proportion  de  sucre  (environ 
4 kilogrammes  de  sucre  sur  100  kilogrammes  de 
mélasse,  qui  en  contient  environ  50  %). 

L’osmose  se  pratique  aujourd’hui  dans  un  cer- 
tain nombre  d’usines  et  de  raffineries,  surtout  en 
France,  en  Belgique  et  en  Hollande.  Au  commen- 
cement on  ne  dialysait  quo  faiblement,  n’opérant 
qu’une  épuration  restreinte,  et  on  laissait  perdre 
les  eaux  salinos. 

Aujourd’hui  on  tire  parti  de  ces  eaux  pour  la 
distillation,  ou  on  les  concentre  pour  la  produc- 
tion de  sels  de  potasse;  on  a donc  intérêt  à pous- 
ser plus  loin  la  dialyse  et  l’épuration,  et  l’on 
augmente  ainsi  sensiblement  le  rendement  en 
sucre  cristallisé. 

IV.  — RAFFINAGE  DU  SUCRE. 

Lo  sucre  de  betterave  tel  qu’il  sort  de  la  fa- 
brique ne  peut  être  livré  au  consommateur  quo 
lorsqu’il  est  en  cristaux  isolés,  bien  développés, 
parfaitement  incolores  et  entièrement  dépouillés 
de  sirop.  Le  sucre  de  premier  jet  que  l’on  ob- 
tient après  la  cuito  en  grains  se  trouve  dans  ce 
cas,  quand  l’opération  est  bien  réussie;  il  peut 
être  vendu  sans  épuration  préalable;  mais  jus- 
qu’à présent  sa  consommation  n’a  pas  pris  un 
grand  développement,  et  il  est  nécessaire  de  le 
livrer  au  raflineur,  qui  n’a  plus,  pour  ainsi  dire, 
qu’à  lui  donner  la  forme  de  pains. 

Quant  aux  sucres  de  second  et  de  troisième 
jet,  ils  sont  trop  impurs  pour  être  consommés 
tels  quels;  il  est  absolument  nécessaire  do  les 
soumettre  au  raffinage. 

Les  sucres  bruts,  ou  cassonades  de  betteraves  ou 
de  canne,  se  présentent  sous  forme  d'une  poudre 
sableuse  plus  ou  moins  colorée  ; ils  contiennent 
encore  de  la  mélasse  et  3 ou  4 °/„  de  matières 
étrangères  (eau,  sable,  débris  organiques,  chaux, 


potasse,  etc.)  qui  leur  donnent  une  odeur  plus 
ou  moins  désagréable  et  la  propriété  de  fermen- 
ter. Le  raffinage  a précisément  pour  but  d’éli- 
miner toutes  ccs  matières  étrangères  et  de  donner 
au  sucre  la  forme  sous  laquelle  on  le  rencontre 
dans  le  commerce. 

Les  cassonades  de  canne  sont  un  peu  acides; 
celles  qui  proviennent  de  la  betterave  sont  géné- 
ralement alcalines,  parce  qu’elles  renferment  de 
la  chaux.  C’est  pour  cela  que,  dans  l’opération  du 
raffinage,  on  mélange  ordinairement  les  sucres 
bruts  de  canne  et  de  betterave,  afin  de  corriger 
l'acidité  des  uns  par  l’alcalinité  des  autres. 

Le  raffinage  ou  la  fabrication  des  raffinés  com- 
prend la  série  des  opérations  suivantes  : le  dé- 
potage et  le  dégraissage  des  emballages,  la  fonte 
ou  dissolution  du  sucre  brut,  la  clarification  et 
la  décoloration  du  sirop,  la  cuite  à cristallisation 
et  le  réchauffage  de  ce  dernier,  la  mise  en  formes 
du  sucre  cristallisé,  l’égouttage  et  le  clairçage, 
le  plamotage  et  le  lochage  et  enfin  l’étuvage  et 
l’habillage. 

1"  Dépotage  et  dégraissage  des  emballages.  — 
Le  sucre  ayant  été  amené  à l’usine,  on  dépote 
les  emballages  pour  séparer  les  couches  de  sucre 
qui  pourraient  être  altérées  ; souvent,  enfin,  on 
broie  et  on  pulvérise  les  grugeons  trop  durs. 

Les  barriques  ot  caisses  vides  sont  grattées, 
puis  soumises  à l’action  d’un  jet  de  vapeur,  qui 
dissout  les  derniers  restes  de  sucre;  les  sacs  sont 
brossés  et  lavés  à l’eau  chaude.  Ce  dépotage  doit 
se  faire  dans  le  voisinage  de  la  chaudière  à fondre. 
Les  eaux  du  dégraissage  réunies  dans  un  réser- 
voir sont  envoyées  dans  la  chaudière  à fondre. 

2°  Fonte  et  clarification.  — La  fonte  ou  la  dis- 
solution du  sucre  se  fait  ordinairement  dans  des 
chaudières  en  cuivre  à double  fond  chauffées  au 
moyen  de  la  vapeur.  Après  avoir  introduit  dans 
la  chaudière  le  sucre  et  une  proportion  d’eau 
convenable,  de  manièro  que  le  sirop,  ou  la 
clairce,  marque  30-32°  Baumé  à 40°  centigrades, 
on  élève  doucement  la  température  et  l’on  ajoute 
en  même  temps  du  noir  fin,  3-5  % et  du  sang 
de  bœuf,  1 à 2 litres  pour  100  litres  de  sirop.  On 
brasse  le  tout  et  l’on  chauffe  jusqu’à  ce  que  le  li- 
quide commence  à bouillir.  Il  se  forme  bientôt 
S la  surface  de  ce  dernier  une  écume  contenant 
de  l’albumine  et  de  l’hématoglobuline  coagulées 
dans  lesquelles  se  trouvent  emprisonnés  le  noir 
et  une  partie  des  impuretés  du  sucre.  Lorsque 
cette  écume  est  bien  cohérente  et  détachée  des 
parois  de  la  chaudière,  ce  qui  indique  que  la  cla- 
rification est  à son  terme,  on  laisse  reposer  pen- 
dant quinze  ou  vingt  minutes,  et  on  sépare 
l’écume  et  le  noir  fin  en  filtrant  le  sirop  dans 
des  filtres  en  forme  de  sacs  (filtres  Taylor). 

Quand  les  sucres  bruts  sont  très-impurs,  on  a 
l’habitude,  avant  de  les  dissoudre,  de  les  mé- 
langer avec  du  sirop  étendu  d’eau,  et  de  leur 
faire  subir  ensuite  un  turbinage  et  un  clairçage, 
qui  enlèvent  une  grande  partie  des  substances 
étrangères;  en  procédant  ainsi,  on  diminue 
beaucoup  la  quantilé  de  noir  nécessaire  pour  la 
clarification  et  la  décoloration.  Le  sirop  résul- 
tant du  turbinage  est  traité  comme  les  bas  pro- 
duits du  raffinage. 

3°  Filtration  ou  décoloration.  — En  sortant 
des  filtres  Taylor,  le  sirop  clarifié  ou  clairce  se 
rend,  encore  très-chaud,  dans  des  filtres  à noir 
en  grains  semblables  à ceux  déjà  décrits  p.  53, 
mais  beaucoup  plus  grands.  Le  but  principal  do 
cette  opération  est  d’achever  la  décoloration  de 
la  clairce,  quo  le  noir  fin  avait  déjà  commencée. 

Les  filtres  fraîchement  montés  servent  au  fil- 
trage de  la  clairce,  qui  sera  employée  pour  clair- 
cer  les  pains;  cette  clairce  est  déplacée  par  la 
clairce  à cuire  et  celle-ci  par  une  clairce  plus 
impure  servant  à fabriquer  dos  pains  do  deuxièmo 
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qualité,  nommés  lumps  : en  établissant  cotte 
succession  on  tire  le  meilleur  parti  possible  du 
pouvoir  décolorant  du  noir.  On  dégraisse  fina- 
lement les  filtres  par  de  l’eau  tiède;  tant  qu’il 
s’écoule  un  sirop  assez  concentré,  on  l’envoie 
à lu  fonte  et  on  lave  ensuite  jusqu’à  ce  que 
.l’eau  marque  0°.  , 

4°  Cuite  d cristallisation  et  réchauffage.  — La 


tlairce  décolorée  par  filtration  sur  le  noir  en 
grains  passe  ensuite  dans  un  appareil  à cuire 
• dans  le  vide,  analogue  à celui  dont  on  se  sert  dans 
les  fabriques  de  sucre  de  betteraves.  La  figure  080 
donne  une  idée  de  l'appareil  employé.  A,  A',  chau- 
dières de  cuite  ; B,  B',  gros  tuyaux  amenant  ies 


vapeurs  émises  par  le  sirop  aux  condensateurs 
et  aux  pompes  d’épuisement,  destinés  à faire  et 
à maintenir  le  vide. 

E,  tuyau  d’admission  de  la  vapeur  d’eau  dans 
les  tuyaux  de  chauffage.  En  A la  vapeur  venant 
des  générateurs  se  rend  dans  l’intérieur  du  ser- 
pentin chauffeur;  en  A'  la  vapeur,  au  contraire, 
entoure  les  tuyaux  dans  lesquels  circule  le  sirop. 
D et  D',  leviers  pour  ouvrir  les  grandes  soupapes, 
C et  C',  par  lesquelles  on  fait  écouler  la  masse 
cuite  dans  la  grande  chaudière  G à double  fond 
où  se  fait  la  cristallisation , comme  cela  va  être 
expliqué  tout  à l’heure.  Comme  dans  cet  appareil 
la  cuite  se  fait  à une  température  ne  dépassant 
pas  67  à 69°,  il  est  nécessaire,  pour  obtenir  une 


bonne  cristallisation,  d’élever  à 80"  la  tempéra- 
ture de  la  masse  sortant  de  la  chaudière,  et  à cet 
effet  on  la  chauffe  au  moyen  de  la  vapeur,  dans 
le  vase  G à double  fond.  Dès  que  la  formation 
des  cristaux  commence  à la  surface  et  sur  les 
parois,  on  brasse  lentement,  afin  que  ces  cris- 
taux se  disséminent  dans  le  liquide,  et  on  pro- 
cède à un  nouveau  brassage,  lorsque  de  nouveaux 
cristaux  se  sont  produits. 

La  figure  681  représente  du 
reste,  sur  une  très-petite  échelle, 
toute  la  série  des  opérations  qui 
vient  d’être  décrite  : 

A,  chaudière  'à  double  fond 
pour  la  fonte  et  la  clarification 
des  sucres  bruts;  B,  filtres  Tay- 
lor pour  la  séparation  des  im- 
puretés coagulées;  C,  filtre  à 
noir  en  grains  pour  la  décolora- 
tion et  la  clarification  complètes 
du  sirop;  E,  réservoir  du  sirop 
clarifié,  qui,  au  moyen  du 
tuyau  F,  est  aspiré  dans  II, 
chaudière  de  cuite,  pour  la  con- 
centration du  sirop  dans  le  vide; 

I,  grande  soupape  à levier  pour 
faire  arriver  la  masse  cuite  dans 

J,  chaudière  de  réchauffement, 
de  cristallisation  et  d’opalage; 

K,  canal  conduisant  la  pâte  cris- 
talline dans  les  terrines  L,  au 
moyen  desquelles  s’opère  le  rem- 
plissage des  formes. 

5°  Emplissage  des  formes  et 
opalage. — Après  le  réchauffage, 
pendant  lequel  s’opère  la  cristal- 
lisation, la  masse  est  versée  dans  des  formes  co- 
niques semblables  à celles  déjà  décrites.  Quel- 
ques minutes  après  le  remplissage,  on  observe  à 
la  surface  du  pain  une  croûte  cristalline,  qu’il  est 
nécessaire  de  détruire  en  brassant  la  masse  à 
deux  reprises  différentes  avec  un  couteau  de  bois, 
parce  que,  sans  cela,  la  cristalli- 
sation serait  irrégulière;  c’est 
ce  qu’on  appelle  opaler  ou  mou- 
ver.  Le  local  dans  lequel  s’opère 
l’emplissage  ou  l’empli  est  con- 
tinuellement maintenu  à une 
température  de  ‘25  à 30°. 

6°  Égouttage  et  clairçage.  — 
Au  bout  do  huit  à dix  heures,  le 
sucre  étant  suffisamment  pris  en 
masse  cristalline,  les  formes 
sont  montées  dans  des  greniers 
dont  la  température  doit  être  de 
28  à 30°  jour  et  nuit.  Dans  ces 
locaux,  des  ouvriers  disposent 
les  formes  sur  les  lits  de  pains 
(caisses  rectangulaires  en  bois 
dont  le  fond  est  généralement 
garni  de  zinc  et  en  pente  et 
dont  les  rebords  supportent  des 
planches  percées  de  trous  co- 
niques). Ils  ont  préalablement  enlevé  le  tam- 
pon de  linge  (la  tape)  qui  bouche  leur  orifice 
et  ont  eu  soin  d’introduire  une  alêne  (ou  prime) 
dans  ce  dernier,  pour  faciliter  l’écoulement  du 
sirop.  Celui-ci  s’égoutte  en  partie,  naturellement. 
Afin  d’enlever  le  reste  du  sirop,  on  soumet  le 
pain,  au  bout  de  12  à 48  heures,  suivant  la  na- 
ture des  sucres,  à deux  ou  trois  clairçages  suc- 
cessifs, en  employant  pour  le  dernier  une  clairce 
faite  avec  des  sirops  très-purs,  puis  on  laisse 
égoutter.  Les  cristaux  de  sucre  déposés  sur  le  zinc 
sont  enlevés  très-fréquemment  pur  des  raclages. 

L’égouttage  des  dernières  parties  de  la  clairce 
durait  autrefois  cinq  ou  six  jours  ; on  lo  rem- 
place aujourd’hui  par  la  sucette,  qui  opère  plus 


Fig.  680.  — Appareil  pour  la  cuite  et  la  cristallisation  du  sirop. 


Fig.  681.  — Schéma  des  appareils  pour  le  raffinage  du  sucre. 
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complètement  en  une  heure  au  plus.  Cet  appa- 
reil se  compose  d’un  tuyau  qui  porte  des  tubu- 
lures munies  de  robinets;  celles-ci  se  terminent 
par  des  entonnoirs  garnis  d'une  rondelle  en  caout- 
chouc. On  place  la  pointe  des  formes  sur  les  tu- 
bulures et  en  faisant  le  vide  dans  le  tuyau,  à 
l’aide  d’une  pompe  il  air,  on  aspire  toute  laclairce 
qui  est  encore  dans  les  pains  et  qui  se  rond  dans 
un  réservoir  placé  entre  la  pompe  et  le  tuyau. 

7°  Plamotoge  et  lochage.  — Quand  les  pains 
sont  complètement  égouttés,  on  nettoie  leurs  bases 
(plamotage),  soit  à la  main  avec  un  couteau,  soit 
avec  une  machine  spécialo,  et  lorsque  la  masse 
est  suffisamment  solido,  on  loche  les  pains,  en 
frappant  la  forme  sur  un  billot  de  bois  et  en  ren- 
versant le  pain  sur  la  main.  Les  débris  des  têtes 
sont  renvoyés  à la  fonte. 

8°  Étuvage  et  habillage.  — Le  sucre  ainsi  extrait 
îles  formes  est  encore  humide  et  friable;  pour  lui 
llonner  la  consistance  nécessaire,  on  le  porte  dans 
tne  étuve  chauffée  à 50°  ou  55°. 

Les  étuves  sont  ou  verticales  ou  horizontales. 
Les  verticales  se  composent  d’une  espèce  de  che- 
minée rectangulaire,  il  murailles  très -épaisses, 
de  6 à 8 mètres  de  longeur  sur  4 à 5 mètres  de 
largeur.  Sur  la  hauteur  elle  est  divisée  par  des 
claies  en  vingt  ou  vingt-cinq  étages,  espacés  de 
0œ,70à0m,80.A  la  partie  inférieure  est  un  système 
de  chauffage,  composé  de  tuyaux  en  cuivre  ou  en 
fonte  dans  lesquels  circule  la  vapeur.  L’air  qui 
entre  parlo  bas  se  réchauffe  le  long  de  ces  tuyaux 
et  sort  charge  d’humidité  par  des  ouvertures  pra- 
tiquées en  haut  et  munies  de  registres.  Les  étuves 
horizontales  (qu’on  peut  établir  dans  un  grenier) 
ont  trois  ou  quatre  étages  de  hauteur  ; le  chauffage 
se  fait  par  des  tuyaux  placés  sur  le  sol  et  sous  les- 
quels sont  les  prises  d’air.  L’air  chaud  s’élève 
d’abord  vers  le  plafond,  puis  redescend  par  cou- 
ches horizontales,  en  circulant  autour  des  pains 
et  est  évacué  par  des  ouvertures,  situées  au  bas 
des  parois  latérales  de  l’étuve  et  aboutissant  à une 
cheminée. 

L’étuvage  dure  6 à 10  jours,  suivant  la  grosseur 
des  pains  et  l'état  hygrométrique  do  l’atmosphère. 
Au  sortir  de  l’étuve,  on  place  les  pains  dans  un 
magasin  chauffé  et  on  procède  au  triage  et  à la 
mise  en  papier  (habillage  des  pains). 

Le  sucre  épuré  par  ces  différentes  manipula- 
tions est  livré  à la  consommation  sous  le  nom  de 
sucre  raffiné  ou  raffim.de. 

Traitement  des  bas  produits  du  raffinage.  — 
Les  sirops  qui  s’écoulent  pendant  l’égouttage 
(sirops  verts)  et  le  clairçage  (sirops  couverts)  sont 
utilisés  de  différentes  manières,  suivant  la  qualité 
et  suivant  les  produits  que  l’on  veut  obtenir. 

Le  plus  souvent  on  los  réunit  pour  faire  des 
sucres  en  pains  de  qualité  inférieure  (lumps,  bâ- 
tardes) ou  des  sucres  en  poudre  plus  ou  moins 
colorés  ( farines , vergeoises);  on  se  sert  aussi  d’une 
partie  de  ccs  sirops  pour  produire  le  sucre  qui 
doit  servir  à la  préparation  des  clairces. 

Les  masses  cuites  sont  mises  dans  de  grandes 
formes  et  claircées  soit  avec  des  clairces  un  peu 
moins  pures  que  celles  dont  on  se  sert  pour  les 
raffinés,  soit  avec  les  sirops  déplacés  pendant  co 
dernier  clairçage  (sirops  couverts). 

On  emploie  quelquefois  pour  la  préparation 
des  produits  inférieurs  qu’on  vient  de  mention- 
ner los  sucres  bruts  do  mauvaise  qualité,  ainsi 
que  les  déchets  divers.  11  en  est  de  môme  dos 
sirops  que  l’on  obtient  lorsque,  avant  la  fonte,  on 
soumet  au  turbinage  les  cassonades  très-impures. 

Les  lumps  et  les  bâtardes  sont  moins  clairces 
que  les  raffinés,  et  les  derniers  subissent  en  géné- 
ral un  clairçage  de  plus  que  les  lumps;  on  ne 
soumet  pas  les  pains  à l’action  de  la  sucette,  mais 
on  rolranche  la  pointe  qui  est  restée  brune  et  quo 
Ton  fait  refondre  avec  les  autres  déchets. 


Les  vergeoises  ou  farines  constituent  une  sorte 
de  sucre  pulvérulent,  blond  ou  roux,  moins  claircé 
que  les  lumps  et  bâtardes  et  qui,  au  sortir  des 
formes,  est  broyé  au  moyen  de  moulins  à rouleaux. 

On  obtient  enfin,  comme  dernier  produit  du 
raffinage,  un  sirop  ou  mélasse,  qui  ne  donne  plus, 
après  une  nouvelle  cuite,  qu’une  faible  quantité 
de  sucre,  mais  dont  la  saveur  est  beaucoup  plus 
agréable  que  celle  de  la  mélasse  des  fabriques  de 
sucre  de  betteraves.  C’est  un  liquide  brun  foncé, 
épais  et  visqueux,  limpide,  marquant  de  42°  à 
44°  Baumé  et  renfermant  beaucoup  moins  de  ma- 
tières salines  que  la  mélasse  des  fabriques.  On  le 
livre  tel  quel  à la  consommation,  ou  bien  on  le 
filtre  d’abord  sur  le  noir,  afin  d’améliorer  son 
goût  et  sa  couleur.  Bien  souvent  ces  mélasses 
passent  également  à la  distillation. 

Indiquons  en  terminant  les  différentes  propor- 
tions d’eau  et  de  sucre  qui  constituent  approxi- 
mativement les  sirops  ou  masses  cuites  lorsqu’elles 
présentent  les  diverses  preuves  pratiques 


Sucre 

Eau 

Nom  do 

Température 
d’ébullition  du  sirop 
sous  tu  pression 

»/o. 

o/0. 

la  preuve. 

ordinaire  de  0m,7G. 

93,15 

4,25 

Grand  cassé. 

128», 5 

92,61 

7,33 

Petit  cassé. 

122 

91 

9 

Grand  soufflé. 

121 

89 

11 

Petit  sou'flé. 

116 

88 

12 

Crochet  fort. 

112 

81 

13 

Crochet  léger. 

110»,5 

109 

85 

15 

Filet. 

La  preuve  au  soufflé,  employée  dans  la  fabrica* 

on  du 

sucre  candi 

, consiste  à plonger  dans  la 

chaudière  une  écumoire  percée  de  trous  ; après 
l’avoir  retirée  et  secouée  de  façon  à enlever  les 
écumes,  on  souffle  dessus  avec  force. 

11  se  forme  à chaque  trou  des  bulles  sphériques 
de  0n\012  à 0"’, 015  de  diamètre.  Moins  la  liqueur 
est  concentrée,  plus  les  bulles  sont  petites  et 
mieux  elles  se  séparent  ; plus  la  liqueur  est  con- 
centrée, plus  les  bulles  sont  grosses  (grand 
soufflé)  et  se  soudent  facilement  Tune  à l’autre. 

La  preuve  au  cassé  ne  s’emploie  guère  que  dans 
la  fabrication  du  sucre  d’orge.  Lorsque,  après  avoir 
mouillé  le  doigt,  on  le  trempe  dans  le  sirop  et 
aussitôt  après  dans  IV au,  on  peut  en  détacher  le 
sucre  et  le  former  en  boule. 

Si  la  boule  lancée  sur  le  carreau  se  casse  en 
se  déformant,  c’est  la  preuve  au  petit  cassé;  si  la 
boule  est  assez  dure  pour  se  briser  sans  se  défor- 
mer, c’est  le  grand  cessé. 

FABRICATION  DU  SUCRE  CANDI  ET  DU  SUCRE 

D’orge.  — On  désigne  sous  le  nom  de  sucre  candi 
le  sucre  en  gros  cristaux,  à facettes  et  à angles 
bien  nets.  On  en  distingue  trois  sortes,  dont  les 
prix  et  les  noms  varient  suivant  les  nuances  : ce 
sont  les  candis  blanc,  paille  et  roux;  le  premier 
est  préparé  avec  du  sucre  en  pains  ordinaire,  le 
second  avec  du  sucre  de  betteraves  en  grains  et 
le  troisième  avec  le  sucre  brut  du  Brésil. 

La  fabrication  du  sucre  candi  offre  la  plus 
grande  analogie  avec  le  raffinage  ordinaire.  Quelle 
que  soit  l’espèce  do  sucre  employée  comme  ma- 
tière première,  on  le  fait  fondre  dans  une  chaudière 
à double  fond,  chauffée  par  la  vapeur,  en  ajou- 
tant du  noir  et  des  blancs  d’œufs.  On  passe  le 
sirop  ainsi  obtenu  sur  des  filtres  Taylor,  puis  sur 
des  filtres  il  noir  en  grains,  et  on  le  dirige  dans 
un  réservoir;  lorsqu’il  est  parfaitement  limpide, 
on  le  cuit  d’abord  dans  le  vide  et  ensuite  à l’air 
libre  en  le  chauffant  à l’ébullition  (la  concentra- 
tion est  portée  à 40°  Beaumô  pour  le  candi  blanc, 
il  40°, 5 pour  le  paillo  et  il  41°  pour  le  roux). 

La  cuite  terminée,  on  distribue  (fig.  082  et  G83) 
au  moyen  des  vases  L et  L’  le  liquide  dans  des 
terrines  en  cuivre  semi-sphériques  E,  dont  les 
parois  sont  percées  de  trous  à travers  lesquels 
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assent  des  fils  de  lin  ou  de  chanvre  maintenus 
orizontalement  et  autour  desquels  se  fera  la 
cristallisation;  une  feuille  de  papier,  collée  exté- 
rieurement sur  la  paroi,  ferme  les  trous  et  em- 
pêche la  déperdition  du  sirop. 

Les  terrines,  ainsi  préparées,  sont  placées  sur 
les  tablettes  d’une  étuve  A B,  chauffée  par  le 
tuyau  à vapeur  D it  00°  pendant  72  à 76  heures. 


Au  bout  de  douze  jours,  la  cristallisation  est 
achevée;  on  perce  alors  la  croûte  cristalline  pour 
faire  écouler  le  sirop  ; on  lave  les  cristaux  à l’eau 
tiède,  on  fait  égoutter,  en  maintenant  les  ter- 
rines I renversées  et.  inclinées;  enfin  on  détache 
les  pains  de  cristaux  et,  après  les  avoir  desséchés 
à l’étuve,  on  les  livre  au  commerce. 

Les  candis  roux  et  jaunes  sont  employés  dans 
quelques  localités  de  la  Belgique  et  de  l’Alle- 
magne pour  sucrer  le  thé  et  le  café.  Le  candi 

blanc  sert  pour 
confectionner  les 
liqueurs  fines: 
dissous  dans  le 
vin  et  l’eau-de- 
vie,  il  entre  aussi 
dans  la  fabrica- 
tion des  vins 
mousseux. 

Les  sucres  dits 
d’orge  ou  de 
pomme  sont  gé- 
néralement faits 
sans  orge  et  sans 
pommes  et  ne 
renferment,  que 
du  sucre  blanc 
ou  légèrement  jaunâtre.  On  le  dissout  dans  3i  0 „ 
d'eau,  on  clarifie  au  blanc  d’œuf,  on  cuit  dans 
une  bassine  jusqu’à  la  preuve  du  grand  cassé, 
puis  on  verse  la  masse  cuite  sur  une  table  en  mar- 
bre légèrement  huilée,  ou  dans  des  moules  de 
formes  diverses  également  un  peu  graissés. 

Le  sucre  chaud  peut  d’ailleurs  être  découpé  et 
roulé  en  bâtons,  (.es  produits,  récemment,  pré- 
parés, sont  transparents  et  assez  consistants; 
mais  au  bout  d’un  certain  temps  la  cristallisation 
s’y  opère  et  les  rend  opaques  et  fragiles,  li.  K. 

SUCRES  (SACCIIAIII.VÉTRIE).  — Dans  cet 
article,  nous  allons  décrire  brièvement  l’analyse 
industrielle  des  sucres  bruts  et  des  produits  am- 
moniacaux renfermant  du  sucre  ou  de  la  glu- 
cose. 

ANALYSE  DES  SUCRES  BRUTS  DE  BETTERAVE. 

— Depuis  un  certain  nombre  d’années,  les  trans- 
actions commerciales  qui  se  faisaient  uniquement 
autrefois  d’après  la  nuance  des  sucres,  considérée 
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comme  la  mesure  de  la  pureté  du  produit,  on 
pris  pour  base  l’analyse  aussi  complète  que  pots 
sible  du  produit  industriel. 

On  détermine  l’eau,  les  cendres,  la  glucoset 
le  sucre  (saccharose),  les  matières  organique 
par  différence. 

Dosage  bb  i.’eao.  — L’eau  est  dosée  par  la  dcs-1 
siccation  à 1 00°  d'un  poids  déterminé  de  sucre. 

Dosage  des  cendres.  — On  ne  peut  doser  le- 
cendres  par  l'incinération  directe  du  sucre;  et 
effet,  une  partie  des  alcalis  se  trouvant  combiner 
au  chlore,  l’opération  comporterait  une  pert 
résultant  de  la  volatilisation  plus  ou  moins  con 
sidérable  des  chlorures.  On  transforme  alors  1er 
alcalis  en  sulfates;  on  prend  5 grammes  de  sucre 
que  Ton  introduit  dans  une  capsule  de  platine 
tarée,  on  les  arrose  de  quelques  gouttes  d’acidc 
sulfurique,  et  on  évapore  l’eau  à l’étuve.  (Cette 
précaution  est  indispensable  pour  éviter  lesboure 
soufiements.)  Après  dessiccation  complète,  obi 
calcine  au  rouge.  Il  est  préférable  d’employei; 
pour  cette  opération  un  mouflle  plutôt  qu’un 
bec  de  gaz,  parce  que  le  sucre  étant  chaulîô  et: 
dessus  et  en  dessous,  les  boursouflements  sont! 
moins  à craindre. 

Les  chlorures  et  les  phosphates  sont  décompo- 
sés, et  les  alcalis  libres  qui  constituent  la  majeure 
partie  des  sels  renfermés  dans  les  sucres  sont: 
transformés  en  sulfates.  On  a constaté  par  des; 
analyses  complètes  des  sucres  bruts  que  l'emploi; 
de  l’acide  sulfurique  augmentait  le  poids  des- 
cendras de  1/5.  On  diminue  donc  1/5  de  l’aug— 
mentation  de  poids  que  présente  la  capsule  après- 
incinération  complète  du  sucre,  et  on  obtient  le- 
poids  des  cendres. 

Dosage  de  la  glucose.  — Le  dosage  de  la  glu- 
cose dans  les  sucres  s’effectue  par  la  méthode  de 
M.  Barreswil,  à l’aide  de  la  liqueur  de  Fehling, 
avec  cette  modification  que  pour  les  sucres  de 
betterave  où  la  proportion  de  glucose  est  toujours 
très-faible  (0,5  pour°/00  environ:,  au  lieu  de  ver- 
ser le  liquide  sucré  dans  une  quantité  déterminée' 
do  liqueur  d’épreuve,  on  préfère  dissoudre  5 gr. 
de  sucre  dans  l’eau,  portée  à l’ébullition,  et  ver- 
ser la  liqueur  de  Fehling  au  1/I0r  jusqu’à  ce  que 
le  liquide  sucré  prenne  une  coloration  bleuâtre. 
Connaissant  le  titre  de  la  liqueur  d’épreuve  par 
un  essai  préalable  sur  une  quantité  connue  de 
sucre  pur,  interverti  par  l’ébullition  avec  un  acide, 
on  en  déduit  immédiatement  la  teneur  de  5 gr. 
de  sucre  en  glucose. 

La  liqueur  de  Fehling  présente  l’inconvénient: 
de  laisser  déposer  du  cuivre  métallique,  sous 
l’influence  de  la  lumière.  M.  Pasteur  a indiqué 
une  formule  qui  donne  un  liquide  inaltérable  à> 
la  lumière. 

On  fait  dissoudre  séparément: 

130  grammes  de  soude; 

105  — d’acide  tartriquo; 

80  — de  potasse; 

40  — de  sulfate  de  cuivre. 

Ou  mélange  et  ou  complète  le  volume  d’un 
litre. 

Dosage  du  sucre  (saccharose).  — Le  dosage  du 
sucre  cristallisable  se  fait  toujours  à l’aide  du 
saccharimètre.  — Voyez  la  théorie  de  cet  instru- 
ment, t.  II,  p.  264. 

On  prépare  une  dissolution  de  I0sr,350  de  sucre 
pur,  desséché  à 100°.  On  dissout  dans  l’eau  et  on 
complète  le  volume  de  100  centimètres  cubes. 
Cette  dissolution  observée  dans  un  tube  de  0"',20 
de  longueur  détermine  une  déviation  du  plan  de 
polarisation  que  compense  l’action  de  1 milli- 
mètre de  quartz. 

L’appareil  doit  indiquer  100  divisions  quand 
l’égalité  des  teintes  eut  obtenue  entre  les  deux 
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Fig.  G83.  — Etuve  à cristal- 
lisation (plan). 
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moitiés  du  disque  lumineux,  et  la  division  0 avec 
de  l’eau  pure. 

Pour  faire  le  dosage  d’un  sucre  brut,  on  pèse 
10er,350  que  l’on  fait  dissoudre  à froid  dans  un 
matras  jaugé  à 1 00  centimètres  cubes;  les  disso- 
lutions sont  généralement  troubles  et  colorées;  on 
y ajoute  5 centimètres  cubes  d’une  solution  con- 
centrée do  sous-acétate  de  plomb. 

Los  principes  colorants  et  les  matières  orga- 
I r.iquos  sont  précipités  presque  complètement.  On 
ajoute  ensuite  do  l’eau  jusqu’au  trait  do  jauge, 
on  agite  et  on  filtre  rapidement  sur  un  grand 
filtre.  Cette  liqueur  claire  doit  être  employée 
presque  immédiatement  pour  l’ossai  saccharimé- 
trique,  parce  que  la  présence  du  sous-acétate 
de  plomb  détermine  un  toruble  dû  il  l’acide  car- 
bonique de  l’air. 

Avec  les  sucres  de  betterave  dans  lesquels  la 
proportion  de  glucose  est  presque  nulle,  on  ob- 
tient immédiatement  le  titre  du  sucre  par  l’essai 
de  la  dissolution  au  saccliarimètre.  Avec  l’appareil 
de  MM.  Soleil  et  Duboscq  ce  dosage  donne  une 
j approximation  de  1,4  à 1/2  %. 

Dans  les  sucres  de  canne  qui  n’ont  pas  été 
grainés  dans  le  vide  et  claircés  à la  vapeur,  le 
sucre  cristallisablo  est  toujours  mélangé  avec  une 
proportion  plus  ou  moins  considérable  de  glucose, 
produit  par  les  altérations  que  le  sucre  cristalli- 
sable  a subies,  soit  pendant  la  fabrication,  soit  pen- 
dant lo  transport. 

On  doit  alors  avoir  recours  à la  méthode  de 
| l’inversion,  c’est-à-dire  à la  transformation,  par 
l’action  d’un  acide,  du  sucre  cristallisablo  à pou- 
voir destrogyre  en  sucre  incristallisablc  à pou- 
; voir  inverse.  Après  avoir  fait  une  promiète  obser- 
vation sur  la  liqueur  sucrée  obtenue  comme  il  a 
été  dit  plus  haut,  on  en  prend  5U  centimètres 
j cubes  que  l’on  additionne  de  5 centimètres  cubes 
j d’acide  chlorhydrique,  puis  on  porto  le  mélange, 
dans  un  bain-marie,  à la  température  de  08°,  et 

■ on  le  laisse  à cette  température  pendant  10  mi- 
nutes. On  refroidit  avec  do  l’eau  froide  le  liquide 

i interverti,  puis  on  fait  une  nouvelle  observation 
au  saccliarimètre,  en  employant  un  tube  deOm,2‘2 
;de  longueur,  pour  compenser  l’addition  d’acide. 
Il  faut  alors  avancer  l’index  en  sens  inverse  de 
la  première  opération,  et  la  distance  parcourue 
■entre  la  rotation  primitive  et  celle  que  l’on  obtient 
alors  par  l’égalité  des  teintes,  mesure  la  somme 

■ de  l’action  du  sucre  cristallisable  observée  avant 
l’acidulation  et  de  celle  en  sens  inverso  du  sucre 
incristallisablc  qui  aura  été  produit  sous  l’in- 
fluence de  l’acide.  Si  le  coefficient  de  l’inversion, 
c’est-à-dire  le  rapport  numérique  du  pouvoir  du 
sucre  interverti  au  pouvoir  du  sucre  cristallisable 
•était  constant,  le  problème  serait  résolu  par  la 
distance  parcourue  par  l’index  multipliée  par  ce 
coefficient. 

. Mais  la  température  exerce  sur  le  pouvoir  op- 
, tique  des  sucres  lévogyres  une  influence  considé- 
rable, observée  pour  la  première  fois  par  Mit- 
scherlich.  M.  Clcrget  a dressé  une  table  donnant 
pour  chaque  degré  de  température  les  sommes 
'des  rotations  directes  et  inverses  correspondant 
'au  titre  des  dissolutions.  Cette  table  est  construite 
pour  des  titres  croissant  par  centièmes  et  pour 
des  différences  de  température  variant  par  degré 
de  + 10°  à -f-  35». 

Pour  noter  la  température  de  l’observation,  le 
tube  renfermant  la  solution  porte  une  tubulure 
verticale,  dans  laquelle  on  place  un  thermomètre. 

Ces  diverses  déterminations  étant  faites,  on 
'Connaît  les  poids  de  l'eau,  des  cendres,  de  la 
glucose,  du  sucre;  en  retranchant  la  somme  de 
jtes  poids  de  100,  ou  a les  matières  organiques. 

; Depuis  un  certain  temps,  pour  éviter  un  do- 
jsage  aussi  long,  surtout  dans  lo  cas  de  l’invor- 
ision,  on  emploie  dans  les  laboratoires  un  procédé 
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beaucoup  plus  simple,  et  qui  donne  des  résultats 
à peu  près  exacts  quand  les  sucres  ne  sont  pas 
mélangés  de  matières  étrangères. 

On  dose  l’eau,  les  cendres,  la  glucose,  puis 
on  multiplie  le  poids  de  cendres  obtenu  par 
0,8,  et  on  obtient  approximativement  le  poids  dos 
matières  organiques  renferméos  dans  le  sucre. 

En  faisant  la  somme  de  ces  quatre  chiffres  et 
retranchant  de  400,  on  obtient  le  sucre  par  diffé- 
rence. 

Ce  procédé  commercial  est  qualifié  d’analyse 
aux  quatre  cinquièmes. 

analyse  des  betteraves.  — O n râpe 200 gram- 
mes environ  de  betteraves  et  on  les  soumet  à l’ac- 
tion de  la  presse.  On  procède  à la  défécation  en 
ajoutant  à 100  centimètres  cubes  du  jus  10  cen- 
timètres cubes  de  sous-acétate  de  plomb;  on 
filtre  et  on  obtient  une  liqueur  incolore,  que  l’on 
examine  au  saccliarimètre,  en  prenant  un  tube 
de  0"’,22  (ou  un  tube  de  0"',20  et  ajoutant  I /10e)  ; 
le  chiffre  obtenu  donne  le  titre  en  sucre  du  jus, 
si  l’on  considère  que  100  divisions  correspondent 
à 10sr,350  de  sucre.  Pour  avoir  ensuite  la  teneur 
des  betteraves  en  sucre,  on  admet  que  la  bet- 
terave ne  renferme  que  5 % de  matières  solides 
insolubles,  et  on  multiplie  le  chiffre  obtenu  pour 
le  jus  par  19/20».  On  n’a  généralement  pas  besoin 
de  faire  l’inversion. 

Le  dosage  de  la  canne  à sucre  s’effectue  de 
môme  sur  le  jus,  mais  la  défécation  se  fait  géné- 
ralement avec  de  la  colle  de  poisson  et  do  l’al- 
cool. 

analyse  des  mélasses.  — On  prend  un  poids 
de  mélasse  trois  fois  plus  considérable  que  lors- 
u’on  opère  sur  un  sucre  brut,  soit  4f)sr,05.  On 
tend  d’eau  dans  un  flacon  jaugé  à 300  centi- 
mètres cubes. 

On  verse  la  liqueur  obtenue  dans  un  tube  de 
verre  garni  à sa  partie  inférieure  d’une  double 
virole  retenant  un  feutre  de  laine,  sur  lequel  on 
place  un  tampon  de  coton  cardé,  puis  80  centi- 
mètre cubes  de  noir  animal  en  grains  fins.  Les 
80  premiers  centimètres  cubes  filtrés  sont  écar- 
tés, leur  titre  étant  faussé  par  l’action  initiale  du 
noir.  La  liqueur  qui  passe  ensuite  a conservé  son 
titre  primitif.  On  la  repasse  10  à 42  fois  sur  le 
filtre  pour  obtenir  une  décoloration  aussi  complète 
que  possible.  Le  liquide  filtré  est  peu  coloré,  mais 
par  l’acidulation  la  teinte  passe  au  rouge,  ce  qui 
empêche  l’inversion;  pour  éviter  cette  coloration, 
on  mesure  la  liqueur  filtrée  et  on  y verse  un 
dixième  de  son  volume  de  sous-acétate  de  plomb. 
On  filtre  de  nouveau  sur  le  noir,  en  employant 
seulement  50  à 60  centimètres  cubes  de  ce  der- 
nier; on  sépare,  comme  à la  première  filtration,  un 
volume  de  solution  égal  à celui  du  noir,  et  la  liqueur 
qui  passe  ensuite  est  suffisamment  décolorée. 

On  procède  alors  au  titrage  de  la  liqueur  dans 
un  tube  de  0"',22  ou  en  tenant  compte  de  l’ad- 
dition de  sous-acétate  de  plomb,  et  on  fait  l’inver- 
sion comme  il  a été  dit  plus  haut.  A.  M. 

SUIF.  — On  donne  généralement  le  nom  de 
suif  (sébum,  <jté ap)  à la  matière  grasse  extraite 
des  animaux  herbivores,  bœuf,  vache,  veau,  tau- 
reau, mouton,  chèvre,  bouc.  Souvent  le  suif  du 
commerce  est  un  mélange  de  graisses  de  plu- 
sieurs de  ces  animaux.  Par  extension,  le  mot 
suif  s’applique  quelquefois  à des  matières  grasses 
d’origine  végétale,  tels  sont  le  suif  d'arbre,  le 
suif  de  Bornéo,  le  suif  de  Mafurra,  le  suif  de 
Piney,  etc. 

La  valeur  des  suifs  varie  avec  leur  blancheur, 
leur  dureté,  leur  odeur;  leurs  caractères  et  leurs 
propriétés. diffèrent  selon  l’espèce,  le  sexe,  l’Age 
dos  animaux  qui  los  ont  fournis.  Les  animaux 
entiers  produisent  un  suif  plus  ferme  que  los 
animaux  châtrés;  le  suif  des  taureaux  a plus  do 
consistance  que  celui  des  bœufs,  celui  des  béliers 
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et  dos  brebis  est  plus  solide  que  celui  des  mou- 
tons. Le.  suif  des  animaux  femelles  a générale- 
ment plus  de  mollesse  que  celui  des  mâles.  Le 
degré  de  consistance  dos  graisses  n’est  pas  le 
mémo  dans  toutes  les  parties  de  l’organisme; 
ainsi  le  suif  qui  entoure  les  reins  est  ordinaire- 
ment plus  ferme,  plus  solide  que  celui  qu’on 
trouve  dans  le  tissu  cellulaire  ou  les  viscères,  et 
ce  dernier  diffère  lui-même  du  suif  emprisonné 
dans  les  chairs.  L’âge,  le  climat,  le  mode  d’ali- 
mentation, les  saisons  exercent  une  grande  in- 
fluence sur  la  qualité  des  suifs.  On  remarque 
facilement  que  chez  les  jeunes  animaux  la  graisse 
est  blanchâtre  et  qu’elle  jaunit  à mesure  que 
l'animal  avance  en  âge;  elle  peut  prendre  alors 
une  odeur  et  une  saveur  particulières.  La  graisse 
du  veau  et  celle  du  bœuf  se  distinguent  très-bien. 
Dans  les  climats  chauds  et  tempérés,  les  suifs 
observés  sur  les  animaux  vivants  ont  plus  de  con- 
sistance que  dans  les  pays  froids;  la  même  re- 
marque s'applique  aux  animaux  de  montagnes 
comparés  â ceux  de  la  plaine. 

Le  mode  d’alimentation  modifie  beaucoup  les 
qualités  du  suif.  Les  animaux  engraissés  avec 
les  résidus  des  fabriques  de  sucre  de  betterave, 
avec  des  soupes,  des  aliments  cuits  et  délayés 
dans  l’eau  donnent  une  graisse  peu  consistante; 
au  contraire,  les  aliments  solides,  secs  et  froids 
produisent  des  suifs  plus  formes;  aussi  l’en- 
graissement à l’étable,  aux  fourrages  secs  et  au 
grain  fournit  les  bons  suifs.  La  nourriture  réagit 
aussi  sur  la  saveur  et  l’odeur  de  la  matière  grasse  ; 
dans  certains  cas  particuliers,  comme  dans  le 
suif  do  mouton  ou  de  bouc,  M.  Chevroul  a fait 
voir  que  l’odeur  forte  et  pénétrante  était  due  à 
V hircine. 

Différentes  espèces  de  suies.  — Dans  le  com- 
merce on  rencontre  le  plus  généralement  les 
suifs  de  bœuf  ou  de  mouton  et,  ordinairement, 
ces  deux  sortes  de  suifs  se  trouvent  à l’état  de 
mélange. 

Suif  de  bœuf  ou  graisse  de  bœuf.  — Sous  cette 
dénomination  on  comprend  le  suif  de  vache  et  de 
taureau.  Ce  suif  est  blanc  jaunâtre,  et  il  doit  cette 
coloration  à une  matière  jaune  qu’on  peut  enle- 
ver à l’aide  de  lavages  à l’eau  bouillante. 

Le  suif  do  bœuf  fondu  commence  à se  figer 
vers  3(3  ou  37°  ; il  exige,  pour  se  dissoudre,  40  p. 
d’alcool  bouillant  à 0,820  do  densité.  D’après 
M.  Chevreul,  100  p.  de  suif  renferment  70  p. 
de  stéarine  (matière  solide)  et  30  p.  d’oléine. 
Lorsque  le  suif  de  bœuf  renferme  du  suif  do 
vache,  son  odeur  est  plus  caractérisée.  Ce  suif 
fournit  avec  les  lessives  de  soude  un  savon  très- 
blanc  et  très-ferme;  il  sert  à la  fabrication  de 
la  margarine  Mouriès. 

Le  suif  de  veau  est  blanc  rosé  ; il  fond  facile* 
ment  entre  les  doigts;  il  est  opalin  et  mat;  il  se 
corrompt  très-rapidement. 

Le  suif  de  mouton  est  en  général  plus  forme 
et  plus  blanc  que  celui  de  bœuf;  aussi  est-il  re- 
cherché pour  la  fabrication  des  chandelles.  11  est 
difficile  de  se  procurer  ce  suif  à l’état  de  pureté. 

Le  suif  de  mouton  donne  par  la  saponification 
des  acides  gras  fondant  environ  à 44“.  Sous  la 
dénomination  de  suif  do  mouton  on  comprend 
aussi  les  suifs  des  béliers,  des  brebis,  dos  boucs, 
des  chèvres.  La  présence  de  ces  graisses  dans  les 
suifs  du  commerce  se  reconnaît  à l’odeur  parti- 
culière et  désagréable  due,  d’après  M.  Chevreul, 
à l'Ilircine.  Ce  chimiste  a donné,  pour  la  compo- 
sition élémentaire  du  suif  de  mouton,  les  nom- 
bres suivants  : 

Carbono 78,996 

Hydrogène 11,700 

Oxygèno 9,304 
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Le  suif  de  mouton  fournit  par  la  saponificatio 
avec  les  lessives  de  soudo  un  savon  très-blaiu 
dur  et  cassant;  pour  le  rendre  plus  mou,  on  sf 
ponifio  le  suif  en  ajoutant  un  peu  de  potasse 
la  soude  ou  bien  en  additionnant  la  marié: 
grasse  d’axonge  ou  d’huile  de  coco. 

Suif  de  tripes  ou  d'abatis.  — C’est  la  matièi: 
grasse  retirée  par  l'ébullition  dans  l’eau  des  et: 
tomacs,  des  tètes,  des  pieds  de  bœuf,  veau:: 
moutons,  etc.  Ce  suif  est  coulé  en  pains  de  70 
75  kilogrammes  appelés  pastelles  dans  le  Midi. 

Suif  des  boyauderies.  — Les  intestins  des  an 
maux,  après  avoir  été  vidés  et  lavés  à l’eau  froidt  t 
sont  raclés  à l’aide  d’un  couteau  et  fournisse!: 
une  graisse  que  l’on  fait  fondre  dans  l’eau  boui 
lante  ; on  la  passe  ensuite  à travers  un  tamis  dt 
crin  pour  retenir  les  portions  de  membranes  qv 
ont  été  détachées,  et  on  la  coule  dans  des  baquet: 
en  bois  préalablement  mouillés.  Cette  graisse  et 
d’un  blanc  verdâtre;  elle  a une  odeur  forte  ei 
désagréable;  elle  sert  pour  la  fabrication  des  sa; 
vons  de  basse  qualité. 

Suif  d'os,  petit  suif. — Les  os  frais  étant  broyé; 
sont  placés  dans  une  chaudière  en  fonte  conte; 
nant  de  l’eau  chaude;  par  l’ébullition  de  l'eau  1 
matière  grasse  des  os  se  sépare  et  vient  nage 
à la  surface  du  liquide,  on  l’enlève  à l’aide  d’unn 
cuiller  plate  et  on  la  verse  sur  un  tamis  plac 
au-dessus  d’un  tonneau.  Le  suif  obtenu  est  d’u  t 
blanc  brun;  il  est  mou,  odorant. 

Les  os  frais  fournissent  en  moyenne  5 0/o  di 
graisse.  Souvent  on  incorpore  à ce  suif  jusqu’ : 
30  °/„  d’e  iu  en  le  brassant  avec  de  l’eau  chargé 
de  carbonate  de  soude. 

La  moelle  d’os  de  bœuf  donne,  par  la  saponifi; 
cation,  un  acide  liquide  et  deux  acides  solides- 
savoir  : l’acide  palmitique  et  un  acide  qu 
M.  Eylerts  a appelé  acide  médullique,  CS1H*2Ô3 
fondant  â 72°, 5.  Ces  acides  se  tro  iveraient  dan: 
les  rapports  suivants  : acide  palmitique  40,  acid  i 
médullique  10,  acide  oléique  4i  [C.  Lylerts,  Arch 
der  Pharm.,  (2),  t.  CIV,  p.  129J. 

Disons  enfin  qu’on  trouve  dans  le  commerce 
la  graisse  verte  ou  graisse  de  pot  provenant  de- 
résidus  d’opérations  culinaires  faites  dans  les 
établissements  publics  ou  privés,  et  le  flambar 
qui  est  lagraisse recueillie  à la  surfacedcl’eau  dan: 
laquelle  les  charcutiers  font  cuire  leurs  viandes 

Fonte  des  suifs.  — Dans  les  abattoirs,  lors- 
qu’on dépouille  les  animaux,  on  enlève  les  grai- 1 
ses  qui  entourent  les  intestins  et  une  partie  dei- 
grosses  graisses  enveloppées  de  membranes  e 
renfermées  encore  dans  le  tissu  cellulaire;  c’es 
là  ce  qu’on  appelle  le  suif  en  branches.  Le: 
bouchers,  au  moment  du  débit,  détachent  1er 
portions  do  graisse  restées  adhérentes  à la  viande 
le  produit  de  cette  opération  est  désigné  sous  1(  • 
nom  de  dégraisse.  11  est  important  de  soumettre; 
ces  produits  à la  fonte  le  plus  rapidement  pos- 
sible, surtout  dans  les  saisons  chaudes,  afin  d’é- 
viter la  putréfaction  des  matières  azotées  qui  com- 
munique aux  suifs  une  odeur  désagréablo. 

Avant  de  fondre  le  suif  on  commence  parlé* 
couper  en  petits  morceaux  à l’aide  de  hachoirr* 
à la  main  ou  do  hachoirs  mécaniques,  ou  bien  oû' 
le  bat  fortement  sous  des  pilons;  on  a quelque- 
fois recours  à des  moules  verticales  pour  broyer 
et  déchirer  les  cellules.  Lorsque  la  matière  pre- 
mière est  divisée,  on  peut  opérer  la  fonte  par  lej 
procédé  des  créions,  ou  à l'acide,  ou  à l’alcali. 

1°  Fonte  aux  créions.  — L’opération  se  fait 
dans  des  chaudières  en  cuivre  généralement  hé- 
misphériques et  de  la  capacité  do  15  hectolitres  || 
elles  sont  chauiïêes  à feu  nu  Le  suif  découpé 
étant  introduit  dans  la  chaudière,  on  allume  le 
feu.  Sous  l’influence  de  la  chaleur,  les  cellules  so 
gonflent,  crèvent  et  laissent  sortir  la  matière 
grasse;  on  ajoute  successivement  do  nouvelles 


SUIF.  — 69  — 


juantités  de  suif  jusqu’à  ce  que  la  cliandière  soit 
•emplie  aux  deux  tiers.  A l'aide  d’un  instrument 
m bois,  on  écrase  les  membranes  contre  les  parois 
le  la  chaudière  pour  faciliter  la  sortie  du  corps 
;ras  qui  vient  former  une  couche  liquide  à la 
surface.  On  chauffe  jusqu’au  moment  où  les  mem- 
jranes  paraissent  raccornies,  dures  et  ne  laissent 
plus  couler  de  graisse.  On  enlève  la  matière  fon- 
iue  avec  de  grandes  poches,  on  la  verse  sur  des 
paniers  en  osier  appelés  bannates  ou  sur  des 
tamis  en  cuivre  placés  au-dessus  de  vases  en 
Cuivre  ou  en  bois  doublés  de  plomb.  De  là,  le 
suif  est  coulé  dans  des  baquets  cylindro-coniques, 
inommés  tinnes  ou  jalols,  où  il  se  fige.  Les  blocs 
de  suif  retirés  do  ces  baquets  pèsent,  à Paris, 
ienviron  25  kilogrammes,  et  sont  livrés  au  com- 
imerce  sous  le  nom  de  suif  de  place. 

A Bordeaux,  la  fonte  a lieu  une  fois  par  se- 
maine ; elle  commence  le  vendredi  et  se  prolonge 
iplus  ou  moins  tard  dans  la  journée  du  samedi. 
La  chaudière  est  chauffée  directement  avec  du 
bois  de  pin  et  l’on  entretient  le  feu  jusqu’au 
moment  où  la  fusion  bien  complète  s’accom- 
pagne d'un  bouillonnement  prononcé  dù  à l’é- 
bullition de  l’eau  dont  la  matière  animale  était 
imprégnée.  Le  suif  liquide  et  passé  à travers 
(un  tamis  est  agité  avec  une  petite  quantité  d’eau 
iqui  sépare  les  membranes  entraînées.  Repris 
lalors,  le  suif  encore  liquide  est  versé  dans  une 
série  de  bacs  en  bois  désignés  sous  le  nom  de 
douillaras,  qu’il  traverse  successivement  et  dans 
chacun  desquels  il  subit  une  agitation  pour  ainsi 
dire  continue,  dont  l’effet  principal  est  d’en  ac- 
tiver le  refroidissement  et,  par  suite,  la  solidifi- 
cation. Deux  heures  et  demie,  trois  heures  au 
plus  suffisent  au  traitement  de  500  kilogrammes 
ide  suif  en  rames  [ Cloëz,  A.  Girard,  Ilervieu, 
Rapport  d’expertise]. 

Les  membranes  restées  dans  la  chaudière  sont 
i soumises  à la  presse  afin  d’en  extraire  la  plus 
I grande  quantité  possible  de  suif  interposé;  le  ré- 
tsidu  compacte  est  appelé  boulée  ou  créions.  Les 
tourteaux  ainsi  obtenus  sont  vendus  sous  le  nom 
de  pains  de  cretons  et  sont  employés  pour  Dén- 
igrais des  terres  ou  la  nourriture  des  chiens.  On 
y trouve  souvent  une  assez  forte  proportion  de 
cuivre,  qui  peut  compromettre  la  santé  des  ani- 
maux qui  en  font  usage.  Les  pains  de  cretons  re- 
tiennent encore  de  10  à 15  % de  matière  grasse; 
on  retire  par  la  fusion  de  80  à 82  % de  suif  en 
pains,  un  peu  coloré.  Les  cretons  sont  quelquefois 
traités  par  le  sulfure  de  carbone  pour  en  extraire 
la  graisse  qu’ils  renferment. 

Le  mode  de  traitement  primitif  qu’on  vient  de 
décrire  s’est  conservé  dans  certaines  localités, 
malgré  l’inconvénient  que  présente  pour  le  voisi- 
nage le  dégagement  d’odeurs  intolérables. 

On  a proposé  de  fondre  les  matières  au  bain- 
marie;  on  obtient  par  ce  moyen  du  suif  plus 
! blanc,  mais  le  rendement  est  plus  faible,  car  la 
température  n’est  pas  assez  élevée. 

En  1823,  kppert  avait  conseillé  de  traiter  le  suif 
haché  par  le  tiers  de  son  poids  d’eau  dans  une 
marmite  autoclave,  portée  à la  température  de 
112°  à 115°  pendant  une  heure. 

On  a essayé  encore  l’emploi  do  la  vapeur  à 
3 atmosphères  et  demie  agissant  pendant  8 heures 
sur  les  matières;  dans  ce  cas,  les  membranes  se 
transforment  en  une  masse  gélatineuse  qu’on  a 
; de  la  peino  à éliminer. 

2.  Fonte  d l’acide.  — L’acide  sulfurique  étendu 
attaque  et  dissout  les  membranes  anipiales  et 
n’exerce  aucune  action  sur  les  graisses.  Ces  re- 
marques, laites  en  1820  par  d’Arcot,  lui  donnèrent 
l’idée  de  les  appliquer  à la  fonte  des  suifs,  et  le 
procédé  à l’acide  est  aujourd’hui  employé  dans  la 
plupart  des  établissements. 

Dans  une  chaudière  en  cuivre  on  place  le  suif 
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en  branches  sur  lequel  on  verse,  pour  1 ,000  kilo- 
grammes de  suif,  200  litres  d’eau  additionnée  de 
fi  kilogrammes  d’acide  sulfurique  concentré.  On 
porte  le  tout  à l’ébullition,  et  au  bout  do  2 à 
3 heures  les  membranes  sont  presque  entière- 
ment dissoutes  et  le  suif  surnage.  On  décante  la 
matière  liquéfiée  dans  des  cuycs  en  bois  doublées 
de  plomb,  et  qu’on  nomme  refroidissoirs;  puis 
on  le  coule  dans  les  tinnes.  La  boulée,  en  faible 
proportion,  est  évacuée,  avec  l’eau  acide,  par  un 
robinet  de  vidange. 

Ce  procédé  peut  s’appliquer  aux  chaudières  à 
feu  nu;  mais  il  est  préférable  d’opérer  dans  des 
chaudières  fermées,  à la  température  de  105°  à 
1 10°,  en  faisant  agir  la  vapeur  extérieurement  ou 
en  l’injectant  dans  la  matière  grasse.  Dans  ce  der- 
nier cas,  on  ajoute  moins  d'eau  au  commence- 
ment do  l’opération,  de  manière  à compenser  l’ad- 
dition d’eau  due  à la  condensation  de  la  vapeur. 

La  fonte  à l’acide  donne  des  suifs  blancs  et  peu 
odorants,  et  le  rendement  s’élève  de  84  à 85  % 
de  la  matière  première;  les  cretons  étant  acides 
ne  sont  utilisés  que  pour  engrais. 

Les  fabricants  de  chandelles  trouvent  que  le 
suif  à l’acide  laisse  suinter,  en  été,  une  matière 
fluide,  et  ils  donnent  alors  la  préférence  au  suif 
obtenu  sans  acide.  Cotte  différence  doit  être  attri- 
buée à l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  la  matière 
grasse  neutre:  il  y a formation  d’acidcs  gras  qui, 
rendant  le  suif  un  peu  cristallin,  facilitent  l’écou- 
lement de  l’oléine. 

M.  Lormé  réunit  les  deux  procédés  précédem- 
ment décrits;  il  fond  d’abord  le  suif  par  la  vapeur 
et  il  traite  ensuite  les  résidus  membraneux  qui 
proviennent  de  la  fonte  du  suif  par  l’acide  sulfu- 
riquo  étendu  d’eau.  Cet  industriel  prétend  que 
par  cette  combinaison  on  obtient  do  89  à 91  % 
d’un  suif  très-pur  et  très-blanc. 

M.  Leféburo  a proposé  de  faire  macérer  le  suif 
à froid  pendant  3 ou  4 jours  dans  un  bain  conte- 
nant, pour  100  kilogrammes  de  suif,  1 kilogramme 
d’acide  sulfurique,  d’acide  chlorhydrique  ou  d’a- 
cide azotique,  et  d’opérer  ensuite  la  fusion  du 
suif  dans  de  l’eau  pure.  L’acide  sulfurique  donne- 
rait 00  % de  suif  très-blanc,  l’acide  azotique 
91,5  °/0  do  suif  un  peu  jaunâtre,  et  l’acide  chlor- 
hydrique 87  % avec  la  même  teinte.  Des  essais 
du  même  genre,  faits  à un  autre  point  de  vue, 
nous  feraient  donner  la  préférence  à l’acide  sul- 
furique. 

Pour  faciliter  la  séparation  du  suif  fondu  des 
membranes,  on  ajoute  quelquefois  dans  les  cuves 
de  fusion  une  petite  quantité  d’alun  dissous  dans 
l’eau. 

3.  Fonte  d l’alcali.  — En  1850,  Évrard,  de 
Douai,  a appelé  l’attention  des  industriels  sur 
l’action  que  les  alcalis  exercent  sur  les  membranes 
animales,  et  il  a proposé  de  remplacer  l’acide  sul- 
furique par  la  soude  pour  la  fonte  des  suifs.  11 
emploie  70  litres  d’une  solution  faible  marquant 
J°  à 1°,5  de  soude  caustique  pour  100  kilogrammes 
do  suif  tel  qu’on  l’extrait  de  l’animal.  La  dissolu- 
tion s’opère  avec  un  courant  de  vapeur.  Les  mem- 
branes se  gonflent  et  se  dissolvent  en  grande  par- 
tie dans  l’alcali;  la  matière  grasse  fondue  sort 
de  ses  enveloppes  et  vient  surnager  à la  surface 
où  on  la  puise  à la  manière  ordinaire.  Les  acides 
gras  odorants  et  particuliers  à chaque  espèce  de 
suif  se  combinent  à la  soude  et  sont  entraînés 
dans  les  eaux  de  lavage.  La  saturation  de  l’alcali 
par  un  léger  excès  d’acide  sulfurique  met  les 
acides  gras  en  liberté;  ils  sont  recueillis  à l’aide 
de  vases  à récipients  florentins  et  employés  à la 
fabrication  des  savons  communs. 

Les  suifs  fournis  par  ce  procédé  sont  blancs  et 
n’exhalent  aucune  odeur  désagréablo  ; les  cretons 
alcalins  ne  peuvent  servir  à la  nourriture  des 
animaux. 
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La  fonte  des  suifs,  surtout  ceux  de  qualités  in- 
férieures, répand  une  odeur  nauséabonde  souvent 
intolérable;  d’Arcet  avait  proposé  do  diriger  les 
vapeurs  dans  le  foyer  ou  dans  la  cheminée,  en 
recouvrant  la  chaudière  d’un  couvercle  en  tôle 
qu’on  peut  rabattre  et  qui  forme  avec  les  maçon- 
neries du  fourneau  un  canal  aboutissant  il  la  che- 
minée. Dans  d’autres  dispositions,  les  vapeurs  des 
diverses  chaudières  se  rendent  dans  un  carneau 
commun, et,  par  l’action  d’une  cheminée  d’appel, 
traversent  la  flamme  d’un  foyer.  D'après  Slcin, 
on  parvient  à faire  disparaître  toute  odeur  en  re- 
couvrant la  chaudière  avec  un  grillage  chargé  de 
quelques  centimètres  de  noir  animal  et  de  chaux 
éteinte.  A chaque  chargement  les  matières  désin- 
fectantes doivent  être  renouvelées. 

Margarine  Màge-Mouriès.  — Nous  sommes  na- 
turellement conduits  h dire  quelques  mots  du  pro- 
cédé que  M.  Mège-Mouriès  a indiqué  pour  extraire 
du  suif  l’oléomargarine  à laquelle  il  donne  le  nom 
de  beurre  artificiel.  Voici  comment  il  opère  : 

La  graisse  de  bœufs  abattus  le  jour  même  est 
broyée  entre  deux  cylindres  à dents  coniques 
qui  l'écrasent  et  déclarent  les  membranes  dont 
elle  est  enveloppée.  Après  avoir  subi  ce  broyage, 
elle  tombe  dans  une  cuve  profonde,  chauffée  à la 
vapeur,  et  dans  laquelle  on  a versé  pour  1,000  kilo- 
grammes de  graisse  brute  : eau,  300  kilogrammes  ; 
carbonate  de  potasse,  1 kilogramme,  plus  deux 
estomacs  de  mouton  ou  de  porc  coupés  en  frag- 
ments. La  température  du  mélange  est  alors  por- 
tée it  45°  centigrades,  et  la  masse  est  remuée  exac- 
tement. 

Au  bout  de  deux  heures,  la  graisse,  dégagée 
sous  l’influence  de  la  pepsine  des  deux  estomacs, 
des  membranes  qui  l’enveloppaient,  se  trouve  en- 
tièrement fondue  et  réunie  à la  partie  supérieure 
de  la  cuve  ; elle  est  alors,  au  moyen  d’un  tube 
mobile  surmonté  d’une  pomme  d'arrosoir,  décan- 
tée dans  une  seconde  cuve  chauffée  au  bain-marie 
à 30°  ou  40°,  où  elle  est  additionnée  de  2 % de 
sel  marin  pour  en  favoriser  la  dépuration.  Deux 
heures  suffisent  pour  que  cotte  graisse  puisse  être 
écoulée  dans  des  cristallisoirs  en  fer-blanc  d’une 
capacité  de  25  à 50  litres.  Ces  cristallisoirs  sont 
déposés  dans  une  pièce  entretenue  à 20°  ou  25°, 
où  ils  se  refroidissent  lentement.  Le  lendemain 
la  graisse,  présentant  un  aspect  grenu,  est  coupée 
er.  gâteaux,  empaquetée  dans  des  toiles  et  sou- 
mise à l’action  de  la  presse,  dans  un  atelier  main- 
tenu à la  température  de  25°  environ.  Cette 
graisse  se  partage  en  deux  parties  â pou  près 
égales  : l’une,  qui  représente  40  â 50  % de  la  ma- 
tière, est  de  la  stéarine  fusible  entre  40°  et  50° 
qui  resto  dans  les  sacs;  l’autre  est  de  l’oléomar- 
garine  liquide  qui  s’écoule.  C’est  avec  l’oléomar- 
garino  que  M.  Mègo  fabrique  le  beurre  écono- 
mique. La  stéarine  trouve  son  emploi  dans  les 
fabriques  de  bougies  [F.  Boudct,  Rapport  fait  au 
conseil  de  salubrité  de  la  Seine], 

Épuration  des  son  s.  — Les  suifs  conservés  pen- 
dant quelque  temps  rancissent  et  prennent  une 
odeur  repoussante  qui  les  fait  rejeter  pour  cer- 
taines applications;  d’un  antre  côté,  les  fondeurs 
peuvent  avoir  de  l’intérêt  à communiquer  à des 
suifs  de  basse  qualité  l’arome  de  suifs  plus  purs. 
Aussi  a-t-on  proposé  un  grand  nombre  de  moyens 
pour  atteindre  ce  résultat.  Parmi  les  procédés 
employés,  nous  citerons  la  refonte  des  suifs  en 
présenco  d’une  petite  quantité  d'eau  pure  ou  alu- 
née  et  une  vive  agitation  produite  par  un  courant 
d’air  très-divisé  et  traversant  la  masso  de  suif 
fondu.  MM.  Cloèz  et  A.  Girard  ont  recommandé  de 
refondre  le  suif  altéré,  odorant,  en  présence  d’une 
petite  quantité  d’eau  à laquelle  on  a mélange  de 
la  magnésie  dans  la  proportion  de  I % de  la  ma  - 
tière grasse  ; ou  bien  de  remplacer  la  magnésie  par 
5 % de  noir  brut  et  de  passer  le  suif  sur  une  toile. 


On  peut,  dit-on,  faire  disparaître  l’odeur  forte 
des  suifs  mouton  Plati,  par  exemple,  et  la  rem- 
placer par  l'odeur  des  suifs  fondus  au  creton,  en 
joignant  au  procédé  ordinaire  d’épuration  des 
suifs  par  fusion  sur  l’eau  alunée  une  refonte  en 
présence  d’une  certaine  quantité  de  cretons  non 
pressés  provenant  d’une  fonte  récente.  Les  cre- 
tons agiraient  comme  le  noir  animal  en  absorbant 
une  partie  des  matières  odorantes  et  colorantes 
du  suif  impur,  tandis  qu’ils  lui  communiqueraient 
leur  odeur  caractéristique. 

Nous  admettons  qu’il  y ait  amélioration  ; mais  un 
fabricant  connaissant  son  métier  ne  se  trompera 
jamais  sur  l’origine  de  ces  suifs. 

Pondant  le  siège  de  Paris,  des  quantités  consi- 
dérables do  suif  se  trouvaient  en  magasin  et  il 
était  important  de  pouvoir  les  utiliser  pour  l’ali- 
mentation à la  place  du  beurre  qui  faisait  defaut. 
Or  les  suifs  conservés  sont  toujours  acrompagnés 
d’uno  odeur  infecte  qui  en  rend  l’emploi  répu- 
gnant; divers  procédés  d’épuration  et  de  désinfec- 
tion furent  mis  en  pratique  pour  obtenir  des  pro- 
duits convenables.  M.  J.  Casthelaz  a fait  connaître 
un  moyen  qui  consiste  à émulsionner  les  suifs 
dans  une  solution  faible  de  cristaux  de  soude,  à 
séparer  par  l’eau,  à laver  les  corps  gras  et  à répé- 
ter deux  ou  trois  fois  cette  opération  suivant  la 
qualité  des  suifs  mis  en  travail. 

Dans  le  premier  traitement  on  emploie  4 p.  de 
carbonate  de  soude  cristallisé  pour  1U0  p.  de  suif; 
pour  les  seconds  traitements,  les  proportions  de 
carbonate  de  soude  employé  varient  de  4 à 2 %; 
pour  les  troisièmes,  elles  varient  de  3 à 2 %. 
L’opération  so  continue,  soit  par  un  simple  lavage 
à l’eau,  soit  par  un  lavage  avec  de  l’eau  contenant 
1 % d’acide  chlorhydrique  et  un  nouveau  lavage 
pour  enlever  les  dernières  traces  de  sel  sodique 
ou  d’acide  [Compt.  rend.,  t.  LXXI,  p.  812]. 

A cette  occasion  on  a réclamé  ia  priorité  en  fa- 
veur d’Évrard,  mais,  comme  l’a  si  judicieusement 
fait  observer  M.  Balard,  le  procédé  Évrard,  que 
nous  avons  décrit  plus  haut,  a eu  pour  but  la 
destruction  des  membranes  par  les  alcalis  caus- 
tiques. Nous  voyons  plutôt  dans  la  méthode  de 
M.  J.  Casthelaz  l'application  de  ce  qui  se  pratique 
pour  enlever  aux  huiles  leur  acidité. 

ün  moyen  qui  donne  d’excellents  résultats  et 
à l’aide  duquel  on  enlève  presque  complètement 
l’odeur  et  la  saveur  des  suifs,  même  Plata,  con- 
siste à les  fondre  et  à y faire  passer  un  cou- 
rant de  vapeur,  à la  condition  de  porter  la 
température  à ICO1'.  Un  lavage  préalable  à l'eau 
légèrement  alcaline  n'est  pas  nuisible,  et  facilite 
l’opération;  mais  il  est  indispensable  de  bien 
enlever  l’alcali  et  les  sels  formés  par  des  lavages 
à l’eau.  Aussi  pour  beaucoup  d’usages  la  vapeur 
à 160°  est  suffisante. 

On  a souvent  tenté  de  séparer,  par  des  procédés 
physiques,  la  matière  solide  du  suif  ou  la  stéa- 
rine de  la  partie  liquide  ou  oléine.  Braconnot  re- 
tirait du  suif  une  matière  solide,  appelée  cero- 
mimène,  en  faisant  cristalliser  le  corps  gras  neutre 
dans  l’essence  de  térébenthine  et  soumettant  à 
l’action  de  la  presso.  Plus  tard  Ébol  a pris  un 
brevet  pour  l’applic  ition  de  ce  proe  '-dé  à la  fabri- 
cation de  la  bougie  dite  éboline  (t.  XL,  p.  434  des 
brevets  expirés).  En  1 8 40,  MM.  Tresca  et  Éboli 
sont  parvonus  à produire  la  séparation  de  la  stéa- 
rine de  l’oléine  en  diminuant  l’affinité  du  prin- 
cipe liquide  pour  le  principe  solide,  par  l’additiou 
d’une  huile  fixe. 

L’huile  qu’il  est  le  plus  convenable  d’employer 
est  celle  déjà  extraite  de  .la  substance  sur  laquelle 
on  doit  opérer,  par  conséquent  l’oléine  ; mais  pour 
la  première  opération  on  peut  prendre  l’huile  de 
pieds  de  bœuf  ou  de  mouton.  L’oléine  était  em- 
ployée pour  l’éclairage  ou  le  graissage  dos  ma- 
chines ; la  stéarine  pour  la  fabrication  des  bougies 


SUIF.  - 71  - SUIF. 


ou  des  chandelles  (t.  XLIX,  p.  423,  des  brevets 

expirés).  . 

On  peut  aussi  faire  passer  un  courant  et  air 
dans  les  suifs  fondus,  battre  fortement  dans  un 
mélangeur  et  couler  dans  des  cristallisoirs.  Les 
cristaux  passés  à la  turbine  sont  soumis  à la 
presse  hydraulique  (brevet  93819,  Brin,  11  jan- 
vier 1872).  , , 

Ces  différents  moyens  ont  été  abandonnes,  car 
ils  ne  procurent  aucun  bénéfice.  Le  procédé  de 
JI.  Mège-Mouriès  seul  fournit  maintenant  au 
commerce  une  certaine  quantité  de  stéarine. 

Sans  séparer  la  stéarine  de  l'oléine,  on  a en- 
core cherché  fi  blanchir  le  suif  et  fi  lui  donner  de 
la  dureté,  en  vue  principalement  de  la  fabrica- 
tion des  chandelles.  Appert  fondait  pour  cela  le 
suif  sous  forte  pression,  dans  une  marmite  de 
Papin.  On  a ensuite  employé  l’acide  sulfurique 
étendu  d’eau,  l’acide  sulfurique  et  le  bioxyde  de 
manganèse,  l’acide  azotique,  etc. 

Commerce  des  suies.  — Pour  compléter  ce  que 
nous  avons  dit  sur  les  suifs,  ajoutons  quelques 
renseignements  sur  la  nature  et  la  provenance 
des  suifs  actuellement  employés  dans  l’indus- 
trie. 

1°  La  suif  de  place  de  Paris  nè  contient  que 
la  dégraisse  des  étaux  des  bouchers,  quand  il  est 
pur.  Souvent  il  est  additionné  de  suif  de  tripiers, 
de  boyaux  et  d’os. 

2°  Le  suif  de  bœuf  n’est  employé  que  par  les 
fabricants  de  chandelles  qui  payent  une  plus- 
value  de  2 fi  3 francs  par  100  kilogrammes. 

3°  Le  suif  do  bœuf  (rognons  purs)  sert  généra- 
lement à la  fabrication  do  la  margarine.  La  par- 
tie solide,  qui  n’a  pas  son  emploi  dans  cette 
fabrication,  est  vendue  comme  suif  pressé  aux 
fabricants,  qui  mélangent  ce  produit  avoc  do 
l'acide  stéarique.  Ce  mélange  donne  des  bougies 
de  qualité  inférieure,  mais  ayant  de  l’apparence. 
Ce  suif  pressé  se  paye  de  15  à 20  francs  par 
100  kilogrammes  en  plus  du  prix  du  suif  de 
place. 

4°  Le  suif  de  mouton  ordinaire  est  employé 
pour  la  chandelle  perfectionnée.  Il  jouit  d’une 
plus-value  qui  atteint  10  à 12  francs  par  100  ki- 
logrammes. 

5°  Le  suif  de  mouton  de  rognons  sert  aussi  à 
faire  des  bougies  de  qualité  inférieure.  Il  se  paye 
15  francs  par  100  kilogrammes  plus  cher  que  le 
suif  de  place. 

G°  Le  suif  d’os  est  employé  par  les  stéariniers 
qui  distillent  et  par  les  savonniers.  Sa  moins- 
value  varie  de  12  à 20  francs  par  100  kilo- 
grammes. 

7°  Lo  suif  de  boyaux  est  employé  par  les  stéa- 
riniers qui  obtiennent,  par  un  mélange  avec 
d’autres  suifs,  la  cristallisation  qui  leur  est  né- 
cessaire pour  avoir  une  séparation  entre  la  partie 
solide  et  la  partie  liquide  des  acides  gras.  11  se 
paye  12  à 15  francs  moins  cher  que  le  suif  de 
place. 

8°  Le  suif  do  Saint-Pétersbourg  (P.  Y.  C.)  a 
joui  pendant  longtemps  d’une  grande  faveur  en 
Europe.  Depuis  plus  de  dix  ans,  sa  consomma- 
tion a été  presque  nulle  ailleurs  qu’en  Russie.  Le 
marché  de  Londres,  qui  en  reçoit  encore,  se  sert 
de  ce  suif  seulement  au  point  de  vuo  spéculatif. 
Les  fabricants  anglais  l’emploient  bien  rarement. 
Néanmoins  le  prix  du  suif  de  Saint-Pétersbourg 
est  généralement  coté  fi  un  prix  supériour  fi  celui 
des  autres  suifs. 

9°  Lo  suif  d’Odessa  (bœuf),  qui  est  d’une  qua- 
lité bien  supérieure  au  suif  de  Saint-Pétersbourg, 
ne  vient  guère  en  France.  Il  n’est  utilisé  que  par 
les  stéariniers  de  Marseille  et  do  Montpellier. 

I0n  Le  suif  d’Odessa  (mouton)  trouve  son  dé- 
bouché seulement  dans  la  mer  Méditerranée. 

11°  Lo  suif  des  États-Unis  (Association  des 


bouchers)  convient  fi  la  fabrication  des  chan- 
delles. Son  prix  est  généralement  plus  élevé  que 
celui  des  Prime  City.  Il  vient  rarement  en 
Europe. 

12°  Lo  suif  Prime  City  est  recherché  par  les 
stéariniers  qui  trouvent  un  suif  pur  qu’ils  payent 
1 à 2 francs  plus  cher  que  le  suif  de  place. 

13°  Le  suif  Western,  plus  riche  en  stéarine 
que  le  Prime  City,  subit  néanmoins  une  moins- 
value  à cause  de  son  impureté,  qui  atteint  sou- 
vent 2 %• 

14°  Le  suif  de  bœuf  Plata  jouit  d’une  grande 
faveur  dans  la  stéarinerie,  qui  le  paye  de  6 
à 8 francs  plus  cher  que  le  suif  de  place  de 
Paris. 

15°  Le  suif  de  mouton  Plata  arrive  en  très- 
grande  quantité  en  France,  où  il  est  préféré  au 
suif  de  place.  Il  se  paye  de  2 fi  4 francs  plus 
cher  que  ce  produit. 

La  différence  qui  existe  dans  la  Plata  entre 
les  suifs  de  bœuf  et  de  mouton  provient  de  ce 
que  dans  ce  pays  la  viande  du  bœuf  est  utilisée, 
tandis  que,  colle  du  mouton  étant  perdue,  les 
fondeurs  mettent  le  mouton  entier  dans  la  chau- 
dière, et  qu’ils  retirent  comme  suif  toute  la  graisse 
qui  surnage.  Le  suif  do  bœuf,  au  contraire,  est 
fondu  comme  en  France,  après  la  séparation  de 
la  viande . 

lti»,  17°,  18°.  Los  suifs  d’Australie  ont  un  dé- 
bouché considérable  en  Angleterre.  Ces  suifs 
viennent  on  très-petite  quantité  en  France. 

ly»  Le  suif  de  Florence  n’estemployé  en  France 
qu’à  Marseille,  où  il  se  paye  avec  une  plus-value 
do  2 francs  sur  le  suif  do  place. 

20°  Le  suif  de  Vienne  n’est  employé  que  par 
les  stéariniers  de  cette  ville. 

Voici  le  titre  moyen,  c’est-à-dire  le  point  de 
solidification  des  acides  gras  bruts  provenant 
de  la  saponification  des  suifs  dont  nous  venons 


de  parler  : 

1. 

Point  de 
solidification 
des 

acides  gras 

Suif  de  place  do  Paris 43°, 5 

1 2- 

— do  bœuf  ordinaire 

44 

3. 

— de  bœuf  (rognons  purs). 

45  5 

France....  ( 

4. 

— do  mouton  ordinaire... 

46 

5. 

— do  mouton  (rognons) . . 

48 

1 6. 

— d'os 

42  5 

7. 

— do  bovaux 

41 

i 8- 

De  S‘-Pé:ersbourg  ( P.  Y.  C). 

43  5 

Russie....  ■ 

6. 

D'Odessa  (bœuf) 

44  5 

[ 10. 

— (mouton) 

45 

États-Unis.  < 

[ u- 

New-York  (Association  des 
bouchers) 

43  5 

12. 

New-York  (Pi  ime  City) . . . 

44 

13. 

Western 

45 

Plata | 

| 14. 

Buenos-Ayrcs  (bœuf| 

45 

1 là 

— (mouton)... 

43  2 

1 

, IG. 

Suif  do  mouton 

44  8 

Australie. . < 

n. 

— do  bœuf  et  de  mouton. 

44  5 

i 

! is. 

— do  bœuf 

43  5 

Italie  .... 

19. 

Suif  de  Florence 

44 

Autricho. . 

20. 

— do  Vienne 

44  5 

Nous  ferons  remarquer  que  les  écarts  de  prix 
ne  sont  pas  toujours  en  rapport  avec  les  diffé- 
rences existant  entre  les  points  de  solidification 
des  acides  gras.  Cette  anomalie  trouve  son  expli- 
cation dans  le  besoin,  plus  ou  moins  fondé,  que  cer- 
tains fabricants  éprouvent  d’avoir  tel  ou  tel  suif, 
pour  obtenir  les  produits  qu’ils  ont  l’habitude  de 
faire. 

Essai  des  suifs.  — Les  graisses  ont  quelquefois 
été  additionnées  de  sullato  de  baryum,  de  kaolin, 
do  marbre  on  poudre,  de  fécule,  etc.  Ces  fraudes, 
très-rares  d’ailleurs,  seraient  très-facilement  dé- 
celées lorsqu’on  fond  une  certaine  quantité  de  suif 
dans  une  capsule  avec  de  l’eau;  après  avoir  porté 
le  liquide  à l’ébullition  pendant  quelques  instants, 
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on  laisse  refroidir,  et  par  le  repos  les  matières 
étrangères  se  séparent  avec  l’eau.  Aucune  diffi- 
culté no  se  présente  pour  leur  examen,  et  nous 
n’insistons  pas  davantage  sur  une  falsification  qui 
ne  se  présente  jamais  dans  le  commerce  en  grand 
des  matières  grasses. 

Maintenant,  des  fondeurs  peu  scrupuleux  ajou- 
tent aux  suifs  des  résines  ; c’est  une  des  princi- 
pales falsifications;  on  peut  les  reconnaître  comme 
dans  les  savons.  — Voyez  t.  II,  p.  1453. 

On  fait  aussi  absorber  aux  suifs  des  proportions 
d’eau  plus  ou  moins  fortes,  par  un  simple  bat- 
tage avec  ce  liquide  seul  ou  additionné  de  carbo- 
nate de  soude.  Le  carbonate  de  soude  peut  se 
reconnaître  en  fondant  du  suif  dans  l’eau  et  exa- 
minant si  l’eau  est  devenue  alcaline,  ou  bien  en- 
core en  iucinérant  un  poids  donné  de  suif;  s’il  y 
a du  sel  de  soude,  il  se  retrouvera  dans  le  résidu 
de  l’incinération.  Quant  à la  proportion  d’eau 
contenue  dans  un  suif,  on  la  détermine  en  pla- 
çant dans  une  petite  capsulo  tarée  20  grammes 
par  exemple  de  suif  et  en  élevant  progressi- 
vement la  température  jusqu’à  110°  ou  115".  La 
perte  de  poids  de  la  capsule  indique  la  propor- 
tion d’eau. 

Mais  les  sophistications  les  plus  nombreuses  et 
les  plus  habituelles  sont  produites  par  l’addition 
aux  suifs  de  bonne  qualité  de  matières  secondaires, 
telles  que  des  graisses  d’os  ou  petit  suif,  du  flam- 
bart,  de  l’axonge,  de  l’acide  oléique,  etc.  Toutes 
ces  matières,  analogues  quant  à leur  composition, 
et  différant  surtout  par  la  proportion  de  matière 
solide  qu’elles  renferment,  ne  peuvent  pas  être  dis- 
tinguées facilement;  et  cependant  il  est  de  la  plus 
haute  importance  pour  les  fabricants  d’acide  stéa- 
rique de  connaître  la  proportion  exacte  d’acides 
solides  contenus  dan-,  les  suifs  dont  ils  font  usage. 
Depuis  quelques  années,  les  transactions  effec- 
tuées à Paris,  sur  ces  matières,  stipulent  que  les 
acides  gras,  retirés  du  suif  par  saponification, 
auront  un  point  do  fusion  de  43°, 5,  les  différences 
en  dessus  et  en  dessous  donnant  lieu  à une  aug- 
mentation ou  à une  diminution  de  prix  propor- 
tionnelle. On  s’est  basé,  pour  établir  ce  nombre, 
sur  ce  que  les  suifs  d;  la  fonderie  de  Paris 
donnent  des  acides  gras  fondant  environ  à 44°. 

Lorsqu’on  veut  faire  un  essai  de  suif,  on  prend 
un  échantillon  moyen  de  la  livraison,  on  le  sapo- 
nifie au  moyen  de  potasse  caustique  étendue,  en 
faisant  bouillir  longtemps;  on  dérompose  le  savon 
par  de  l’acide  sulfurique  étendu,  on  lave  les  acides 
gras,  on  les  dessèche,  et  on  prend  leur  point  de 
solidification;  cela  fait,  on  saponifie  une  seconde 
fois  les  acides,  et  on  s’assure  que  le  point  de  so- 
lidification n’a  pas  changé.  Cette  seconde  opéra- 
tion est  indispensable  pour  être  cortain  du  nom- 
bre que  l’on  a trouvé. 

Cette  manière  d’opérer  est  très-longue  et  de- 
mande une  grande  surveillance;  on  peut  arriver 
au  môme  résultat  beaucoup  plus  rapidement  par 
un  procédé  que  nous  employons  depuis  plus  de 
vingt  ans,  et  qui  est  généralement  adopté.  11 
consiste  à verser  sur  le  suif  fondu  une  disso- 
lution alcoolique  de  potasse  en  proportion  assez 
forte  pour  qu’il  y ait  excès  d’alcali;  la  saponi- 
fication est  instantanée,  et  le  liquide  devient 
limpide. 

On  chauffe,  par  précaution,  quelques  instants, 
on  ajoute  de  l’eau,  on  évapore  l’alcool  au  bain- 
marie,  et  lorsque  tout  l’alcool  s’est  volatilisé,  on 
décompose  le  savon  comme  précédemment,  et  on 
en  sépare  les  acides  gras.  Un  point  important 
pour  la  réussite  de  l’opération,  c’est  que  l’alcali 
employé  soit  en  excès  et  qu'il  ne  reste  plus  d'al- 
cool dans  le  savon  au  moment  de  sa  décomposi- 
tion ; sans  cola,  il  se  forme  des  éthers  d’acides  gras 
dont  le  point  do  fusion  est  très-bas  et  qui  dimi- 
nuent d’une  manière  notable  le  point  de  solidi- 


fication des  acides  obtenus  [J.  Bouis,  Compt, 
rend.,  t.  XL V,  juillet,  1857], 

Ce  procédé,  excellent  pour  un  chimiste  exercé, 
n’a  pas  toujours  donné  de  bons  résultats  à des 
personnes  qui  n’ont  pas  su  éviter  la  formation 
des  éthers;  aussi  M.  Dalican,  auquel  nous  l’avons 
autrefois  fait  connaître,  l’a-t-il  décrit  de  manière 
à le  rendre  pratique  dans  l’industrie  et  il  le  ré- 
sume de  la  manière  suivante  : 

i°  Peser  50  grammes  de  suif; 

2°  Les  faire  fondre  jusqu’aux  premières  vapeurs 
grasses  ; 

3°  Mesurer  40  centimètres  cubes  de  soude  caus- 
tique (à  30°  Baumé)  ; 

4°  Mesurer  25  centimètres  cubes  d’alcool  à 40°; 

5°  Mêler  dans  une  fiole; 

6°  Verser  ce  mélange  sur  le  suif  très-chaud 
(environ  200°); 

7°  Agiter  sans  cesse  jusqu’à  ce  que  le  savon  se 
solidifie; 

8°  Verser  sur  le  savon  un  litre  d’eau  ; 

9°  Faire  bouillir  le  tout  45  minutes; 

10°  Décomposer  par  l’acide; 

1 1°  Enlever  l’eau  à la  pipette; 

42°  Couler  la  matière  grasse  dans  un  petit  pla- 
teau; 

13°  Vérifier  la  cristallisation. 

[ Méthodes  chimiques  sérvant  à déterminer  la  va- 
leur commerciale  des  matières  grasses,  par 
MM.  Dalican  et  F.  Jean,  1872. J 

Les  acides  gras  obtenus  sont  desséchés  et  fon- 
dus dans  un  tube  bouché  ; le  point  de  solidifica- 
tion est  pris  à l’aide  d’un  thermomètre  indiquant 
les  dixièmes  de  degré. 

Le  titre  du  suif  étant  connu,  on  peut  évaluer 
approximativement  les  proportions  des  acides  so- 
lides et  de  l’acide  liquide  à l’aide  du  tableau  sui- 
vant dressé  par  M.  Chevreul,  au  moyen  do  mé- 
langes à proportions  déterminées  d’acide  marga- 
rique  et  d’acide  oléique.  (Voyez  à la  page  suivante). 

D’après  ce  tableau,  un  suif  qui  aurait  donné 
des  acides  fondant  à 41°, 7 déviait  fournir  48  % 
d’acides  solides  et  52  % d'acide  oléique.  Nous 
allons  également  faire  connaître  les  nombres  ob- 
tenus par  MM.  Dalican  et  F.  Jean,  en  mélangeant 
l’acide  stéarique  type  du  commerce,  dont  le 
point  de  solidification  est  54", 4,  et  l’acide  oléique 
complètement  débarrassé  de  l’acide  margarique 
par  un  dépôt  prolongé  et  filtration.  Il  est  es- 
sentiel d’observer  que  dans  ce  tableau  on  a 
défalqué  4 °/0  pour  la  glycérine  et  1 % pour 
impuretés  et  humidité.  Les  nombres  ne  doivent 
donc  pas  se  trouver  d’accord  avec  ceux  de  M.  Che- 
vreul. 

Indépendamment  des  proportions  relatives  d’a- 
cides solides  et  d’acide  oléique,  on  peut  avoir 
besoin  de  connaître  le  rendement  d’un  suif  en 
acides  gras.  On  parvient  à ce  résultat  en  pre- 
nant un  poids  déterminé  du  suif  à examiner, 
100  grammes  par  exemple,  en  le  saponifiant  par 
le  procédé  précédemment  décrit,  en  séparant  les 
acides  gras,  les  desséchant  et  les  pesant,  comme 
nous  l’avons  indiqué  à l’analyse  des  savons  (t.  II, 
p.  1452).  En  pressant  les  acides  gras  o'  tenus 
entre  des  doubles  de  papier  à filtrer,  d’abord 
modérément,  puis  très-fortement  et  en  couches 
minces,  on  arrive  presque  exactement  aux  nom- 
bres fournis  par  les  tableaux  ci-dessus  et  on  a, 
en  outre,  l’avantage  de  constater  la  naturo  des 
acides  solides.  Dans  la  comparaison  de  plusieurs 
suifs,  ce  moyen  nous  a souvent  bien  réussi. 

La  proportion  do  glycérine  s’obtient  par  diffé- 
rence; si  l’on  tenait  à la  doser  directement,  il 
faudrait  neutraliser,  après  saponification,  la  dis- 
solution alcaline  aussi  exactement  que  possible 
par  l’acide  sulfurique,  évaporer  au  bain-marie 
et  reprendre  le  résidu  par  l’alcool  qui  dissou- 
drait la  glycérine;  une  nouvcllo  évaporation  à 
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basse  température  chasserait  l’alcool  et  aban-  I 
donnerait  la  glycérine.  Certains  suifs  vieux  four-  | 


nissent  do  la  glycérine  qui  ne  se  comporte  pas 
toujours  avec  les  réactifs  comme  la  glycérine  à 
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1.  A 

partir  de  ce  nombre,  les  degrés  sont  des  points  de  fusion. 

l’état  de  pureté,  et  cette  observation  peut  avoir 
son  importance. 

Pour  compléter  l’analyse  d’un  suif,  il  nous 
reste  à dét  miner  les  impuretés  qu’il  peut  ren- 
fermer. Habituellement  on  ne  rencontre  que  dos 
débris  de  membranes  ou  do  tissu  cellulaire; 
pour  en  obtenir  la  proportion  on  dissout  un  poids 


connu  de  suif  dans  l'éther  ou  le  sulfure  de  car- 
bone, on  recueille  la  matière  insoluble  sur  un 
filtre  taré  qu’on  lave  complètement  à,  l’éther,  on 
le  dessèche  et  on  le  pèse.  Les  suifs  ordinaires 
no  contiennent  pas  même  0,5  % d’impuretés; 
mais  il  n’en  est  pas  de  même  des  suifs  d’os  qui 
renferment  souvent  dos  quantités  notables  de 


TABLEAU  INDIQUANT  POUR  CHAQUE  DEGRÉ  DU  THERMOMÈTRE  LA  QUANTITE  D’ACIDE  STÉARIQUE  ET  OLÉIQUE  CONTENUE 
DANS  UN  SUIF  (DÉFALCATION  FAITE  DE  4 % POUR  LA  GLYCÉRINE  ET  DE  1 »/„  POUR  HUMIDITÉ  ET  IMPURETÉS). 
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■e  J,  . 

.2  a 2 

& jj  *§ 
S5  a 

Quantité  % 
d'acide 
stéarique. 

Quantité  °/0 
d’acide 
oléique. 

40 

35,15 

59,85 

. 40,5 

.36,10 

58,90 

41 

88 

57 

41,5 

38,95 

56,05 

42 

39,1)0 

55,10 

42,5 

4*2,75 

52,25 

43 

43,70 

51,30 

Degrés 

du 

thermo- 

mètre. 

Quantité  °/o 
d'acide 
stéarique. 

Quantité  °/o 
d’acide 
oléique. 

43,5 

44,65 

50,35 

44 

47,50 

47,50 

44,5 

49,50 

45,60 

45 

51,30 

43,70 

45,5 

52,25 

42,75 

4G 

53,20 

41,80 

40,5 

55,10 

39,90 

Degrés 

du 

thermo- 

mètre. 

Quantité  °/0 
d'acide 
stéarique. 

Quantité  % 
d’aride 
oléique. 

47 

57,95 

37,05 

47,5 

53,90 

36,10 

48 

61,75 

33,25 

48,5 

00,50 

28,50 

49 

71,25 

23,75 

49,5 

72,20 

22,80 

50 

75,05 

19,95 

matières  gélatineuses,  du  phosphate  et  du  carbo- 
nate de  chaux  en  partie  combinés  à des  matières 
grasses.  On  en  rencontre  qui  contiennent  5,  10 
et  même  20  % de  résidu  insoluble  dans  l’éther 
et  le  sulfure  de  carbone. 

Dans  le  commerce  des  corps  gras,  les  bulletins 
d’essai  des  suifs  indiquent  l’humidité,  les  impu- 
retés et  le  titre,  c’est-à-dire  la  température  de 
solidification  dos  acides  gras  obtenus.  A l’aide 
des  tables  ci-dessus  indiquées  on  se  rond  compte 
de  la  proportion  d’acides  solides  qu’on  peut  re- 
tirer des  échantillons  examinés.  J.  B. 

SUINT.  — Le  suint  est  une  substance  grasse, 
onctueuse,  très-odorante,  qui  pmviertt  du  dégrais- 
sage de  la  laine;  il  est  produit  par  la  transpira- 
tion des  moutons  dont  il  revêt  la  toison.  Vau- 
quelin  est  le  premior  qui  ait  étudié  la  nature 


chimique  du  suint,  considéré  alors  par  plusieurs 
savants  comme  une  matière  grasse  [Expériences 
sur  le  suint,  par  Vauquelin,  Ann.  ( le  Cliim., 
t.  XLVII,  p.  276J . Selon  ce  chimiste,  l’eau  avec 
laquelle  on  a lavé  la  laine,  filtrée  et  évaporée, 
fournit  un  extrait  brun  d’une  saveur  àcre,  salée 
et  amère.  Sa  dissolution  est  coagulée  par  les 
acides,  qui  en  séparent  une  substance  grasse  inso- 
luble dans  l’eau.  La  graisse  se  trouverait  com- 
binée à la  potasso  à l’état  d’un  véritable  savon 
animal  et  le  suint  contiendrait  un  excès  de  po- 
tasse et  un  excès  do  matière  grasse  libres  de  toute 
combinaison,  en  telle  sorte  que  lorsqu’on  im- 
merge dans  de  l’eau  de  la  laine  en  suint,  la  ma- 
tière savonneuse,  le  carbonate  do  potasse  excé- 
dant et  quelques  autres  sels  s’y  dissolvont.  Une 
partie  do  la  substanco  grasse  non  combinée  à l’alcali 


SUINT. 


SUINT. 


est  entraînée  en  suspension  dans  l’eau  de  lavage. 

Des  expériences  de  Vauquelin  il  résulte  que  le 
suint  est  formé  : 

1°  D’un  savon  à base  de  potasse  qui  en  fait  la 
plus  grande  partie  ; 

2“  D’une  petito  quantité  de  carbonate  de  po- 
tasse ; 

3"  D’une  quantité  notable  d’acétate  de  potasse; 

4°  Do  chaux  à un  état  do  combinaison  in- 
connu ; 

5°  D’un  « atome  » do  muriate  de  potasse; 

6°  D’une  matière  animale  à laquelle  est  attri- 
buée l’odeur  particulière  du  suint. 

Toutes  ces  matières  paraissent  essentielles  à la 
nature  du  suint,  et  le  célèbre  chimiste  les  a re- 
trouvées dans  uu  grand  nombre  de  laines,  tant 
de  France  que  d’Espagne. 

On  y rencontre  en  outre  des  matières  acciden- 
telles, comme  le  sable,  le  carbonate  de  chaux. 
Depuis  le  travail  de  Vauquelin  remontant  à 1803, 
on  ne  s’était  plus  occupé  du  suint,  lorsque,  le 
15  octobre  1828,  M.  Chevreul  publia  l’analyse 
suivante  de  la  laine  de  mérinos  : 

Laino  puro  (épuisée  dans  l'alcool) 31,23 

Suint  soluldo  dans  l’eau 3Z.74 

— insoluble  (élaîérine  et  stéarérine).  8,57 

Terre  déposéo  dans  l’eau 2G,0(i  I „7  .R 

— adhérente  à la  laine 1,40  j 

100,00 

La  stéarérine  est  solide,  amorphe;  elle  fond  à 
60°  environ  : elle  donne  l 'acide  sléarérique  quand 
on  la  fait  bouillir  longtemps  avec  une  dissolu- 
tion concentrée  de  potasse. 

il  no  paraît  pas  se  former  do  glycérine  pen- 
dant cette  transformation. 

L’élaïérine,  ou  mieux,  d’après  Littré,  l’élaérine, 
est  oléagineuse. 

Dans  un  deuxième  travail  publié  le  26  sep- 
tembre 1857,  M.  Chevreul  signale  dans  le  suint 
vingt-neuf  substances  diverses  ; 

1°  Eau; 

2°  Ammoniaque; 

3°  Acide  carbonique, 

4°  Arôme  des  bergeries; 

5°  Arôme  y; 

6°  Acido  phocénique  ; 

7°  Acide  volatil  x;  * 

8°  Stéarérine; 

9°  Élaîérine; 

10°  Principe  immédiat,  gras,  cristallisable  à la 
limite  des  acides; 

1 1 ° Stéarérate  de  potasse  ; 

12"  Klaïératc  de  potasse; 

13°  Phocénate  de  potasse; 

14°  Acide  volatil  x uni  à la  potasse; 

15°  Acido  incolore  cristallisable; 

16°  Acide  orangé  incrustai lisablo; 

17°  Acido  azoto-sulfuré  brun; 

Ces  trois  derniers  unis  à la  potasse  dans  le  li- 
quide brun. 

18°  Matière  acide  azoto-sulfurée  insoluble  dans 
l’eau  ; 

19°  Carbonate  do  potasse; 

29°  Sulfate  de  potasse; 

21°  Silicate  de  potasse; 

22°  Chlorure  de  potassium; 

23°  Oxalate  de  chaux  ; 

24"  Phosphate  de  chaux; 

25°  Phosphate  ammoniaco-magnésien; 

26"  Carbonate  de  chaux; 

27°  Oxyde  de  fer; 

28°  Oxyde  de  manganèse; 

29°  Oxyde  de  cuivre. 

D’après  M.  Chevreul,  le  suint  de  mouton  pré- 
sente une  réaction  alcaline;  celui  des  chèvres  al- 
paca  possède,  au  contraire,  une  réaction  acide. 
Ces  suints  renferment  de  l’acide  valérianique, 


h - 

ainsi  qu’un  autre  acide  qui  lui  ressemble  fClie- 
vreul,  Compt.  rend.,  t.  XL1I1,  p.  130]. 

Dans  uno  dissertation  inaugurale  sur  le  suint, 
M.  P.  Hartmann  a supposé  la  présence  de  ht 
cholestérine  dans  le  suint  [Inaugural  Disserta- 
tion, Gottingue,  1868], 

M.  Er.  Schulze  [Z ait.  fiir  Chem.,  1870,  t.  VI, 
p.  453]  est  parvenu  à l’isoler  et  en  a constaté  les 
principaux  caractères.  Pour  séparer  la  cholesté- 
rine, il  chauffe  le  suint  à 100°  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  évapore  l’alcool,  ajoute  de  l’eau  au 
rési  lu  et  agite  avec  l’éther.  L’évaporation  de  la 
solution  éthérée  laisse  un  résidu  formé  de  la- 
melles cristallines  blanches,  mélangées  de  flo- 
cons amorphes.  L’alcool  bouillant  partage  le  suint 
on  deux  parties  : l’une,  soluble,  formée  principa- 
lement de  cholestérine,  l’autre,  presque  insoluble 
[üeutsch.  Chem,  gesells.,  t.  V,  p.  107;  t.  Vf, 
p.  251,  et  Bull,  de  la  Soc.  chi.n.,  t.  XIX,  p.  306; 
t.  X\,  p.  201].  Dans  une  seconde  note,  M.  E. 
Schulze  signale  la  présence,  dans  lesuint,  d’un  nou- 
vel alcool  accompagnant  la  cholestérine.  Cet  alcool 
est  isomérique  avec  cette  dernière  et  renferme  ; 
C!6HW. OH;  il  le  nomme  isocholestérine.  Il  cris- 
tallise dans  l’éther  ou  dans  l’acétone  en  fines  ai- 
guilles transparentes.  Une  solution  alcoolique 
bouillante  fait  complètement  gelée  par  le  refroi- 
dissement. 

L’isocholestérine  fond  à 137-138°  et  se  concrète 
en  masse  amorphe.  Elle  parait  se  volatiliser  sans 
altération  à une  température  plus  élevée. 

Le  benzoale  d’isocholestérine,  C26II4:*0.C7H50, 
est  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  plus  so- 
luble dans  l’acétone  bouillante  et  encore  plus 
dans  l’éther. 

L 'acétate  d’isocholeslérine  est  soluble  dans  l’al- 
cool et  incristallisable.  On  l’obtient  en  chauffant 
l’isocholestérino  avec  du  chlorure  d’acétyle  jus- 
qu’à expulsion  de  tout  l’acide  chlorhydrique 
formé,  puis  on  chauffe  en  vase  clos  au  bain- 
marie. 

Un  mélange  de  cholestérine  et  d’isocholesté- 
rine fond  à 10  ou  15°  plus  bas  que  chacune 
d’elles  séparément  et  se  concrète  eu  une  masse- 
amorphe. 

11  résulte  dos  expériences  de  M.  Schulze  que 
la  portion  du  suint  insoluble  dans  l’alcool  est 
formée  de  combinaisons  de  cholestérine  et  d’iso- 
cholestérine, tandis  que  la  partie  soluble  ren- 
ferme ces  alcools  à l’état  de  liberté  et  peut-être 
en  combinaisons  acétiques. 

Le  suint  parait  encore  renfermer  en  faible 
quantité  un  autre  alcool  moins  riche  en  carbone. 

En  4847,  Evrard  a pris  un  brevet  pour  des 
procédés  propres  à utiliser  les  produits  prove- 
nant du  dégraissage  des  laines.  Ce  n’est  que 
douze  ans  plus  tard,  en  1859,  que  MM.  Maumené 
et  Iiogelet  ont  réalisé  pratiquement  l’utilisation 
des  eaux  du  désuintage  des  laines  comme  source 
de  potasso  pure,  et,  en  1865,  ils  ont  publié  sur 
le  suint  un  travail  important  dont  nous  donnons 
les  conclusions  [ Bail,  de  la  Soc.  chim.,  uouv. 
série,  t.  IV,  p.  472]. 

1°  Le  suint  est  neutre.  Vauquelin  et  M.  Che- 
vreul l’ont  tous  les  deux  regardé  comme  alcalin 
et  ont  attribué  l’alcalinité  à un  excès  de  carbonate 
de  potasse.  MM.  Maumené  et  Iiogelet  ont  reconnu 
qu’elle  a pour  cause  la  production  de  carbonate 
d’ammoniaque  par  suite  d’une  fermentation  pu- 
trido. 

2“  La  base  des  sels  contenus  dans  le  suint  est 
la  potasse  seule  (avec  une  très-petite  quantité  de 
chaux  et  de  magnésie).  La  soude  en  est  absente. 

3°  Le  mélange  do  sels  de  potasse  qui  constitue 
la  partie  soluble  du  suint  laisse,  par  la  calcina- 
tion, du  carbonate  de  potasse  oxempt  de  soude 
et  mêlé  seulement  de  chlorure  de  potassium,  de 
sulfate  de  potasse,  de  silico-aluminate  de  pousse, 
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de  phosphate  de  potasse,  d’un  peu  de  chaux,  de 
magnésie,  d’oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

Le  mélange  de  sels  de  la  partie  soluble  du 
suint  ost  appelé,  pour  abréger,  suintate  brut,  et 
on  donne  le  nom  de  suintine  au  mélange  de  tlaiô- 
ri  ne  et  de  stcarérine.  1U0  p.  de  laine  ordinaire 
laissent  de  10  à 20  p.  de  suintate  sec.  Les  meil- 
leures laines  du  Soissonnais  donnent  un  maximum 

do  20  °/oi  le  maximum  courant  est  de  1 /,5  a 1S  /0. 

Les  laines  les  moins  riches,  celles  de  Buenos- 
Ayrcs  par  exemple,  présentent  seulement  1-  et 
même  10  %.  Une  toison,  représentant  en  moyenne 
5 kilogrammes,  peut  fournir  en  moyenne  0*,8  de 
suintate  sec. 

En  faisant  abstraction  complète  do  la  terre,  on 
a environ  : 


Laine  pure 46,00 

Élaïérine  ou  stéarérine 10,00 

Suintato  sec 22,00 

Humidité 22,00 


100,00 

Lo  suintate  laisse  toujours  sensiblement  le 
même  poids  de  salin,  en  moyenne  52  %.  La 
composition  du  salin  est  : 


Carbonato  de  potassium 86,78 

Chlorure  de  potassium 6,18 

Sulfate  de  potassium 2,83 


Silice,  alumine,  acido  phospho-  j 
rique,  chaux,  magnésie,  potasse,  ' ^ 
oxydes  do  fer,  de  manganèse,  de  ( ’ 

cuivre I 

100,00 


Le  sulfate  parait  provenir  d’un  acide  conjugué 
qui  est  détruit  par  la  calcination  ; car  MM  Mau- 
mené  et  Rogelet  ont  reconnu,  après  Vauqueliu  et 
après  M.  Chevreul,  que  la  quantité  do  sulfate  de 
baryum  formée  dans  le  suintate  brut  par  le  chlo- 
ruro  de  baryum  est  très-faible;  mais,  après  la 
calcination,  le  précipité  atteint  la  proportion  de 
2,83  dans  100  de  salin. 

MM.  Maumené  et  Rogelet  insistent  beaucoup 
sur  les  méthodes  analytiques  qu’ils  ont  employées 
pour  s’assurer  de  l’absence  de  la  soude:  Plusieurs 
chimistes  ont  au  contraire  trouvé  dans  les  po- 
tasses provenant  du  suint  de  3 à 4 % do  soude; 
M.  Chevreul,  dans  une  communication  faite  à la 
Société  d’agriculture,  a fait  remarquer  que  les 
moutons  mangent  des  aliments  sales  et  que  le 
sodium  doit  se  trouver  dans  leurs  sécrétions  [Bull, 
de  la  Soc.  d’agric.  de  France,  1862,  t.  VII,  p.  371] 

M.  Cloiiz  a cherché  il  élucider  cette  question  et 
il  a analysé  comparativement  le  suint  des  mou- 
tons pâturant  dans  les  prés  salés  et  celui  des 
animaux  de  même  espèce  nourris  loin  de  la  mer. 
Dans  ces  conditions  il  a trouvé  une  différence 
notable  dans  les  proportions  relatives  do  soude  et 
de  potasse,  et  il  croit  pouvoir  affirmer  en  outre 
l’existence  no  male  et  constante  des  sels  de  soude 
dans  toute  espèce  de  suint,  comme  dans  la  sueur 
de  l’homme.  M.  Cloëz  a trouvé  également  que  la 
quantité  de  soude  est  toujours  en  rapport  avec 
colle  qui  existe  dans  les  aliments  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  nottv.  série,  t.  XII,  p.  23]. 

M.  P.  Havrez  a eu  l’idée,  en  1865,  d’employer 
le  suint  i la  fabrication  du  prussiate,  attendu  que, 
quand  il  est  calciné,  le  suint,  mêlé  de  crottins, 
constitue  un  mélange  naturel  et  extrêmement  in- 
time de  potasse  et  de  charbon.  M.  Léon  Sauvage 
a réclamé  la  priorité  de  cette  idée  et  il  cite  un 
brevet  qu’il  a pris,  le  30  décembre  1864,  sous  ce 
titre  : pour  un  procédé  de  fabrication  directe  des 
cyanures  au  moyen  du  suint  extrait  de  la  laine. 
11  recommande  de  calciner  le  suint  brut  en  ajou- 
tant des  matières  azotées  en  quantité  suffisante 
I Moniteur  scientifique,  4870,  t.  XII,  p.  120 
et  250],  j. 


SULF...  ou  SULFO...  — Voir  le  mot  qui  suit 
ces  deux  préfixes  pour  les  composés  qui  ne  se 
trouveraient  pas  ici  dans  leur  rang  alphabétique. 

SULFACÉTAS1IDE.  — Voyez  Suu'ACütiqdbs 
(acides). 

SULFACÉTIQUES  (ACIDES).  — On  a décrit 
sous  ce  nom  deux  acides  bien  différents.  L’un, 
découvert  par  Melsons,est  l'acide  arèlo-sulfureux, 
C2lI302.S02lI.  L’autre,  décrit  par  E.  Schultze, 
est  au  contraire  un  dérivé  sulfuré  de  l’acide  acér 
tique  et  représente  2 molécules  d’acide  acétique 
dans  lesquelles  2 atomes  d’hydrogène  sont  rem- 
placés par  1 atome  de  soufre.  Il  peut  aussi  être 
envisagé  comme  un  acide  monothiodiglycolique, 
Il  se  forme  par  substitution  du  soufre  au  chlore 
dans  l’acide  monochloracétique  ; cette  formation 
est  analogue  à celle  de  l’acide  glycolique. 

Acide  acéto-sülfureux, 


c rxa  r O II 

circ  o on 


ou 


/S020 
\ C O 0 1 1 


— Cet  acide,  décrit  surtout  par  Molsons,  se 
forme  par  l’action  de  l’anhydride  sulfurique  sur 
l’acide  acétique  cristallisable  [Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (3),  t.  V,  p.  392,  et  t.  X,  p.  370]  : 

CIRC  O O II  + S0»=CH2(S0ni)-C001I. 

Il  prend  naissance,  on  outre,  par  l’action  du 
sulfite  de  sodium  sur  l’acide  monochloracétique 
[A.  Collmann,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXLVIII,  p.  109].  Cotte  formation  est  exprimée 
par  l’équation 

CH2Cl-COONa  -f  S O2  Na2 
= C H2  (S  O3  Na)  - C O O Na  -f-  Na  Cl . 

Il  se  produit  enfin,  d’après  Carius,  par  l’oxyda- 
tion de  l’acide  thioglycolique, 


C II* 


^ S1I 
S CO  O II 


qui,  inversement,  peut  être  obtenu  par  la  réduc- 
tion de  l’acide  acéto-sulfureux,  ainsi  que  l’a 
montré  Siemens.  Enfin  Buckton  et  llofmann  ont 
observé  la  formation  de  cet  acide  dans  l’action  de 
l’acide  sulfurique  sur  l’acétamide  ou  sur  l’acéto- 
nitri le  ; il  se  produit  en  même  temps  de  l’acide 
mhhylène-disulfureux  [Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  C,  p.  129].  — Voyez  t.  I,  p.  7,  et 
t.  II,  p.  418. 

Préparation.  — L’action  de  l’acide  sulfurique 
fumant  sur  l’acide  acétique  cristallisable  donno 
un  produit  très-impur.  Il  vaut  mieux  ajouter  par 
petites  portions  1 p.  d’anhydride  sulfurique  à 4 
ou  5 p.  d’acide  acétique  pur,  maintenu  froid. 
Quand  cette  addition  est  achevée  et  que  le  mé- 
lange est  homogène,  on  chauffe  celui-ci  à 60-75°, 
et  on  le  maintient  pendant  quelques  jours  à 
cette  température.  Il  prend  une  teinte  brunâtre 
mais  sans  dégager  de  gaz.  On  le  verse  alors 
dans  une  grande  quantité  d’eau  froide  et  on  le 
sature  par  du  carbonate  de  baryum  ou  do  plomb. 
Ou  filtre  pour  séparer  le  sulfate  et  l’excès  do 
carbonate;  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  peu  â 
peu  lesulfacétatê  de  baryum  ou  de  plomb.  Enfin, 
pour  mettre  l’acide  acéto-sulfureux  en  liberté,  on 
décompose  son  sel  de  baryum  par  l’acide  sulfu- 
rique ou  son  sel  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré. 
La  solution  do  l’acide  libre,  évaporée  dans  lo  vide, 
à consistance  sirupeuse,  se  prend  en  une  masse 
d’aiguilles  ou  de  fibres  soyeuses.  Lorsque  la  tem- 
pérature est  basse,  on  obtient  quelquefois  dos 
cristaux  isolés  incolores  qui  paraissent  être  dos 
prismes  orthorhombiques. 

Propriétés. — Les  cristaux  d’acide  acéto-sulfu- 
reux sont  extrêmement  déliquescents  ; ils  fondent 
à 62"  et  cristallisent  de  nouveau  par  le  refroidis- 
sement. A 160°,  ils  répandent  l'odeur  du  caramel 
et  à 290°  ils  se  décomposent  complètement. 
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La  solution  aqueuse  étendue  de  cet  acide  ne 
se  décompose  pas  par  l’ébullition  ; on  peut  même 
la  chauffer  à 160°  dans  des  tubes  fermés  sans 
qu’elle  s’alière.  Elle  n’est  pas  précipitée  par  l’azo- 
tate d’argent,  le  bichlorurc  de  mercure,  l’acétate 
neutre  de  plomb,  les  sels  de  fer,  de  calcium  ou 
de  baryum.  Si  la  solution  est  concentrée,  le  chlo- 
rure de  baryum  n’y  produit  pas  de  précipité; 
mais,  au  bout  d’un  certain  temps,  il  se  dépose 
de  petites  étoiles  du  sel  de  baryum. 

Les  cristaux  d’acide  acéto-sulfureux  renferment 
1 1/2 11-0  lorsqu’ils  sont  transparents,  mais 
lorsqu’ils  sont  devenus  opaques  par  exposition 
dans  le  vide  sec,  ils  ne  contiennent  plus  que 
i molécule  d’eau.  Enfin  l’acide  sirupeux  renferme 
211*0. 

L’acide  acéto-sulfureux,  comme  l’indique  sa 
formule,  est  un  acide  bibasique.  Melseus  n’a  dé- 
crit que  ses  sels  neutres.  Ils  sont  solubles  dans 
l’eau  et  leur  solution  aqueuse  est  précipitée  par 
l’alcool. 

Acétosulfite  de  potassium, 

GH2Cso3K+H2°- 

— Petits  cristaux  durs  qui  se  déposent  par  le  re- 
froidissement d’une  solution  bouillante  de  ce  sel. 

Acétosulfite  de  baryum, 

C Hî  j s 03  I Ba  — I-  1 1/2  H9  0 . 

— Ce  sel  se  présente  sous  divers  aspects.  Ordi- 
nairement il  se  dépose  sous  forme  d’une  croûte 
cristalline  dure;  quelquefois,  sous  forme  d’une 
poudre  amorphe  et  lamelleuse.  Une  fois  déposé, 
il  ne  se  redissout  que  difficilement,  surtout  si 
on  l’a  privé  de  son  eau  de  cristallisation;  l’ad- 
dition d’aride  chlorhydrique  détermine  sa  disso- 
lution immédiate.  Parfois  il  se  dépose  il  chaud  en 
petits  cristaux  ou  en  plaques  métalliques  renfer- 
mant! Il2  0. 

Ce  sel  peut  être  chauffé  à 250°  sans  s’altérer; 
il  est  alors  complètement  anhydre. 

Acétosulfite  de  plomb, 

CH2|gQ3  jpb  + H>°. 

— Petites  aiguilles  prismatiques  transparentes, 
se  déshydratant  à 120°  et  se  décomposant  à 200°. 
Ce  sel  se  présente  souvent  en  mamelons  opaques 
accompagnés  de  petites  aiguilles  étoilées. 

Acétosulfite  d'argent, 

ghî<so»a!+h,°- 

— Il  se  dépose  par  le  refroidissement  d’une  so- 
lution saturée  et  bouillante  en  petits  prismes 
transparents,  allongés  et  aplatis,  terminés  en  bi- 
seau, quelquefois  mélangés  de  lamelles  nacrées. 
Les  cristaux  sont  volumineux  si  la  cristallisation 
est  très-lente.  Ce  sel  noircit  lentement  à la  lu- 
mière diffuse.  Il  perd  sa  transparence  dans  le  vide 
sec  ou  à 100°,  en  perdant  son  eau  do  cristallisa- 
tion. Chauffé,  il  se  boursoufle,  dégage  de  l’acide 
acétique  et  de  l’acide  sulfureux  et  laisse  un  résidu 
d’argent  métallique.  Sa  solution  dissout  facile- 
ment un  excès  d’oxyde  d'argent. 

Melsens  a trouvé  dans  les  eaux  mères  de  la  pré- 
paration de  l’acétosulfite  d’argent,  par  dissolution 
de  l’oxyde  d’argent  dans  l’acide  acéto-sulfureux, 
un  autre  sel  en  petits  cristaux  transparents 
groupés  en  croûtes  compactes  et  présentant  la 
composition  du  méthylène-disulfile  d’argent, 

CH*(SO»Ag)*. 

L’acide  méthylène-disulfureux  résulte,  dans  ce  cas, 
de  la  substitution  de  S O8  H au  groupe  CO2  II  de 
l’acide  acéto-sulfureux.  Sa  formation  a du  reste 


été  constatée  par  Buckton  et  Hofraann  dans  l'ac- 
tion de  l’acide  sulfurique  fumant  sur  l’acide  acé- 
tosulfuroux. 

Action  de  l'alcool  et  de  HCl  sur  V acétosulfite 
d'argent.  — Quand  on  décompose  par  un  courant 
d’acide  chlorhydrique  l’acétosulfite  d’argent  en 
suspension  dans  l’alcool  absolu,  on  obtient,  après 
séparation  du  chlorure  d’argent  et  concentration 
de  la  solution  dans  le  vide,  un  liquide  sirupeux,  il 
odeur  aromatique  et  éthérée,  à réaction  acide. 
C’est  un  acide  que  Melsens  n’a  pas  obtenu  il  l’état 
du  pureté  et  qu’il  désigne  s ms  le  nom  d'acide  sul- 
fai  ctovinique.  Le  sel  d’argent  de  cet  acide  est  en 
lamelles  nacrées  déliquescentes,  grasses  au  tou- 
cher, solubles  dans  l’alcool.  Les  analyses  de  ces 
dérivés  n’ont  pas  donné  de  résultats  assez  con- 
cordants pour  permettre  d’en  déduire  une  for- 
mule plausible. 

Action  de  PCI8  sur  l'acide  acéto-sulfureux. — 
Cette  action,  d’abord  examinée  par  C.  Vogt  [Ann. 
der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CX.IX,  p.  1531  qui 
n’indique  aucun  résultat  précis,  a été  étudiée  par 
R.  Siemens  [Deutscli.  cliem.  Gesells.,  t.  VI,  p.  659; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  3591. 

Lorsqu’on  fait  réagir  il  chaud  2 molécules  de 
perchlorure  de  phosphore  sur  1 molécule  d’acéto- 
sulfite  de  sodium,  on  observe  un  dégagement 
d’acide  chlorhydrique,  mais  non  d'acide  sulfu- 
reux. Si  l’on  rectifie  le  produit  de  la  réaction, 
on  obtient  un  liquide  fumant  et  incolore,  distil- 
lant à 130-135°  sous  une  pression  de  615  milli- 
mètres. Ce  composé  constitue  le  chlorure  acétyle- 
sulfureux  chloré, 


C II  Cl 


X COC1 
^ S02C1. 


Soumis  à l’action  de  l’eau,  ce  chlorure  s’échauffe 
beaucoup  ; il  y a dégagement  d’acide  carbonique 
et  formation  d’un  composé  blanc  insoluble,  pré- 
sentant les  caractères  du  chlorure  trichloromé- 
thylsulfureux  CC18-S02C1;  en  même  temps,  il 
se  dissout  de  l’acide  acéto-sulfureux.  La  réaction 
est  la  suivante  : 

3 C II CI  Cso2c'l  + 3 O 

= 2CII2  CsoMI +CC|3'S03C1  + C02  + 5Ha 


La  réduction  du  chlorure  acétyle-sulfureux 
chloré  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  donne 
naissance  à l’acide  thioglycolique, 


CIP; 


S1I 

COOH, 


et  non  à l’acide  thiacétique  comme  le  pensait 
C.  Vogt. 

Acide  acétique  sulfuré  ou  thiodiglycolique, 


CH2-COOH 

ssCH!-COOH. 


— Cet  acide,  qui  résulte  de  la  substitution  de 

1 atome  de  soufre  aux  2 atomes  de  chlore  de 

2 molécules  d’acide  monochloracétique,  a été 
étudié  par  E.  Schulze  Uena'ische  Zeitsch..,  t.  I, 
p.  2,  1864;  Iiull.de  la  Soc.  chim.,  t.  V,  p.  130, 
1866]. 

Pour  le  préparer,  on  traite  son  arnide  par  la 
baryte  bouillante,  on  traite  la  solution  du  sel 
barytique  produit  par  l’acétate  de  plomb,  puis  le 
précipité  par  l’hydrogène  sulfuré. 

On  peut  obtenir  son  sel  ammoniacal  par  l’ac- 
tion directe  du  sulfure  ammonique  sur  le  mono- 
chloracétate  d’ammonium;  pour  séparer  le  sel 
ammoniac  produit  en  même  temps,  on  traite  la 
solution  aqueuse  concentrée  des  cristaux  par  une 
quantité  d’alcool  telle  que  le  sel  ammoniac  puisse 
rester  dissous;  l’acétate  sulfuré  d’ammonium  se 
précipite  alors  seul. 
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Il  cristallise  en  grandes  lames  incolores,  du 
type  ortliorliombique  (angles  de  105°  et  de 
127°,30'),  fusibles  è ISO0,  volatiles,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  2r,7  d’eau  froide.  Sa  solution  est 
précipitée  par  les  sels  do  plomb  et  d argent,  bes 
autres  sels  sont  en  général  solubles  dans  1 eau, 
insolubles  dans  l’alcool  et  cristallisent  facuc- 

Sel  de  -potassium.  — 11  cristallise  en  longs 
prismes  renfermant  1 molécule  d’eau  qu  ils  per- 
dent ii  120°.  Le  sel  anhydre  est  peu  soluble  et 
inaltérable  à l’air. 

Sel  d’ammonium.  — Aiguilles  étoilées. 

Sel  de  baryum, 

,,1  CH^.CO,(Ba 
b j CH2. CO2  | ua’ 

— Croûtes  cristallines  blanches  et  anhydres. 

Sel  de  plomb, 

c l C 11*. CO2  ) pb 
b j CIP. COM 

— Précipité  cristallin  anhydre,  soluhle  dans 
l’acide  azotique  étendu  et  dans  l’eau  bouillante. 

Il  existe  un  sel  basique, 

C*H4SC*08Pb  -f  Pb  O. 

Le  sel  de  zinc  est  en  tables  orthorhombiques 
peu  solubles,  renfermant  4 II2 O. 

Le  sel  d’argent  forme  un  précipité  cristallin. 
Éther, 

CH!.CO*C*H5 
b-s  C H2 . C O2  C2  II5. 

— On  l’obtient  par  l’action  de  l’acide  chlorhy- 
drique sur  la  solution  alcoolique  de  l’acide.  On 
le  prépare  aussi  en  faisant  réagir  directement  du 
sulfure  ammonique  sur  l’éther  monochloracétique. 

Cll^Cl  (ÀïHtjis 
CO2  C2 1IS~  ' 

0.  mr,  , sxCH*.CO*C«H« 

= 3AzH*Cl  O ^ C1I2.C0ÏCJ  II5. 

C’est  un  liquide  incolore,  faiblement  éthéré, 
bouillant  à 210-256°  en  se  décomposant  en  partie. 
Amide  ( sulfacétamide ), 

CIILCOAzH» 
bs  C H2 . C O Az H*. 

Pour  préparer  cette  amide,  on  ajoute  une  so- 
lution alcoolique  de  sulfure  ammonique  à une 
solution  alcoolique  concentrée  de  chloracéta- 
mide  : 

*&+«“*» 

_oa  mr,  , c-'CHVCOAzH* 

2 Az II  Cl  + S^cli» -C0AzH*. 

La  masse  cristalline  qui  se  dépose  est  lavée  à 
l’alcool  et  soumise  Aune  cristallisation  dans  l’eau. 

On  peut  aussi  préparer  cette  amide  en  faisant 
passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  dans  une 
solution  alcoolique  ammoniacale  de  monochlora- 
cétamido. 

Dans  ce  dernier  cas,  les  eaux  mères  do  l’amide 
en  renferment  une  autre,  cristallisant  en  grands 
prismes,  qui  parait  être  l’amide  thioglycolique 

CH*.S  H.COAzH*. 

La  sulfacétamide  cristallise  en  petits  octaèdres 
quadratiques;  chauffée,  elle  fond  et  dégage  du 
sulfure  ammonique.  E.  W. 

SULFACÉTYLENIQUE  (ACIDE).  — L’acéty- 
lène se  combine  à l’acide  sulfurique  ordinaire 
en  donnant  l’acide  vinyl-sulfurique  (voyez  t.  I, 
p.  47).  Si  l’on  emploie  l’acide  sulfurique  fumant, 
il  se  forme,  d’après  Bcrthelot,  un  acide  sulfacéty- 
lénique  ou  acétylène  sulfureux,  C5  II S O3  II,  qui 
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résiste  à l’action  de  l’eau  bouillante.  Le  sel  po- 
tassique de  cet  acide  est  soluble  dans  1 alcool  et 
cristallise  difficilement.  Fondu^  avec  la  potasse,  il 
donne,  non  un  alcool  acétylénique  C2 II2 O,  mais 
une  quantité  considérable  de  phénol,  par  suite  de 
la  polymérisation  du  groupe  C2H2  [Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t,.  XI,  p.  373]. 

SULFAMETHYLANE  OU  SULFAMATE  DE 
MÉTHYLE.  — Voyez  t.  II,  p.  424. 

SULFAMIDES.  — Voyez  Sophie,  t.  II,  p.  1618. 

SULFAMIDIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Sulfa- 
zotés  (composés),  p 79. 

SULFAMIDOBENZAMIDE, 


C6  II*  (Az  H2) 

CS.  Az  II2 

Ce  composé,  qui  n’est  autre  que  le  dérivé 
amidé  de  la  benzamide  sulfurée  de  M.  Cahours 
[t.  I,  p.  525],  prend  naissance  par  l’action  pro- 
longée du  sulfure  d’ammonium  sur  le  benzoni- 
trile  nitré  (t.  I,  p.  566).  [A.  VV.  Hofmann,  Proc. 
Roy.  Soc.  London,  t.  X,  p.  598  ; Ann.  de  Clam,  et 
de  Phys.  (3),  t.  LXI,  p.  375].  Lorsqu’on  fait 
bouillir  le  nitrobenzonitrile  avec  une  solution 
aqueuse  de  sulfure  d’ammonium,  il  se  sépare 
beaucoup  de  soufre  et  le  liquide  donne  par  l’éva- 
poration une  huile  jaunâtre  ne  se  solidifiant 
qu’incomplétement.  Ce  corps,  qui  est  difficile  à 
purifier,  possède  la  propriété  d’une  base  faible, 
et  offre  la  composition  du  benzonilrile  amidé 

C8  H*  (Az  H*)  — C Az  ; 

c’est  le  produit  de  réduction  simple  du  nitroben- 
zonitrile. Un  contact  prolongé  avec  le  sulfure 
ammonique  convertit  la  base  oléagineuse  en 
sulfamidobenzamide. 


C6  II*  (Az  II2)  + QiS 


C6II'>(AzH») 

CS.AzII2 


La  sulfamidobenzamide  cristallise  dans  l’eau 
bouillante  en  aiguilles  blanches,  brillantes, 
très-solubles  dans  l’alcool  et  l’éther;  elle  se  dis- 
sout dans  les  acides  en  donnant  des  sels,  et  est 
précipitée  de  nouveau  de  ces  solutions  par  la 
potasse  ou  l’ammoniaque. 

Le  chlorhydrate  cristallise  et  fournit  un  chlo- 
roplatinaie  cristallin  jaune  orangé.  La  sulfamido- 
benzamide est  isomérique  avec  la  phénylsulfo- 
carbamide  CSAz5lI3. C6H5.  A. H. 

SU  LF  AMI  don  I QUE.  — Voyez  t.  I,  p.  194. 

SULFAMIQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  II,  p.  1618. 

SULFAMMON  ou  S U LF  AT  AMMOX.  — Voyez 
Acide  svlfamique,  t.  II,  p.  1618. 

SULFAM. MONIQUE  (ACIDE).  — Voyez  SuLFA- 
zotés  (composés),  p.  79. 

SULFANILIDIQUE  (ACIDE).  — [Syn.  de 

Sui.FANILIQUE  (ACIDE]. 

SULFANTL1QUE  (ACIDE).  — Voyez  PnÉNYL- 
AMINE,  t.  II,  p.  858. 

SULFANISIQUE  (ACIDE).—  Voyez  t, I, p.334. 

SUI.FAN1SOHDE.  — Voyez  Anisol,  t.  I , 
p.  338. 

SULFANISOLIQUE  (ACIDE).— Voyez  Anisol, 
t.  I,  p.  338. 

SULFATES.  — Voyez  Soufre,  t.  II,  p.  1615. 

SULFAZOBENZOYLE  (11YDBUUE  DE).  — 
Voyez  Benzylène,  t.  I,  p.  578.  r 

SULFAZOTÉS  (COMPOSES).  — Ces  corps, 
que  Fremy  a obtenus  le  premier  en  réduisant 
le  nitrite  de  potassium  par  l’acide  sulfureux  et 
qui  ont  été  étudiés  plus  récemment  par  Claus, 
sont,  d’après  ce  dernier,  des  dérivés  sutfonés  do 
combinaisons  oxydées  ou  hydrogénées  de  l’azote; 
on  admet  dans  chacun  d’eux  la  présence  du  ré- 
sidu acide  S O3  II,  ou  plutôt  du  terme  correspon- 
dant S03K,  car  les  acides  ne  peuvent  générale- 
ment pas  être  isolés  de  leurs  sels  [Fremy,  Ann. 
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de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XV,  p.  408;  — Clans 
et  Koch,  Zeitsch.  für  Cliem.,  (2),  t.  IV,  p.  C>8i; 
— Clans,  Dentsch.  chem,  Gessllsch.,  t.  V,  p.  180, 
221,  504;  Pull.de  la  Soc.  chim.,  t.  XV, p.  179,  et 
t.  XVI,  p.  70], 

Leur  mode  de  formation  parait  être  celui-ci  : 
l’acide  sulfureux  s’oxyde  et  fournit  le  groupe 
sulfonique;  le  nitrite  subit  au  contraire  une  réduc- 
tion plus  ou  moins  profonde  et  plus  ou  moins 
compliquée,  et  donne,  selon  les  conditions  de 
température,  d’alcalinité,  etc.,  des  composés  ren- 
fermant encore  il  l’état  do  combinaison  avec  l’azote, 
soit  de  l'oxygène,  soitde  l’hydrogène  et  de  l’oxliy- 
dryle,  soit  enfin  de  l’hydrogène  seulement.  De 
là  trois  classes  de  corps  : les  composés  sulfoxy- 
azoïques,  les  composés  sulfamiques  et  les  com- 
posés sulfammoniqucs.  Leur  constitution  est  clai- 
rement interprétée  par  les  formules  ci-après; 
leur  nome  iclature  est  embarrassante  : SU  venia 
verbis.  Voici  la  liste  de  cos  corps,  dans  l’ordre 
suivant  lequel  nous  les  étudierons  : 

Sulfoxyazoales. 

Disulfliydroxyazoate  ou  liydrazoxydi- 
sulfonate 

Trisulfoxyazoate  ou  azoxytrisulfo- 
nate 

Sulfazotate  de  Fremy  ou  Diazo-hy- 
droxypotassio-tétrasulfonate 


Oxysulfazoato  ouDiazo-oxytélrasulfo- 
nate. . 

Sulfamatcs. 

Sulfhydroxylamate  ou  Sufazidate  de 
Fremy 

Sut  fammoni  aies. 

Tétrasulfammoniate 

Trisulfammoniate.  Sulfammoniate  de 
Fremy 

Disulfammoniate.  Sulfamidate  de 
Fremy 

DtSUI.FHYDUOXYAZOATE,  AzII.  O (S  O3 K)2 + 2 H2  O. 
— On  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  à 
travers  une  solution  d’azotite  de  potassium  ; la 
liqueur  s’échauffe  et  jaunit  ; on  filtre;  parle  refroi- 
dissement on  obtient  un  magma  cristallin  qu’on 
exprime,  et  qui  renferme  du  disulfammoniate 
insoluble  et  du  disulfliydroxyazoate  un  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide.  Ce  dernier  sel  cristallise 
en  octaèdres  allongés,  à faces  arrondies,  dures, 
incolores,  assez  solubles  dans  l’eau  tiède,  très- 
altérables,  puisqu’on  ne  peut  les  conserver  plus  de 
2 à 3 heures  dans  le  vide.  Il  se  décompose 
brusquement  vers  80°,  sa  solution  vers  60°. 
Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  du  sulfate  aride 
de  potassium  et  un  nouveau  sel  sulfazoté.  Le  di- 
sulfhydroxyazoate  est  beaucoup  plus  stable  en 
présence  des  alcalis,  il  est  décompqsé  à froid  par 
les  acides.  Chauffé  avec  une  base,  il  ne  perd  que 
le  tiers  de  son  azote  à l’état  d’ammoniaque. 

TlUstlLFOXYAZOATB,  AzO(S03K)s  -j-  H 2 O.  — 
On  obtient  ce  sel,  qui  est  très-stable,  par  la 
décomposition  de  l'oxysulfazotate  qui  l’est  fort 
peu.  Voici  l’équation  qui  parait  représenter  la 
réaction  : 

2Az202(S03K)4  H*  O 
= 2S  O'KII  -j-  2 Az O (S 03K)3  -(-  Az20  (?). 

On  n’a  pas  pu  préciser  la  forme  sous  laquelle 
s'effectue  le  départ  de  l’azote. 

Le  trisulfoxyazoate  cristallise  en  tables  rhom- 
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boülales  brillantes,  incolores,  perdant  leur  eau 
à 100°.  L’eau  bouillante  ne  l’altère  pas.  Chauffé 
avec  la  potasse  solide,  il  perd  le  tiers  de  son 
azote  à l’état  d’ammoniaque. 

Sdlpazotate  of.  Fremy  (Sulfazotinate de  Claus), 
Az2H.0.0K.(S03K)4. — Pour  le  préparer  on  dis- 
sout le  magma  cristallin,  qui  sert  à la  préparation 
du  disulfliydroxyazoate,  dans  2 ou  3 p.  d’eau 
bouillante,  ou  filtre,  après  une  ébullition  de  quel- 
ques minutes,  et  on  lai-se  refroidir.  11  se  sépare  de 
belles  tables  rhomboïdales  qui  ne  tardent  pas  à, 
former  une  croûte.  On  décante  l’eau  mère  tiède, 
qui  fournirait  des  cristaux  mêlés  de  beaucoup  de 
disulfliydroxyazoate  ayant  échappé  à la  décom- 
position, grâce  à l’alcalinité  de  la  liqueur.  A 120° 
les  cristaux  de  sulfazotate  ne  sont  pas  altérés  ; 
mais  conscnés  pendant  un  mois,  ils  deviennent 
opaques  et  acides.  Ils  se  dissolvent  dans  l’eau 
bouillante  sans  altération  et  donnent  une  liqueur 
alcaline.  Chauffés  à 150°  ou  traités  par  un  acide, 
ils  donnent  du  bioxyde  d’azote.  Distillés  avec  de 
la  chaux  sodée,  ils  n’abandonnent  que  le  tiers  de 
leur  azote  à l’état  d’ammoniaque.  Le  sel  sec  et 
sa  solution  sont  décomposés  par  les  acides 
étendus,  il  se  forme  du  sulfate.  La  solution  de 
sulfazotate,  traitée  par  l’oxyde  puce  de  plomb  ou 
par  l’oxyde  d’argent,  vers  50°,  se  colore  en  bleu 
foncé,  en  donnant  le  sel  suivant  qui  diffère  de 
son  générateur  par  O en  plus  et  KUO  on  moins. 

Oxysulfazoate,  Az2  O2  (S  O3  K)4. — La  solution 
bleue  do  ce  sel,  obtenue  comme  on  vient  de  le 
dire,  l’abandonne  à l'état  de  cristaux  anhydres, 
d’un  jaune  vif,  très-altérables,  même  spontané- 
ment. La  solution  bleue  est  très-instable,  elle  est 
décolorée  par  l’addition  d’une  goutte  d’acide, 
par  l’action  de  la  poussière,  etc.  Le  sel  sec  chauffé 
avec  la  chaux  sodée  dégage  1/6  de  son  azote  à 
l’état  d’ammoniaque,  résultat  auquel  on  ne  pou- 
vait s’attendre  d’après  la  constitution  indiquée 
plus  haut. 

Sulfhydroxylamate  (Sulfazidate  de  Fremy), 
AzII20(S03  K).  — Ce  composé  se  produit  par 
l’action  des  acides  étendus  ou  même  de  l’eau 
bouillante  sur  le  disulfliydroxyazoate;  la  réaction 
est  la  suivante  : 

Az  H O (S  O3  K)2  + H3  O 
= S04KII  -f-  AzII2  O (S  O3  K). 

On  sépare  le  nouveau  sel  du  sulfate  de  potassium, 
en  précipitant  celui-ci  par  le  chlorure  de  baryum. 
On  filtre  et  l’on  ajoute  de  l’hydrate  de  baryte.  Le 
composé  barytique,  d’une  composition  douteuse, 
étant  traité  par  l’acide  sulfurique  étendu,  à froid, 
donne  l’acide  sulfazidique  qu’on  sature  par  le 
carbonate  de  potasse.  Cet  acide  peut  donc  exister 
à l'état  libre,  et  même  en  présence  des  acides;  il 
n’est  pas  détruit  par  quelques  minutes  d’ébulli- 
tion, mais  il  est  moins  stable  en  présence  d'un 
alcali.  La  potasse  en  excès  le  décompose,  tout  le 
soufre  passe  à l’état  de  sulfate,  et  l’azote  se  dégage 
à l’état  d'ammoniaque  (1/3  ou  4/2),  d’azote  libre, 
et  probablement  do  protoxyde  d’azote.  Le  sulfazi- 
date de  potassium  cristallise  en  tables  hexago- 
nales (Fremy). 

Tétrasulfammoniate,  Az  H (S  O3  K)4. — Ondissous 
100  grammes  do  potasse  dans  200  à 250  grammes 
d’eau,  on  sature  par  l'acide  sulfureux,  et  l’on  ajoute 
25  grammes  d’azot  ti;  de  potassium  dissous  dans 
100  grammes  d’eau.  Au  bout  de  quelques  minutes, 
on  obtient  des  cristaux  qu’on  sépare,  de  peur  que 
la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  ne  les  altère. 
Ils  renferment  Az  H (S  O3  K)4  + 3 IDO,  et  se  for- 
ment d’après  l’équation, 

4 S O3  K2  + Az  O2  K -F  3 II2  O 
= 5 K II O -F  A z H (S  O*  K)4. 

Ils  se  décomposent  spontanément  même  à l’état 
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sec,  plus  facilement  en  présence  de  l’eau,  mais 
les 'alcalis  donnent  de  la  stabilité  à la  solution. 
■Celle-ci  est  détruite  par  les  acides  avec  formation 
d’acide  sulfuriquo  et  tout  l’azote  du  sel  passe  a 
l'état  d’anunoniaque.  I.e  sel  solide  perd  son  eau 
à 100-120°,  il  donne  à 200"  du  sulfate  de  potas- 
sium, du  sulfate  d’ammonium,  de  l’azote  et  de 
l’acide  sulfureux.  Kn  chauffant  le  tétrasulfam- 
moniate  avec  de  l’eau  ou  de  la  potasse,  on  obtient 
du  sulfate  de  potassium  et  le  sel  suivant. 

Tiusülfammoniate  ( Sulfammoniate  de  Fremy ), 
AzHs(S03K)3  + 211*0. — Aiguilles  insolubles 
dans  l’eau  froide,  solubles  et  cristallisables  sans 
■ décomposition  dans  les  solutions  alcalines.  L’eau 
les  dissout  vers  40°,  mais  les  décompose  à une 
température  un  peu  plus  élevée.  Elles  perdent 
leur  eau  à 100°  ou  1 10°.  On  les  obtient  facilement 
avec  les  proportions  de  nitrite  et  de  sulfite  indi- 
quées pour  le  tétrasulfammoniate;  on  chauffe  au 
bain-marie  pour  détruire  la  première  cristallisa- 
tion; par  le  refroidissement,  le  trisulfammoniate 
se  dépose.  Ce  sel  donne,  par  l’action  de  la  cha- 
leur, des  sulfates  de  potassium  et  d’ammonium, 
des  acides  sulfureux  et  sulfurique.  11  se  dissout  il 
chaud  dans  les  acides  sulfurique  et  azotique,  sans 
dégagement  de  gaz  et  avec  formation  de  sulfate 
de  potassium  et  d’ammonium.  La  solution  aqueuse 
(ii  30°  ou  40°)  précipite  en  blanc  par  le  sous-acé- 
tate de  plomb,  en  noir  par  le  nitrate  mercurcux. 
Par  l’ébullition  avec  l’eau  pure  ou  mieux  avec 
l’eau  acidulée,  elle  fournit  le  disulfammoniate. 

Disdi.fahsio.mate  [Sulfamidate  de  Fremy), 

AzIl3(S03  K)». 

— Obtenu  par  le  refroidissement  de  la  liqueur 
précédente,  ce  corps  cristallise  an  prismes  à six 
pans  semblables  à ceux  de  l’augite.  Il  supporte 
une  température  de  150'  sans  s’altérer.  A 200°  il 
donne  du  sulfate  de  potassium,  de  l’ammoniaque 
et  du  gaz  sulfureux.  11  n’est  attaqué  que  très-len- 
tement parles  acides  concentrés  froids;  à chaud, 
il  donne  des  sulfates  de  potassium  et  d’ammo- 
nium. Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  La 
solution  saturée  à chaud  cristallise  par  l’addition 
de  quelques  gouttes  de  potasse. 

La  solution  étendue  précipite  par  le  sous-acé- 
tate  de  plomb.  Le  précipité  se  dissout  d’abord 
dans  l’acide  nitrique,  mais  il  se  dépose  bientôt 
du  sulfate  de  plomb.  Le  chlorure  de  baryum  ne 
précipite  pas  le  disulfammoniate. 

Tous  ces  corps  paraissent,  suivant  un  dernier 
travail  de  M.  Claus,  dériver  d’un  corps  fondamen- 
tal, SOsAzOsK,  qui  se  formerait  directement  par 
l’union  du  gaz  sulfureux  et  du  nitrite  do  potas- 
sium, et  se  détruirait  immédiatement.  En  traitant 
la  solution  aqueuse  concentrée  d’azotite  de  potas- 
sium par  uno  solution  alcoolique  d’acide  sulfu- 
reux, l’auteur  pense  avoir  isolé  le  composé 

S O2  AzO2  K, 

mais  son  étude  n’est  pas  terminée.  G S 

SULFINDIGOTIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Indigo,  t.  IJ,  p.  1(12. 

SGLFIXDILIQUE  (ACIDE).  — Syn.  de  Sulf- 

INDIGOTIQDE  (ACIDE). 

SUI.FITA MMO.Y.  — Voyez  Soufue,  t.  II,  p.  1010. 

SULFITES.  — Voyez  Souche,  t II,  p.  1009. 

SU  L fo  n F.  .\  L AM  l D E {thiobenzam  ide).  — Voy  ez 
t.  I,  p.  525. 

SULFOBENZANILIDE.  — Voyez  t.  I,  p.  537. 

SULFOItE.NZH'E. — Voynz  t.  I,q).  530. 

SULFOÏÎE.V/.OÏyCE  (ACIDE),  G11I6SS05.  — 
Cet  acide  a été  découvert  par  Mitscherlich,  et  ses 
sels  ont  été  analysés  par  Eeliling  [Mitscherlich, 
Ann.  der  C/iem.  u.  l'Iiann.,  t.  XII,  p.  314;  — 
Fehling,  Même  recueil,  i.  XXVII,  p.  322].  On  l’ob- 
tient en  dirigeant  des  vapeurs  d’acide  sulfurique 
anhydre  sur  de  l’acide  benzoïque  sec  ; il  se  pro- 


duit une  masse  visqueuse  qu’on  reprend  par 
l’eau,  et  dont  on  sature  l’excès  d’acide  sulfurique 
par  le  carbonate  de  baryum.  La  liqueur  étant 
concentrée,  on  l’additionne  à chaud  d’acide  chlor- 
hydrique ; il  se  sépare  alors  du  sulfobenzoate 
acide  de  baryum  qui  cristallise  par  le  refroidis- 
sement, et  fournit  l’acide  sulfobenzoïque  quand 
on  le  traite  par  une  quantité  convenable  d’acide 
sulfuriquo. 

Quand  on  traite  l’acide  sulfurique  par  un  excès 
de  chlorure  de  benzoyle,  on  observe  une  vivo 
réaction;  après  avoir  distillé  l’excès  de  chlorure  de 
benzoyle  dans  un  courant  d’acide  carbonique,  il 
reste  une  masso  fondue,  dure,  hygroscopiquo,  so- 
luble dans  l’eau,  d’un  acide  benzoyl-sulfurique, 

C*  Hs-CO-S  OII, 

qui  se  transforme  peu  5.  peu  à froid,  subitement 
à chaud  en  acide  sulfobenzoïque  ordinaire  [Oppen- 
heim,  Deutsch.  Chem.  Gesells.,  t.  III,  p.  735,  et 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIV,  p.  309]. 

L’acide  sulfobenzoïque  se  présente  en  cristaux 
confus,  déliquescents,  très-acides. 

Le  sel  de  potassium  fondu  avec  deux  fois  et 
demi  son  poids  de  potasse  se  convertit  en  acide 
oxybenzoïque,  C7  ïlr‘  O3  [Barth,  Ann.  der  Chem  il. 
Pharm.,  t.  CXLVIIJ,  p.  49,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  18ïi9,  t.  XII,  p.  416J.  M.  Remsen  a reconnu 
qu’outre  l’acide  oxybenzoïque,  il  se  forme  en 
même  temps  un  peu  d’acide  paroxybenzoïque.  F 
en  a conclu  que  l’acide  sulfobenzoïque  est  ut 
mélange  de  deux  isomères.  En  effet,  en  transfor- 
mant le  sulfobenzoate  de  potassium  brut  en  sels 
acides  de  baryum,  il  a obtenu  d’abord  des  aiguilles 
d’un  sel,  qui,  ayant  la  composition  du  sulfoben- 
zoate acide  do  baryum  ordinaire,  n’en  a pas  l’as- 
pect et  qui  converti,  en  sel  de  potasse,  fournil,  len- 
tement de  l’acide  paraoxybenzoïque  par  fusion 
avec  la  potasse.  Les  eaux  mères  d’où  s’est  déposé 
le  sel  de  baryum  donnent  le  sulfobenzoate  ordi- 
naire, en  cristaux  monocliniques;  converti  en  sel 
de  potassium,  il  ne  fournit  uniquement  que  de  l’a- 
cide oxybenzoïque  par  l’action  de  la  potasse.  An  sel 
qui  se  transforme  en  acide  paraoxybenzoïque, 
M.  Remsen  donne  le  nom  d’acide  parasulfoben- 
zoïque.  Il  en  a décrit  le  sel  de  baryum  et  le  sel 
de  potassium  (voyez  plus  loin)  [Remsen.  Zeilsch. 
filr  Chem.,  t.  Vil,  p.  81,  et  p.  199;  et  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1871,  t.  XV,  p.  25G,  et  t.  XVI,  p.  1371. 

Lorsqu’on  maintient  en  fusion  parties  égales  de 
formiate  de  sodium  et  de  sulfobenzoate  de  so- 
dium, il  so  forme  de  l’acide  isophtalique;  comme 
le  rendement  est  assez  avantag  ux  pour  servir  fi 
la  préparation  de  l’acide  isophtalique,  il  est 
évident  que  ce  dernier  provient  de  l’acide  sulfo- 
benzoïque ordinaire  correspondant  à l’acide  oxy- 
benzoïque. 

Les  deux  acides:  oxybenzoïque, 

C«  H*  (O  H)  CO*  H, 

et  isophtalique,  CGHl(C02lI)2,  paraissent  donc 
appartenir  à la  même  série  des  dérivés  substitués 
de  la  benzine  [V.  Meyer,  Deutsch.  client.  Gesells., 
t.  III,  pp.  112  et  303;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870, 
t.  XIV,  p.  321]. 

Süi.fobenzoates  (Mitscherlich,  Fehling).  — Sel 
de  baryum  aride  (C7II5S  0,)2Ba-(-3  II2  O. Il  cris- 
tallise en  prismes  monocliniques  (combinaison 
ordinaire  : OP  ; coP.x  Poo,  quelquefois  avec  les 
facettes  — P.  Inclinaison  des  facettes:  O Poo  P 
= 98°  6 ; oo  P ; x P = 82° ,21  ’l.  Les  cristaux  sont 
incolores,  transparents,  inaltérables  à l’air,  so- 
lubles dans  20  p.  d’eau  À 20°,  et  plus  solubles  dans 
l’eau  chaude.  Ils  perdent  leur  eau  do  cristallisa- 
tion 5 200°. 

Lo  sel  de  baryum  neutre,  C1II'SOsBa,  est 
très-soluble  et  ne  se  prend  que  difficilement  en 
cristaux  définis. 
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Le  sel  de  potassium  neutre  cristallise  en  aiguilles; 
il  est  déliquescent. 

Le  sel  de  potassium  acide  forme  de  beaux  cris- 
taux efllorescents. 

Le  sel  de  plomb  neutre,  C7II4S08Pb  -|-  2 IP  O, 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide;  il  donne  des 
cristaux  très-fins. 

Les  sels  acides  de  cobalt,  de  cuivre,  de  ferro- 
sum,  de  magnésium,  de  nickel,  de  sine,  sont  cris- 
tallisables. 

Lo  sel  d’argent  neutre,  C7H4  S 08Ag*  -f-  H*  O, 
est  en  petits  cristaux  fort  solubles  dans  l’eau. 

Pabasulfobenzoatp.s  (Remsen).  — Le  sel  acide 
de  baryum,  (C7  H8S08)2  Ba  -f-  3 I120,  est  en  ai- 
guilles aplaties  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
insolubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  potassium  neutre  cristallise  en  ai- 
guilles facilement  solubles  dans  l’eau. 

acides  disulfobenzoïqües.  — On  en  connaît 
deux,  l’un  provient  de  l’action  de  l'anhydride  sul- 
furique sur  l’acide  benzoïque  en  présence  de  l’an- 
hydride phosphorique  (Barth  et  Senhofer).  L’autre 
a été  obtenu  par  oxydation  de  l’acide  a -crésylène- 
d /sulfureux , G6  IP  (G  H»)  (S  O3  H)2  ( Blomstrand , 
Hakausson). 

Acide  disulfobenzoïqfe  1, 

C6  H3  (S  O3  II)2  G O2  H -)-  H2  O 

[Barth  et  Senhofer,  Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm., 
t.  CLIX,  p.  217,  et  Bull,  de  la  Soc.  cllim.,  1871, 
t.  XVI,  p.  334],  On  chauffe  à 250°,  en  tubes  scel- 
lés, de  l’acide  benzoïque,  de  l’acide  sulfurique 
et  de  l’anhydride  phosphorique  ; le  produit  brut, 
traité  par  l’eau,  fournit  après  quelque  temps  des 
prismes  volumineux  et  incolores,  très-déliques- 
cents, qu’on  purifie  en  les  transformant  en  sel  de 
baryum.  Celui-ci,  décomposé  par  l’acide  sulfurique, 
fournit  l'acide  sulfobenzoïque  qui  so  présente  sous 
l’aspect  d’une  masse  cristalline,  très-hygrosco- 
pique,  retenant  une  molécule  d’eau  à 130°. 

Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  fondu  avec  un 
excès  de  potasse  fournit  un  acide  dioxybenzoïque, 
C8  II3  (O  H)2  CO2  H,  fusible  au  delà  de  220°.— 
Voyez  t.  II,  p.  702. 

Disulfobenzoates  i.  — Le  sel  d’argent, 
C7H3S208Ag3  -f  2 H2  O, 

est  un  précipité  cristallin  blanc,  noircissant  rapi- 
dement et  se  déshydratant  à 130°. 

Le  sel  de  cadmium  est  cristallin  et  déliques- 
cent. 

Le  sel  de  cuivre,  (C7  IP  S2  O3)2  Gu3  -f  8 1/2 II*  O, 
est  en  aiguilles  microscopiques  d’un  vert  clair. 

Le  sel  de  baryum  acide  renferme 

(C71I4S208)  Ba  + 2 II2  O, 

il  est  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  neutre,  (C7 IPS208)2Ba3  -[-  7IPO,  est  en 
petits  prismes  qui  perdent  leur  eau  à 100°. 

Le  sel  de  potassium,  G7  IP  S2  O3  K3  1/2 11*0, 

est  en  fines  aiguilles  se  déshydratant  à 130°. 

Acide  msuuobexzoïque  2 [Blomstrand,  Deulsch. 
cliem.  Gesellsch.,  t.  V,  p.  1084,  et  Bull,  de  la  Soc. 
clum.,  1873,  t.  XIX,  p.  200;  — Ilakausson,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XX,  p.  395].  — 11  s’ob- 
tient par  l’oxydation  de  l’acide  a-crésylène-disul- 
fureux,  C4  IP  (CIP)  (S  O3  H)2,  opérée  au  moyen  de 
l’acide  sulfurique  et  du  bichromate  de  potassium. 

On  chauffe  130  grammes  d’a-crésylène-disulfite 
de  potassium  avoc  loO  grammes  de  bichromate  de 
potassium,  185  grammes  d’acide  sulfurique  et 
740  grammes  d'eau.  Après  4 à 5 jours  d’ébullition, 
la  masse  est  étendue  d’eau  et  la  solution  saturée 
par  la  craie.  Après  évaporation  de  la  solution  fil- 
trée, il  se  dépose  du  sulfate  de  chaux,  du  sulfate 
de  potassium,  et  les  eaux  mères  évaporées  à con- 
sistance sirupeuse  laissont  déposer  do  grands 
prismes  do  disulfobenzoate  neutre  de  potassium. 


L’acide  mis  en  liberté  forme  une  masse  sirupeuse 
soluble  dans  l’eau  (Hakausson).  Le  sel  de  pota:« 
sium  fondu  avec  de  la  potasse  donne  un  acici 
dioxybenzoïque,  fusible  à 104“  (Blomstrand),  qi 
parait  identique  avec  l’acide  dioxybenzoïqu 
d’Asher.  — Voyez  t.  II,  p.  702. 

Disulfobenzoates  2.  — Le  sel  de  baryum  neutn  è, 

(C7IPS2Os)2Ba3  + 14H2  O, 

s’obtient  par  l’évaporation  spontanée  en  cristaux 
confus.  Sa  solution  chauffée  l’abandonne  en  cris> 
taux  moins  solubles  renfermant  7 IP  O. 

Le  sel  acide,  (C7  H4  S2  O8)  Ba  -f  2 IP  O,  est  très-: 
soluble. 

Le  sel  neutre  de  potassium, 

G7  IPS203K3  -f  211*0, 

forme  de  longs  prismes  qui  perdent  leur  eau  ; ! 
175-180";  traitée  par  l'a  ide  chlorhydrique,  sa  so> 
lution  laisse  déposer  le  sel  acide, 

C7H4S208K2  + IPO, 

en  grands  prismes  incolores,  très-solubles  dama 
l’eau. 

Le  sel  de  cuivre  et  de  potassium, 

(C7II3S208)2K4Cu  -)-  2HsO, 

est  en  petits  cristaux  verts  ; on  l’obtient  en  satm- 
rant  le  sel  acide  de  potassium  par  le  carbonates 
de  cuivre. 

ACIDES  SULFOBROMOBENZOÎQUES.  — On  a dé- -j 
crit  4 acides  sulfobromobenzoïqucs  de  la  for— 
mule  C7ll5BrS05  qui  en  réalité  paraissent  se- 
réduire  à trois,  par  suite  de  l'identité  de  deux 
d’entre  eux;  l’un  a été  obtenu  par  l’action  de  : 
l’anhydride  sulfurique  sur  l’acide  bromoben- 
ziïque  fusible  à 152°;  les  autres  sont  des  produits 
d’oxydation  des  acides  bromocrésyl-sulfureux,  for- 
més par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  les  to- 
luènes bromés. 

Le  toluène  liquide  transformé  en  acide  bromo— 
crésyl-sulfureux  donne  à l’oxydation  un  acide  bro— 
mosulfobenzoïque,  qui  a été  désigné  d’abord  sous- 
le  nom  de  méta-sulfobromobenzotque,  et  ultérieu- 
rement sous  le  nom  d’orthosulfobromobenzoïque. 
Il  parait  identique  avec  l’acide  que  fournit  l’action 
de  l’acide  sulfurique  sur  l’acide  bromobenzoïque; 
nous  le  désignerons  sous  le  nom  d’acide  orlho 
adopté  par  les  auteurs. 

Le  toluène  bromé  solide  (parabromotoluène) 
traité  par  l’acide  sulfurique  produit  deux  acides 
parabromocrésyl-sulfureux,  à chacun  desquels  cor- 
respond un  acide  sulfobromobenzoïque.  On  les  a 
appelés  acide  a-parasulfobromobenzoïque  et  acide 
p-parasulfobromobenzoïque. 

Acide  ORTHOsuLFOBnouotiENZoïQtiB  [Huebner  et 
Retschy,  Zeitsch.  fur  Cliem.,  nouv.  sér.,  t.  VII, 
p.  018;  Ann.  der  Chem.  u.  Il’harm.,  t.  CLXIX, 
p.  I;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1872,  t.  XVIII, 
p.  83,  et  1874,  t.  XXI,  p.  402]. 

L’acide  orthobromocrésyl-sulfureux  ( autrefois 
acide  mêla),  provenant  do  20  grammes  de  sel  de 
baryum,  est  chauffé  pendant  12  jours  dans  un 
appareil  à reflux  avec  20  grammes  du  bichromate 
de  potassium,  10  grammes  d’acide  sulfurique  et 
40  grammes  d’eau  ; le  produit  de  l’oxydation  est 
évaporé  au  bain-marie,  soumis  à l’ébullition  avec 
du  carbonate  do  baryum  et  filtré.  11  se  dépose 
par  évaporation  de  la  solution,  d’abord  des  cris- 
taux d’orthobromocrésylsulfite  de  potassium; 
après  les  avoir  séparés,  on  concentre  do  nouveau 
la  solution,  on  précipite  par  l’alcool,  on  filtre  et 
l’on  abandonne  la  solution  dans  Pair  sec;  au  bout 
de  quelque  temps,  il  se  dépose  de  l’ortbosulfo- 
bromobenzoate  de  potassium. 

L’acide  bromobenzoïque  fusible  à 152°,  traité 
par  l’anhydride  sulfurique,  fournit  un  acido  sulfo- 
bromobeuzoïque,  qui,  d'après  la  comparaison  de» 
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sols,  paraît  identique  avec  le  précédent.  Isolé  de 
son  sel  de  plomb,'  il  est  en  aiguilles  déliques- 
centes [Itœters  van  Lennep,  Zeits.  [tir  Chem., 
t.  VII,  p.  07,  et  Bull,  de  la  Soc.  clam.,  1871, 
t.  XV,  p.  255J. 

Sel  d'argent,  C7H4BrS03Ag  (?)  (Van  Lennep). 

— Aiguilles  blanches,  peu  solubles. 

Sel  de  baryum  acide, 

(C7iI4BrS05)8Ba  + 1I30. 

— Il  s’obtient  en  petites  aiguilles  quand  on  fait 
cristalliser  le  sel  neutre  dans  l’acide  chiot  hy- 
drique. 

Lo  sel  de  baryum  neutre, 

C7II3BrS  O’Ba  -(-  2 1/2II2  O (van  Lennep) 

+ 2H20  (Huebner  et  Retscby). 

— Il  s’obtient  it  l’état  de  fines  aiguilles  réunies 
en  faisceaux. 

Le  sel  de  calcium  neutre, 

C1  H3BrS05Ca  + 1 1/211*0, 

le  sel  de  magnésium  neutre , le  sel  neutre  de 
sodium,  le  sel  acide  de  sodium, 

Ct  H4  Br  S O5  Na, 

sont  cristallisés  en  aiguilles  (van  Lennep). 

Sel  de  potassium  acide, 

G7  H4  Br  S O5  K -(-  1/2  H20, 

est  en  lamelles  ressemblant  à la  naphtaline. 

Sel  de  plomb  neutre, 

G1  II3  Br  S O5  Pb  + 2H30, 

est  en  petites  aiguilles  brillantes  (Huebner  et 
Retschy). 

Quand  on  traite  le  sel  de  sodium  neutre  par  le 
perbromure  de  phosphore,  et  qu’on  reprend 
l’huile  obtenue  par  de  l’eau  bouillante,  il  se  forme 
un  produit  résineux, 

C6  H3  Br,  C O3  H,  S OsBr , 

qui,  dissous  dans  la  soude,  donne  un  acide  diffi- 
cilement cristallisable , se  sublimant  en  fines 
aiguilles  fusibles  à 1 82-1 S ; 0 (van  Lennep). 

Acide  a-pAnAsüi.FOunoMOBE\zoïQUE  (Huebner  et 
Hœsselbarth,  A nn.  derCliem.u  Pharm.,t.  CLXIX, 
p.  1,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  IS74,  t.  XXI, 
p.  40UJ.  L’acide a-parabromorrésyl-sulfureux,  pro- 
venant du  toluène  bromé  solide,  oxydé  par  le  bi- 
chromate de  potassium,  lo  fournit  à l’état  de  sel 
de  potassium  acide.  Celui-ci  renferme 

G7  II4  Br  S O5  K Hs  O ; 

il  est  en  longues  aiguilles  fines  et  incolores. 

Le  sel  de  baryum  neutre, 

d7H3BrS05Ba  + 1/2  11*0, 

est  on  lamelles  incolores  et  minces. 

Le  sel  de  calcium  est  en  petites  aiguilles  so- 
lubles, et  le  sel  de  plomb  en  petites  aiguilles  ren- 
fermant G7  H3  Br  S O5  Pb  -f  H2  O. 

Acide  f>-rAiusui.FoimoMODE\zoïyuE  [Huebner  et 
Weiss,  Même  mémoire].  Obtenu  avec  l’acide 
p-hroniocrésyl-sulfureux,  il  constitue  une  ruasse 
cristalline  très-soluble.  Tous  les  sels  sont  très- 
solubles. 

Le  sel  de  baryum  neutre,  C7H3BrS05Ba,  est 
en  petites  aiguilles  anhydres. 

Le  sel  de  calcium  forme  dos  lamelles  microsco- 
piques. e.  G. 

SULFOBENZOLAMIDE  [ Syn.  Sulfophényl- 
umide,  sulfobenzilaniide].  — Voyez  1. 1,  p.  ,137. 

SULFOBENZOLENE.  — Stenhouse  avait 
donné  ce  nom  à un  composé  qu’il  avait  cru  un 
isomère  de  la  sulfubenzide,  et  qu’il  avait  obtenu 
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par  oxydation  du  sulfure  de  benzyle.  Mais  Ke- 
kulé  et  Szuch  ont  montré  que  le  sulfobenzolène 
est  identique  avec  la  sulfobenzide , dont  il  pré- 
senté le  point  de  fusion  qui  est  de  125-120°,  sui- 
vant Knapp  |Kekulé  et  Szuch,  Zeit.  fur  Chem., 
nonv.  sér.,t.  III,  p.  403  clBull.de  la  Soc.  chim., 
•1807,  t.  VIII,  p.  204]. 

SULFOBENZOLIQUE  (ACIDE)  [Syn.  Acide 
phénylsu'fureux}.  — Voyez  t.  I,  p.  530. 

SULFOBUTYLIQUH  (ACIDE)  [Syn.  Bulyl- 
sulfurique],  S O4  II,  G'  119  [Wurtz,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3',  t.  XLII,  p.  161].  — On  l’obtient 
par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’alcool  buty- 
lique  de  fermentation.  11  n’a  pas  été  isolé.  Les 
sels  de  baryum,  de  calcium  et  de  potassium  ont 
été  isolés. 

Le  sel  de  baryum, 

(SO4  C4H9)2Ba  + II8  O, 

préparé  comme  le  sulfovinate  do  baryum,  est  on 
grandes  lames  rhomboïdales  d’une  blancheur 
éclatante,  très-solubles  dans  l’eau,  perdant  dans 
le  vide  ou  à,  100°  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  calcium  est  en  cristaux  anhydres, 
très-solubles  dans  l’eau.  Ces  cristaux  nacrés 
apparaissent  au  microscope  sous  la  forme  de 
lamelles  hexagonales. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  de  sa  solution  al- 
coolique en  paillettes  nacrées  douces  au  toucher;  il 
est  anhydre.  Très-soluble  dans  l’eau,  assez  soluble 
dans  l’alcool  bouillant,  il  est  peu  soluble  dans 
l’alcool  froid.  Celui-ci  le  précipite  des  solutions 
aqueuses  concentrées.  E.  G. 

SULFOCACODYLIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
t.  I,  p.  4z6. 

SULFOCAMPHIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Acide 

SULFOCYMÉNIQUE. 

SULFOCAMPIIOUIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
t.  I,  p.  72Ü. 

SULFOCAPBYLIQIJK  (ACIDE)  (ou  SUÏfOCty- 
lique).  — Voyez  t.  il,  p.  600. 

SUE  FO  CA  ÙB  AM  IDE.  — Voyez  Solfo-odée. 

SULFOCABBAMIQUES  (ACIDES).  — Les 

acides  sulfocarbamiques  peuvent  être  considérés 
comme  de  l’acide  carbamique, 


CO^ 


A z H* 
OH, 


dont  l’oxygène  a été  remplacé,  en  partie  ou  en 
totalité,  par  du  soufre. 

La  théorie  prévoit  donc  l’existence  de  trois 
acides  sulfocarbamiques  : 


CS 


,✓  AzH2 
''OH, 


CO 


✓ AzH3 
' SU, 


CS 


^ AzH3 
^ Sll. 


Les  deux  premières  formules  représentent  dos 
acides  isomériques  qui  ne  sont  pas  encore  con- 
nus h l’état  de  liberté,  mais  dont  on  a préparé 
les  éthers  et  les  produits  de  substitution.  Le  corps 
répondant  à la  troisième  formule  a été  isolé; 
c’est  lui  qu’on  désigne  généralement  sous  lo  nom 
d’acide  sulfocarbamique,  tandis  qu’on  applique 
au  composé 


CS 


^ AzH3 
\ OH, 


la  dénomination  d’acide  oxysulfocarbamique. 
Nous  ne  suivrons  pas  cette  nomenclature,  car 
l’acide  isomôrique 

Az  II2 


GO 


•s  SH, 


pourrait  porter  à aussi  juste  titre  le  môme 
nom.  Pour  écarter  cette  difficulté  nous  propo- 
sons d’ajouter  au  mot  carbamique  le  préfixe 
sulfo,  pour  indiq  er  le  remplacement  de  l’oxy- 
gène du  radical  GO  par  le  soufre,  et  le  pré- 
fixe thio,  pour  indiquer  la  substitution  du  soufre 


— G 
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il  l’oxygène  dans  l’oxliydryle  OIT,  et  nous  adop- 
terons dans  cet  article  la  nomenclature  sui- 


vante (>)  ! 


CS 


^ Az II* 
^ OU 


Acido 

sulfocarbamique. 


CO 


X A z H» 
x SH 


Acido 

thiocarbjiniquo. 


CS 


^ AzIIs 

n SU 


Acide 

thiosulfocarbamique. 


I.  — ACIDE  SULFOCARBAMIQUE. 

L’acide  sulfocarbamique 

C H’AzSO  = CS  (oiîlS 

renferme  les  éléments  de  la  sulfocarbamide 
CSAzH  et  de  l’eau  H2  O.  Il  est  inconnu  à l'état 
de  liberté  et  l’on  ne  connaît  pas  davantage  ses 
sels,  mais  on  a préparé  ses  éthers  éthylique  et 
amylique  ainsi  que  des  dérivés  éthérés  de  ses 
produits  do  substitution  résultant  du  remplace- 
ment de  l’hydrogène  du  groupe  Az  IP  par  des 
radicaux  d’alcool  ou  de  phénol.  On  obtient  ces 


1.  La  même  difficulté  se  rctrouvo  dans  la  nomencla- 
ture des  cinq  acides  salfocarboniqurs  prévus  par  la  théo- 
rie, acides  qui  sont  inconnus  à l’état  libre,  à l'exception 
du  dernier,  mais  dont  on  a préparé  quelques  sels  ot  sur- 
tout les  éthers.  Il  nous  semble  qu’on  pourra  former  les 
noms  de  ces  acides  d’après  les  mômes  principes,  en  ajou- 
tant au  mot  carbonique  les  préfixes  sulfo  et  thio. 

Acido  carbonique 

O 
O 
/ \ 
oo 

sa 

Acido  sulfocarboniquo 

fq/OH 
’ “sOH. 

Acido  thiocarbonique 

r*  r\  /X  S H 
CüsOH. 

Acide  thiosulfocarboniquo .... 

pq  / SH 
* ° vOiï. 

Acido  dithiocarbonique 

• coC1h. 

Acide  dithiosulfocarbonique. . . 

• 0bsSH. 

Il  est  vrai  quo  cette  nomencla'ure  laisse  une  incerti- 
tude lorsqu’il  s'agit  do  nommer  un  éther  acide  ou  un 
éther  mixte  des  acides  thiocarbonique  et  thiosulfocarbo- 
nique;  mais,  même  dans  ce  cas  d’importance  secondaire, 
on  pourra  encore  aplanir  la  difficulté  en  plaçant  le  nom 
du  radical  alcoolique  avant  ou  après  lo  préfixe  tliio.  Le 
composé 

CO  ' SH 
CO  x OCH’ 


sera  Yacide  Ihiomcthylcarbonique,  c'est-à-dire  de  l'acide 
méthylcarboniquo  dont  l’oxygèno  do  l'oxhydryle  est 
remplacé  par  du  soufre.  Le  corps 


derniers  composés  en  faisant  agir  un  alcool  sur 
un  éther  de  la  sulfocarbimide, 

C S Az  C«  H*  + C*  II» . O H = C S C h“  H5 

Phénylsulfocar-  Alcool  Pliénylsulfocarba- 
bimido.  éthyliquo.  mate  d’élhylo. 

Si  l’on  substituait  dans  cette  réaction  la  sulfo- 
carbimide libre  à scs  éthers,  il  est  probable  qu’il 
se  formerait  des  éthers  de  l’acide  sulfocarbami- 
que qui  jusqu’ici  n’ont  été  obtenus  qu’en  partant 
des  éthers  thiosulfocarboniques. 

S u i.  foc  Art  dam  atp.  d’amyi.p.  [ Syn.  Xanlhamyl- 
amide  J, 

C«H‘9AzSO  = CS  C 0C*HH. 


— lise  produit,  dans  la  réaction,  de  l’ammoniaque 
sur  le  disulfure  amylsulfocarbonique  (persulfuro 
arnyldisulfocarbonique,  t.  1,  p.  703), 


S-CS-OC’H" 

S-CS-OC’H" 


+ 2A/.IP 


Disulfure  amyl- 
sulfocarbonique. 


= CS 


/ AzH! 
x O CMP1 


+ CS 


,SAzIP  , o 
n O CSH"  ' 


Sulfocarbnmaie 

d’amyle. 


Thioamylsulfo- 

carbamate 

d’ammonium. 


Le  thioamylsulfocarbonate  de  méthyle 


CS 


SCIP 

OC’H", 


traité  par  l'ammoniaque,  fournit  pareillement  du 
sulfocarbamate  d’atnylo,  en  môme  temps  qu’il  se 
forme  du  sulfhvdrate  do  méthyle.  — Voyez  1. 1, 
p.  763. 

Pour  préparer  le  sulfocarbamate  d’amyle  on 
met  en  digestion  pendant  quelques  heures  à une 
douce  chaleur,  1 volume  de  disulfure  amylsulfo- 
carbonique avec  1 volume  d’une  solation  con- 
centrée d’ammoniaque  ; le  mélange  se  trouble, 
laisse  déposer  du  soufre  et  finit  par  se  prendre 
en  une  masse  semi-solide.  Celie-ci  est  reprise 
par  l’eau;  l’huile  qui  se  sépare  et  qui  tient  en 
suspension  du  soufre  est  décantée,  filtrée  et  sé- 
chée dans  le  vide. 

Le  sulfocarbamate  d’amyle  forme  un  liquide 
neutre  aux  papiers,  insoluble  dans  l’eau,  mis- 
cible avec  l’alcool  et  l’éther.  11  n’e3t  pas  vola- 
til sans  décomposition,  et  se  dédouble,  vers  180”, 
en  sulfhydrate  d’amyle  et  en  acide  cyanurique, 

3 (C  S . Az  H».0  C«  II") = 3 C»  H»  S H + C»  fP  Az’  O». 

La  potasse  et  l’eau  de  baryte  bouillante  don- 
nent de  l'alcool  amylique  et  du  sulfocyanate, 


CS  C OC»  H"  =C“H".OH  + CSAzIL 


CO 


^ SCH’ 
N OH, 


au  contraire,  sera  Vacide  mclhyllliiocarboiUgue ; enfin 
l’éthor 


CO 


^ SCH* 
XOC>  II* 


pourra  être  désigné  par  lo  nom  tYèlher  inélltyWiioilhnl- 
carbonique.  Les  noms  dos  dérivés  éthérés  do  l’acido 
thiosulfocarboniquo  soront  entièrement  semblables. 

Il  est  bien  entondu  quo  dans  toulos  les  formules  pré- 
cédents et  les  formules  analogues  qui  vont  suivro,  les 
oxhydrylos  ou  sulfhydrylos  ot  les  autres  rad  eaux  atta- 
chés aux  groupes  diatomiques  CO  ou  CS.  sont  liés  au 
carbono.  Ainsi,  pour  prendre  un  oxemplo,  la  formule 
du  disulfure  amylsulfocarbonique  dont  il  est  question 
pago  82  et  83,  devrait  s’écrire  : 


5 — C 

I 

6 — C 


=:s 

"O.  C’H» 
S O C’H» 
^S. 


L’acide  sulfurique  dissout  lo  sulfocarbamate 
d’amyle  et  le  charbonne  A chaud  ; l’acide  azo- 
tique fumant  l’oxyde  violemment;  l’acide  chlor- 
hydrique ne  paraît  pas  agir,  même  à l’ébullition. 
L’eau  chlorée  le  détruit  immédiatement,  on  pro- 
duisant une  huilo  volatile,  en  mémo  temps  qu’il 
se  dépose  du  soufre.  Le  brome  le  transforme  en 
une’  matière  blancho  ot  solido  qui  forme  avec 
l’alcool  un  liquide  laiteux;  l’eau  en  sépare  en- 
suite une  huile  incolore.  L’iode  se  dissout  dans 
le  sulfocarbamate  d’amyle  en  lo  colorant  en  rouge; 
si  l'on  chauffe,  lo  liquide  se  décolore  rapide- 
ment. 

La  solution  alcooiique  du  sulfocarbamate 
d'amyle  no  précipite  pas  les  solutions  alcooliques 
d’acétate  do  plomb,  de  chlorure  cuivrique,  d’azo- 
tate d’argent;  avec  le  chlorure  plalinique  ollo 
donne  un  précipité  jaune,  un  peu  soluble  dans 
l’alcool,  qui  lo  dépose  par  l’évaporation  sou» 


A.  H. 
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forme  cristalline.;  à chaud  cette  solution  alcooli- 
que brunit  rapidement. 

Sulfocarbamate  d'amyle  et  chlorure  mercun- 
que,  C6  II13  Az  S O + 2 Hg  Cl8.  — Lorsqu’on  mé- 
lange un  excès  de  bichlorure  de  mercure  avec  du 
sulfocarbamate  d’amyle,  tous  deux  en  solution 
alcoolique,  il  se  produit  un  volumineux  précipité 
blanc,  composé  de  petits  cristaux  plumeux , qu’on 
purifie  par  un  lavage  à l’alcool  froid  et  une  cristal- 
lisation dans  l’alcool  bouillant.  Cette  combinaison, 
répondant  à la  formule  donnée  ci-dessus,  est  du 
disulfure  amylsulfociybonique,  insoluble  dans 
l'eau,  qui  la  décompose  à la  longue  en  mettant 
do  l’alcool  amylique  en  liberté;  A peine  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther  froids,  elle  se  dissout  plus 
facilement  à l’ébullition. 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  la  décompo- 
sent profondément  ; l’acide  chlorhydrique  ne 
l’altère  pas  à froid,  mais  enlève  à chaud  une  par- 
tie du  chlorure  mercurique  en  laissant  une  com- 
binaison moins  richo  en  mercure  ; cette  dernière 
est  fusible. 

La  potasse  bouillante  convertit  le  composé 
mercurique  primitif  en  une  poudre  noire,  en 
mêm  [temps  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  d’alcool 
amylique;  l’ammoniaque  le  détruit  immédiate- 
ment à froid,  en  produisant  du  sulfure  de  mer- 
cure noir:  l’eau  de  baryte  bouillante  détermine 
une  réaction  semblable  fVV.  Johnson,  Journ.  Chem. 
Soc.  London,  t.  V,  p.  242]. 

Sulfocarbamate  d’étiiyle  [Syn.  Sulfuréthane 
ou  xanthogénamide J, 

C»HUzSO  = CS(ÿ^H5 


— Cet  éther,  découvert  par  Debus,  se  forme  dans 
l’action  de  l’ammoniaque  sur  lo  thiosulfocar- 
bonate  d’éthyle  (éther  xanthique,  t.  I,  p.  765), 

P c - SC3 H5  , . H3 

CS  N OC2 H5  ' A2® 

= csC  oc'ns  + G2  H8. SH, 

il  prend  encore  naissance  lorsqu’on  traite  le  thio- 
éthylsulfocarbonatc  de  méthyle, 


c y SC 
O C2  fis. 


par  l’ammoniaque  (Chance!,  t.  I,  p.  765),  ou  lors- 
qu'on fait  passer  du  gaz  ammoniac  dans  le  disul- 
fure éthylsulfocarboniquo  (persulfure  éthyldisul- 
focarbonique,  t.  I,  p.  765), 


S-CS-0  C2  H5 
S-CS-OC2H8 


+ 2AzH2 


Disulfure 

éthylsulfocarbo- 

niquo, 


P c . — Az  H2 
OC2H8 
Sulfocarbamato 
d’éthyie. 


? S Az  H'*  | 0 

+ O C! H5  i S* 

Thioéthylsulfo- 
carbonato 
d’ammonium. 


Pour  préparer  le  sulfocarbamate  d’éthyle,  on 
fait  passer  du  gaz  ammoniac  dans  une  solution 
alcoolique  de  thiosulfoearbonate  d’éthyle  et,  après 
24  heures  de  contact,  l’on  distille  la  plus  grande 
partie  du  liquide.  Le  résidu  concentré  au  bain- 
marie  et  abandonné  sur  l’acide  sulfurique  se 
prend  en  une  masse  de  cristaux. 

On  peut  aussi  diriger  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac dans  une  solution  alcoolique  ou  éthérée  de 
disulfure  éthylsulfocarboniquo;  le  liquide  s'é- 
chaude, devient  trouble  et  laisse  déposer  do  lon- 
gues aiguilles  de  soufre.  Si  l’on  évapore  ensuite 
dans  le  vide  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  un  résidu 
salin  formé  d’un  mélange  de  thioéthylsulfocar- 
bonato  d’ammonium  et  de  sulfocarbamate  d’é- 


thyle. On  sépare  ces  deux  corps  au  moyen  o» 
l’éther  qui  dissout  seulement  le  dernier. 

Le  disulfure  éthylsulfocarbonique  qui  sert  dans 
cette  préparation  peut  être  employé  à l'état  brut, 
tel  qu’on  l’obtient  dans  l’action  du  chlore  sur  lo 
thioéthylsulfocarbonate  de  potassium  brut.  On 
ajoute,  par  petites  portions,  du  sulfure  de  car- 
bone à une  solution  alcoolique  de  potasse,  jus- 
qu’à ce  que  le  liquide  soit  presque  neutralisé,  on 
l’étend  de  2 volumes  d’eau , on  ajoute  un  peu 
d’iodure  de  potassium  et  l’on  fait  passer  du 
chlore.  Le  disulfure  éthylsulfocarboniquo  prend 
naissance  en  vertu  de  l’équation  suivante  : 


KS-CS-OCsH5  , 
KS-CS-OC2H3  *•" 


2 molécules  de 
thioéthylsulfocar- 
bonate de  potassium. 

„ , , S-CS-OC2H8 

= 2 K Cl  + t 

^ S - C S - O C2  H5; 

Disulfure 

éthylsulfocarbonique. 


il  est  insoluble  dans  l’alcool  étendu  et  se  précipite 
sous  la  forme  d’une  huile.  Dès  que  la  totalité  du 
thioéthylsulfocarbonate  de  potassium  est  trans- 
formée, le  liquide  se  colore  en  brun,  par  la 
décomposition  de  l’iodure  do  potassium  qui 
sert  comme  témoin  pour  indiquer  la  fin  de  la 
réaction.  Le  disulfure  éthylsulfocarboniquo  lavé  à 
l’eau  est  dissous  dans  un  mélange  d’éther  (1  p.) 
et  d’alcool  (2  p.)  et  traité  par  l’ammoniaque 
comme  on  l’a  indiqué  plus  haut. 

Le  sulfocarbamate  d’éthyle  cristallise  par  l’éva- 
poration spontanée  de  sa  solution  alcoolique  en 
beaux  octaèdres  clinorhombiques  ; formes  domi- 
nantes : 61/2,  di  '2,  p;  angles  : p b11'1  = 105°; 
pd 1/2  = 118";  les  angles  plans  de  p sont  très- 
voisins  de  90";  clivage  parfait  suivant  p.  11  fond 
à 38°;  peu  soluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l’éther. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  il  donne  du  suif- 
hydrate  d’éthyle  et  des  vapeurs  d’acide  cyanique  : 

CSCoC2H8  = C*H8,SH  + COAzH. 


Si  l’on  effectue  la  distillation  vers  150°,  le  résidu 
renferme  de  l’acide  cyanurique.  L’acide  sulfu 
rique  concentré  dissout  le  sulfocarbamate  d’éthyle 
et  l’eau  le  précipite  sans  altération  de  cette 
solution.  L’acide  azotique  l’oxyde  avec  énergie. 
La  potasse  et  l’eau  de  baryte  le  dédoublent  à 
chaud  en  alcool  et  en  sullocyanate  : 

C s C oc*  U5  = C*  H8 . 0 H -f  C S Az  H. 


L’ammoniaque  donne,  à 150°,  du  gaz  carboni- 
que, du  sulfocyanatc  ammonique  et  des  com- 
posés fétides. 

Les  oxydes  de  mercure,  d’argent  et  de  plomb, 
ainsi  que  le  carbonate  d’argent,  décomposent  le 
sulfocarbamate  d’éthyle,  en  produisant  du  sulfure 
métallique  et  un  corps  dont  l’odeur  rappelle  celle 
de  l’acroléine. 

L’acide  azoteux  le  transforme  en  un  composé 
complexe  auquel  Debus  a donné  le  nom  ù’oxi/sul- 
focyanate  d éthyle,  Cc  tI>o  Az2  S O2,  i Voy.  plus  loin.) 

L’anhydride  phosphorique  enlève  do  l’eau  A 
l’éther  sulfocarbamique  et  fournit  du  sulfocyanate 
d’éthyle. 

L’aldéhyde  valérique  dissout  l’éther  sulfocar- 
bamique; lorsqu’on  ajoute  do  l’acide  chlorhy- 
drique à la  solution,  elle  s’épaissit,  un  peu  et 
donne  alors  avec  l’alcool  un  précipité  cristallin 
de  la  formule 


C8ID°  ' 


AzII-  CS  - Or.2ID 
AzlI  - CS  - OC2II8| 


en  même  temps  il  se  forme  do  l’eau. 
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Ce  corps  fond  à 109°  et  sc  dédouble  par  l’acide 
chlorhydrique  eu  vuléral  et  éther  sulfocarbamique. 

Lechloral  agit  d’une  manière  analogue  sur  le 
sulfocarbamate  d’éthyle  (C.  Bischoff,  liull.  de 
la  Soc.  Cliiin.,  t.  XXIII,  p.  274]. 

La  solution  du  sulfocarbamate  d’éthyle  est 
neutre;  elle  précipite  le  chlorure  mercurique  en 
blanc;  le  nitrate  d’argent  et  le  sulfate  do  cuivre 
en  blanc;  les  deux  derniers  précipités  noircissent 
bientôt;  l’hydrate  thalleux  précipite  en  noir;  à 
chaud,  le  chlorure  platinique  donne  un  dépôt 
jaune  [Konrard  et  Salomon]. 

Le  sulfocarbamate  d’éthyle  se  combine  avec 
plusieurs  sels  métalliques. 

Chlorure  cuivreux  et  sulfocarbamate  d’éthyle. 
— On  a décrit  quatre  combinaisons  différentes, 
dans  lesquelles  une  seule  mol.  de  Cu2  Cl2,  est  unie 
à 2, 4, Cet  8 mol.  d’éther  sulfocarbamique. 

l°2C3H7AzSO  j-  Cu2Cl2.  Lorsqu’on  mélange 
des  solutions  alcooliques  de  sulfocarbamate  d'é- 
thyle et  de  chlorure  cuivrique,  le  liquide  prend 
d’abord  une  coloration  rouge  sang,  puis  se  déco- 
lore, devient  fortement  acide  en  même  temps  qu’il 
se  précipite  du  soufre.  La  solution  filtrée  et  sou- 
mise à l’évaporation  lente  laisse  déposer  des 
rhomboèdres  de  la  combinaison 

2C3H7AzSO  + Cu2Cl2, 

puis  de  longues  aiguilles  d’oxysulfocyanate  d’é- 
thyle; l’équation  suivante  rend  compte  de  cette 
réaction  : 

6C* H7  AzS  O 4-  4Cu  Cl2 
= 2(2C3lI7AzSO  + Cu2Cl2)  -]-  C6H10Az2S O2 

Oxysulfocyanate 

d'éthyle. 

4-  4 H Cl  4-  S 

La  même  combinaison  cuivreuse  se  forme  lors- 
qu’on ajoute  un  excès  de  sulfate  de  cuivre  et  de 
l’acide  chlorhydrique  à une  solution  aqueuse  de 
sulfocarbamate  d’éthyle  : il  se  produit  un  dépôt 
blanc  cristallin  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool  chaud. 

Le  composé  2 C3  H7  Az  S O -f-  Cu2  Cl2  est  en 
petits  rhomboèdres  brillants,  dont  la  forme  est 
très-voisine  du  cube;  il  est  presque  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’acool  froid;  l’alcool  chaud 
le  dissout  aisément  en  se  colorant  en  brun,  et, 
si  l’on  fait  bouillir,  une  partie  du  sel  se  décom- 
pose et  il  se  précipite  du  sulfure  de  cuivre.  L’eau 
chargée  d'acide  chlorhydrique  dissout  ce  composé 
en  grande  quantité;  l’acide  azotique  l’oxyde;  l’acide 
sulfurique  en  dégage  un  gaz  et  fournit  une  pou- 
dre bleue,  soluble  dans  l’eau.  L’ammoniaque  le 
dissout  en  petite  quantité  en  se  colorant  en  bleu; 
la  solution  noircit  à chaud.  La  potasse  le  colore 
en  brun,  et  finalement  en  noir,  en  dégageant  do 
l’ammoniaque.  L’hydrogène  sulfuré  le  décompose 
en  sulfure  de  cuivre,  acide  chlorhydrique  et  sul- 
focarbamate d’éthyle. 

La  solution  de  ce  sel  double  précipite  en  blanc 
l’iodure  et  le  sulfocyanate  de  potassium. 

2°  4C3II7AzSO  4-Cu!Cl*.  Lorsqu’on  dissout 
dans  l’alcool  la  combinaison  précédente  et  qu'on 
y ajoute  un  peu  plus  de  2 mol.  do  sulfocarbamate 
d’éthyle,  le  mélange  fournit  par  l’évaporation 
des  tables  brillantes,  clinorhombiques,  du  nou- 
veau sel  double.  Si  la  solution  est  très-con- 
centrée, on  obtient  de  gros  prismes  hexagonaux. 
.Ce  sel  est  insoluble  dans  l’eau  et  très-soluble 
dans  l’alcool. 

3°  GC’IPAzSO  -|-  CusCl*.  Préparé  par  le  mé- 
lange de  1 mol.  do  la  première  combinaison  et 
de  4 mol.  d’éther  sulfocarbamique,  ce  sel  est  en 
cristaux  maclés  qui  dérivent  d’une  pyramide 
clinorhombique. 

4°  8C3H7AzSO  4-  Cu2Cl2.  Ce  composé  forme 
également  des  cristaux  bien  defiuis- 


Toutes  ces  combinaisons  sont  d’autant  plus 
fusibles  et  plus  solubles  dans  l’alcool  qu’elles 
contiennent  une  plus  forte  proportion  de  sulfo- 
carbamate d’éthyle.  Au  bout  de  quelques  semaines 
les  cristaux  s’altèrent  et  donnent,  entre  autres 
produits,  du  sulfure  de  cuivre. 

lodure  cuivreux  et  sulfocarbamate  d’éthyle.  — 
La  solution  alcoolique  et  chaude  de  la  combi- 
naison 6C5I17  AzSO  -f-  Cu2Cl2  additionnée  d’une 
solution  également  chaude  d’iodure  de  potassium, 
fournit,  au  bout  de  quelques  heures,  de  larges 
aiguilles  d’un  composé  blanc  qui  a pour  formu'e 

4 C3  II7  Az  S O -f  Cu2I!  ; 

l’eau  mère  laisse  déposer  plus  tard  des  lames  du  sel 
6 C3 II"  AzSO  + Cu2l2,  et  renferme  à la  fin  du  chlo- 
rure do  potassium  et  de  l’éther  sulfocarbamique. 

Le  premier  sel  se  dédouble  à chaud  en  iodure 
cuivreux  et  éther  sulfocarbamique  qui  s’unissent 
de  nouveau  par  le  refroidissement;  conservé 
dans  un  vase  fermé,  il  prend  peu  à peu  une 
teinte  verte  et  laisse  dégager  du  mercaptan. 

Sulfocyanate  cuivreux  et  sulfocarbamate  d'é- 
thyle. — La  solution  alcoolique  de  la  combi- 
naison 2 C3 H7 AzS  O -j-  Cu2Cl2  donne,  avec  le  sul- 
focyanate de  potassium,  un  précipité  blanc  de  sul- 
focyanate cuivreux;  le  sel  4 G3  H"  AzS  O -]-  Cu2Cl2, 
au  contraire,  fournit  un  dépôt  Cristallin  qui  parait 
renfermer  C3H7AzSO  -b  5Cu2(CAzS)2.  Enfin  la 
combinaison  GC3 II7 AzSO  + Cu2Ci2,  en  solution 
alcoolique  diluée,  ne  précipite  pas  à froid  par  le 
sulfocyanate  de  potassium  ; mais  lorsque  les  solu- 
tions sont  concentrées  et  chaudes,  il  se  dépose  de 
petites  tables  incolores  possédant  la  composition 
4C3  II1  AzSO  -]-  3Cu2(CAzS)2.  Si  les  cristaux  sé- 
journent pendant  quelques  jours  dans  l’eau  mère, 
ils  grossissent  et  prennent  une  teinte  jaunâtre; 
ils  renferment  alors 2 C3 H7 AzSO -j-  Cu2(CAzS)2. 

Le  sulfocarbamate  d’éthyle,  en  solution  alcooli- 
que, donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un 
précipité  jaune  et  cristallin,  dont  la  composition 

(G  = 13,9  à 13,4;  II  = 2,7;  S = 13,3; Cl 
= 19,1  à 23,3;  Pt  = 38,3  à 37,8) 

ne  répond  pas  à une  formule  simple.  L’eau  mère 
laisse  encore  déposer  pendant  quelques  jours 
des  paillettes,  et  finit  par  se  colorer  beaucoup. 

Le  zinc  précipite  le  cuivre  de  la  solution  alcoo- 
lique du  sel  GCHFAzSO  -j-  Cu2Cl2,  mais  le 
chlorure  de  zinc  formé  ne  s’unit  pas  à l’éther 
sulfocarbamique.  On  n’a  pas  réussi  qon  plus 
h combiner  ce  dernier  avec  le  chlorure  ferreux, 
le  chlorure  de  baryum,  lo  chlorure  de  potassium. 
Le  chlorure  de  morcure  parait  engendrer  des 
combinaisons  semblables. 

Décomposition  du  sulfocarbamate  d'éthyle  par 
l'acide  azoteux.  — Si  l’on  traite  le  sullocarbamate 
d’éthyle,  mis  en  suspension  dans  l’eau,  par  un 
courant  de  gaz  nitreux,  il  se  convertit  en  une 
huile  qui  finit  par  déposer  des  cristaux;  il  se 
dégage  en  même  temps  un  gaz  incolore.  Le  pro- 
duit, lavé  à l’eau,  est  mis  en  digestion  avec 
de  l'alcool  qni  dissout  les  cristaux,  en  laissant 
une  huile  qui  n’est  autre  chose  que  du  soufre 
modifié;  celui-ci  ne  sc  solidifie  qu’au  bout  de 
quelques  mois.  . . . j 

La  solution  alcoolique  fournit  des  prismes  in- 
colores solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  et; 
contenant  C8  H)0AzîSO2.  Ce  corps  complexe, 
auquel  Debus  a donné  le  nom  impropre  A'oxy- 
sulfocyanate  d’éthyle,  prend  naissance  d’après 
l’équation  suivante  : 

2C3Il7AzSO  4-  Az203 
_ C8II10Az2SOs  4-  2 II2 O -f  S 4-  Az20; 

il  dérive  donc  de  deux  molécules  de  sulfocarba- 
mate  d’éthyle  par  l’enlèvement  de  H2  S -f  II2,  et 
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il  serait  facile  d’établir  une  formule  de  constitu- 
tion pour  ce  composé. 

L’oxysulfocyanate  d’éthyle  prend  encore  nais- 
sance dans  l’action  du  chlorure  cuivrique  sur 
l’éther  sulfocarbamique. 

Il  fond  au-dessous  de  100°  et  se  solidifie  de 
nouveau  par  le  refroidissement;  à une  tempéra- 
ture plus  élevée,  il  se  volatilise  en  partie  sans 
(altération,  tandis  qu’une  autre  portion  fournit, 
i titre  autres  produits,  des  composés  sulfurés  de 
'éthyle.  Il  est  entraîné  avec  les  vapeurs  aqueuses. 
' Les  solutions  do  l’oxysulfocyanate  d éthyle, 
neutres  aux  papiers,  ne  précipitent  ni  le  nitrate 
d’argent,  ni  le  chlorure  morcurique,  ni  le  chlorure 
platinique.  Les  acides  azotique,  sulfurique  et 
chlorhydrique  concentrés  le  décomposent.  Sous 
l’influence  de  l’eau  de  baryte  bouillante,  il  dégage 
de  l’ammoniaque  et  fournit  du  carbonate  et  c!o 
l’hyposulflte  de  baryum,  ainsi  que  de  l’alcool;  il 
ne  se  forme  pas  de  sulfocyanate  [Debus,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXII,  p.  I;  t..  LXXV, 
p.  12/;  t.  LXXXII,  p.  253]. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DES  ÉTHERS  SULFO- 
CARBAMIQUES. — Allylsoi.focaubamatk  d’éthvi.e. 

C«  H"  A*  S O = C S ^ q 

— Cet  étherseformeparla  combinaison  de  l’alcool 
éthylique  avec  l’allylsulfocarbimide.  On  chauffe, 
pendant  quelques  heures,  A une  température 
un  peu  supérieure  à 100°,  un  mélange  d’es- 
sence de  moutarde  et  d’alcool,  on  ajoute  do 
l’eau  et  on  rectifie  l’huile  qui  se  sépare. 

L’allylsulfocarbamate  d’éthyle  constitue  un 
liquide  incolore  plus  lourd  que  l’eau,  bouillant 
à 210-215°  et  offrant  une  odeur  alliacée. 

Il  est  probablement  identique  avec  le  liquide 
que  Will  avait  obtenu  par  l’action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  l’essence  de  moutarde  et  auquel  il 
avait  attribué  la  formule  C7H1'Az2SO  (Voyez  1. 1, 
p.  150)  [A.  W.  Hofmann,  Berl.  Acad.  Ber.,  1860, 
p.  332;  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  t.  XII,  p.  300]. 

Étbylsbi.focarbamate  d’éthyle, 

C5H'‘AzSO  = CSC^Hr«! 


— Lorsqu’on  chauffe  pendant  quelque  temps  i l 10°, 
la  sulfocarbimide  éthylique  avec  de  l’alcool  éthy- 
lique, l’odeur  de  la  sulfocarbimide  disparaît  et 
l’eau  précipite  alors  une  huile  d’une  odeur  désa- 
gréable qu’i  n purifie  par  un  simple  lavage  à l’eau. 

L’éthylsulfo  arbamate  d’éthyle  est  liquide  ; il 
bout  à 204-208°.  L’eau,  plus  facilement  les  acides 
ou  les  alcalis,  dédoublent  cet  éther  en  alcool, 
gaz  carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  éthylamine, 


oo^AzH.CMl» 


-f  2 H20 


= CMF.OH  -f  CO2  + H2 S + AzIRCW. 


Lorsqu'on  emploie  de  l’acide  sulfurique  concen- 
tré, on  obtient  de  l’oxysulfure  de  carbone  i la 
place  du  gaz  carbonique  et  de  l’hydrogène  sulfuré 
|lIofmann,  loc.  ctf.]. 

l’HÉNÏLSULFOCAItBAMATE  D’ÉTHYLE, 
-cxAzH.CüHS 
^OC2H5. 

— Voy.  t.  II,  p.  881. 


II.  — ACIDE  THIOCARBAMIQUE. 

L’acide  thiocarbamique 

CIPAzSO  = CO" 

renferme  les  éléments  de  la  carbimido  et  do  l’hy- 
drrgène  sulfuré.  Comme  son  isomère,  l’acide 
sultocarbamique,  il  est  inconnu  à l’état  de 
liberté,  mais  on  connaît  son  sel  ammoniacal  et 
quelques-uns  de  ses  dérivés  éthérés. 


On  obtiendra  probablement  ses  éthers  simples 
en  traitant  les  sulfhydrates  alcooliques  par  la 
carblmide, 

C2  H*.  S II  + CO.AzIl  = CO(g7^[1!|ji 
Thiocarbamate  d’ammonium, 


CO 


^ Az  II2 

S Az  II4. 


Il  résulte  de  la  combinaison  directe  de  l'oxj(- 
sulfure  de  carbone  et  de  l’ammoniaque, 


COS  -|-  2 Az  II3  = S a'zII4. 


Lorsqu’on  mélange  de  l’oxysulfure  de  carbone 
et  du  gaz  ammoniac  sec,  on  observe  aussitôt  la  for- 
mation d'un  beau  corps  cristallisé,  qui  n’est  autre 
que  le  thiocarbamate  d’ammonium  (Berthclot). 

On  peut  aussi  faire  passer,  jusqu’à  refus,  de 
l’oxysulfure  de  carbone  dans  de  l’alcool  saturé 
d’ammoniaque  : le  tout  se  prend  en  une  bouillie 
de  cristaux  qu’cn  recueille  sur  un  filtre  et  qu’on 
lave  à l’éther. 

Le  même  sel  prend  naissance  par  la  décom- 
position spontanée  du  dithiocarbonate  d’ammo- 
nium, produit  d’addition  du  sulfure  d’ammonium 
et  de  l’oxysulfure  de  carbone  (Mulder). 


CO 


x S Az  II4 
"-SA?.  Il4 


= II2  S + CO 


^ Az  112 
S Az  II4. 


Dithiocarbonate  1 hiocarbamale 

ammonique.  ammouique. 

Le  thiocarbamate  d’ammonium  se  colore  rapi- 
dement en  jaune,  à l’air,  en  dégageant  du  suif- 
hydrate  d’ammonium.  11  est  extrêmement  soluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  et  insoluble 
dans  l’éther.  Los  acides  étendus  en  dégagent  de 
l’oxysulfure  de  carbone  en  même  temps  qu’il  se 
forme  un  sel  ammoniacal. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  se  colore  en 
rouge  par  le  chlorure  ferrique  et  donne  un  pré- 
cipité rouge  clair  lorsqu’on  ajoute  un  excès  de 
ce  réactif  ; avec  l’acétate  de  plomb,  on  obtient 
un  précipité  blanc,  gélatineux,  noircissant  peu 
à peu  ; le  sulfate  de  cuivre  précipite  en  blanc  et 
le  précipité  noircit  à chaud;  le  nitrate  d’uran'e 
produit  un  précipité  jaune  clair,  soluble  dans  un 
excès  de  sel  d’urano;  le  chlorure  de  baryum  ne 
trouble  la  solution  qu’à  chaud  (Mulder). 

Chauffé  à 100°  en  solution  aqueuse,  le  thiocar- 
bamate d’ammonium  perd  une  molécule  d’eau  et 
se  convertit  en  sulfocyanate  ammonique  (Ber- 
thelot). 

C0CsAzH4.  = 11  sO  + CAz  - SAzII4. 


D’après  Kretzschmar,  il  ne  se  formerait  pas  do 
sulfocyanate  dans  ces  conditions,  mais  bien  du 
carbonate  et  du  sulfure  d’ammonium. 

Maintenu  à une  très-douce  température  avec 
du  carbonate  de  plomb  délayé  dans  l’eau,  le  thio- 
carbamate d’ammonium  perd  de  l’hydrogène  sul- 
furé et  donne  de  l’urée, 


CO 


^AzII2 

■'-SAzII4 


= H2S  -f  CO 


^ Az  II2 
^ Az  H2. 


La  proportion  d’urée  ainsi  formée  est  toutefois 
très-petite  (Berthelot).  Suivant  Kretzschmar,  ce 
sel  subit  la  môme  décomposition  lorsqu'on  le 
chauffe  en  vase  clos  à 130-140°. 

Un  mélange  de  thiocarbamate  d’ammonium  et 
d’aldéhyde  benzoïque,  abandonné  dans  l’air  sec 
pendant  quelques  jours,  se  solidifie  complète- 
ment; le  composé  formé  dans  cette  réaction  peut 
être  envisagé  comme  le  thiocarbamate  de  diben- 
zylidène-ammonium 


CO 


^ AzlI*. 

S Az  (C7  II0)2. 
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L’équation  suivante  rend  compte  de  sa  forma- 
tion : 

CO(AzII!).SAzH1 * * 4  + 2C7H«0 
= 2 H sO  + C O (Az  11-).  S Az(C7  iln)2. 

L'acétone  n’agit  pas  sur  le  tliiocarbamate  d’am- 
monium (Muldor).  [Bcrthelot,  Dull.  de  la  Soc. 
chim.,  I8C.8,  t.  IX,  p.  7 ; E.  Muldor,  Ann.  der 
Cliem.  u.  Pharm..  t.  CLXV1II,  p.  228;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1809,  t.  XII,  p.  452;  A.  Kretz- 
schmar,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  (2),  t.  VII, 
p.  474;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  310). 

Tiiiocaiuiauatb  d’éthyle  (Syn.  thio-urèlhane). 

CMDAzSO  = CO^g^jj 

— Lorsqu’on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sur  le 
chlorure  éthylthiocarbonique  (chlorure  de  carbo- 
nyle-sulfétliyle,  produit  par  l’action  du  gaz  chlor- 
oxj  carbonique  sur  le  mercaptan),  le  tout  se  prend 
en  une  masse  composée  d’un  mélange  de  sel  am- 
moniac et  du  nouvel  éther. 

O SCSH5  -AzlI3 

= azhvci  + co^|zc«!h6 

On  reprend  la  masse  par  l’éther,  on  filtre  et  l’on 
abandonne  la  solution  à l’évaporation  spontanée. 
Le  tliiocarbamate  d’éthyle  est  en  grandes  tables, 
blanches,  fusibles  à 1117-109°,  peu  solubles  dans 
l’eau  fi-oide,  plus  solubles  ît  chaud  et  très-solu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  l’éther.  La  potasse  en 
dégage  à chaud  de  l’ammoniaque  et  du  mercap- 
tan ; l’ammoniaque  alcoolique  le  transforme  à la 
longue  en  urée  et  mercaptan. 

Déshydraté  par  l’anhydride  phosphorique,  il 
donne  du  sulfocyanate  d’éthyle. 

CO^  SC dp  = H*0  + CAz.  SC2II5. 

La  solution  du  tliiocarbamate  d’éthyle  donne 
avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité  blanc, 
que  la  chaleur  rend  soluble;  avec  le  nitrate  d’ar- 
gent, un  précipité  blanc,  noircissant  à chaud; 
avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  blanc,  cris- 
tallin, inaltérable  à chaud;  avec  l’hydrate  thal- 
lcux,  un  dépôt  floconneux,  jaune,  qui  devient 
noir  lorsqu’on  chauffe;  en  même  temps  qu’il  se 
forme  du  mercaptan  ; enfin  avec  le  chlorure  pla- 
tinique  et  h l’aide  de  la  chaleur  un  précipité 
jaune  [F.  Salomon,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  VII,  p.  252  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI, 
p.  349;  l\.  Conrad  et  F.  Salomon,  Journ.  für 
prakt.  Chem.,  (2).  t.  X,  p.  34J. 

Acide  benzoyle-étiiylthiocabbamique, 

. ^CO.C«II5(t) 
C10H"  AzSO2  = CO^g^OT. 

— Cet  acide  renferme,  d’après  I.oessner,  les  élé- 
ments du  sulfocyanate  de  benzoyle  encore  inconnu 
et  do  l’alcool. 

CAzS-CO  C«H«  -f  C*H«.OH 
_rn^Az(CO.C«II5)(C»HS) 

— CU^SII. 

— On  l’obtient  en  ajoutant  peu  à peu  du  chlo- 


1.  Il  nous  semble  que  co  corps  no  possède  pas  la  con- 

stitution que  lui  attribuo  I.oessner;  ni  son  modo  do  for- 
mation, ni  ses  dédoublements  no  peuvent  s'expliquer  par 
la  formulo  donnée  dans  le  texte.  Parmi  ses  produits  do 

dédoublements,  on  devrait  trouver  do  l'éthylamino  ; 

or,  l’auteur  c’en  fait  jamais  mention  ; le  groupe  éthyle 

ne  peut  donc  être  uni  à l'azote  et  la  constitution  du 

composé  on  question  doit  être  exprimée  par  l'une  des 

deux  formules  suivantes  : 


CO 


X AtHCO.C'H* 
SSC’  H», 


Benzoyltliiocarbamate 

d'éthyle. 


ou 


CS 


^ Az  H CO.C*Hs 
X OC2Hs. 


BenzoylsulCocarbamate 

d'éthvle. 


ruro  do  benzoylo  è une  solution  alcoolique,  saturée 
à chaud,  de  sulfocyanate  de  potassium.  Après  la 
réaction  on  filtre,  on  mélange  le  liquide  avec  de 
l’eau  jusqu'à  ce  qu’il  commence  à se  troubler  et 
on  laisse  refroidir.  L’acide  benzoyle-éthylthiocar- 
bantique  stj  dépose  en  aiguilles  enchevêtrées, 
dont  on  achève  la  purification  en  les  lavant  à 
l’eau  et  les  faisant  cristalliser  de  nouveau  dans 
l’alcool  légèrement  étendu. 

Cet  acide  est  en  belles  aiguilles,  jaune  de 
soufre,  souvent  longues  de  3 à 4 centimètres  ; 
peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  mais  très- 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  à 73-74° 
et  commence  à se  décomposer  déjà  vers  80°: 
il  dégage  du  gaz  carbonique,  donne  du  mer- 
captan, puis  du  benzonitrile  et  laisse  finalement 
un  résidu  brun  résineux, 

r n Az.  (C  O C6  Hs)  (C2  H5) 

UU\SH 

= CO2  -j-  C2II5.  SH  + CAz.C«H5. 

— La  potasse  chaude  le  dédouble  en  alcool,  sul- 
focyanate et  benzoate  de  potassium;  ce  dédou- 
blement principal  est  accompagné  d’une  réaction 
secondaire  qui  fournit  du  benzoate,  du  sulfure  et 
du  carbonate  potassiques,  ainsi  que  de  l’ammo- 
niaque. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout;  à 
chaud,  la  solution  brunit  et  laisse  dégager  de 
l’acide  sulfureux;  l’acide  chlorhydrique  le  dé- 
compose à chaud  avec  formation  d’acide  ben- 
zoïque; l’acide  azotique  étendu  agit  d’une  façon 
analogue.  — Les  oxydes  métalliques  enlèvent  à 
chaud  le  soufre  à cct  acide,  en  le  transformant 
en  acide  benzoyle-éthylcarbamique. 

h(G7H50)(C!II5)  + Pb0 

= PbSd-coC^C7,PO)(CîU!) 

— Voyez  Carbamiqub  (acide),  au  supplément. 

L’acide  benzoyle-étlu  lthiocarbamique  forme  des 

sels  résultant  du  remplacement  de  l'atome  d’hy- 
drogène par  des  métaux.  Sa  solution  alcoolique 
est  neutre.  Le  chlorure  ferrique  ne  la  colore  pas. 
Elle  donne,  avec  le  nitrate  d’argent,  l’acétate  de 
plomb  et  le  nitrate  de  bismuth,  des  précipités 
blancs  qui  noircissent  à chaud;  le  chlorure  mer- 
curique précipite  également  en  blanc,  mais  le 
précipité  s’altère  à peine  à chaud;  le  nitrate  mer- 
cureux  donne  immédiatement  un  précipité  noir. 
Lo  sulfate  de  cuivre  fournit  un  dépôt  vert  gris 
sale,  noircissant  à chaud;  le  sulfate  de  nickel 
est  sans  action  à froid;  à l’ébullition,  il  y a for- 
mation de  sulfure  de  nickel.  Le  molybdate  d’am- 
monium est  réduit  à chaud. 

Bcnzoyle-éthyle-thiocarbamate  de  potassium, 

C‘0ll‘°KAzSO*. 

— On  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  à une  solu- 
tion froide  et  concentrée  de  l’acide  : le  liquide 
s’échauffe  et  se  prend  en  une  niasse  cristalline 
formée  par  le  sel  potassique.  Purifié  par  lavage 
à l’éther  et  cristallisation  dans  l’alcool  bouil- 
lant, ce  sel  est  en  aiguilles  déliées,  extrêmement 

On  comprend  que  l'atome  d'hydrogène,  voisin  du  ben- 
zoyle, groupo  négatif,  puisse  être  remplacé  par  des  mé- 
taux. La  forma'iondu  mercaptan,  que  l'auteur  a signalée 
dans  plusieurs  réactions  du  dérivé  éthylique  décrit  plus 
loin,  plaident  en  faveur  de  la  première  formule,  mais 
un  mode  de  production  du  corps  de  I.oessner  observé 
par  M.  Miquel  ( communication  pco  ticulicre)  rond  beau- 
coup plus  probable  la  seconde  formule.  Ce  corps  se 
forme  on  effet  par  la  combinaison  directe  de  la  benzoyl- 
sulfocarbimide  avec  l'alcool,  co  qui  lui  assignerait  une 
place  à cûté  des  éthers  des  acides  sulfocarbamiquo.' 
substitués  décrits  plus  haut.  De  nouvelles  recherches 
sont  nécessaires  pour  élucider  co  point  Dans  lo  texte, 
nous  avons  conservé  les  formules  do  I.oessner.  A.  H. 
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solubles  dans  l’oau,  possédant  une  réaction  alca- 
line; l’alcool  et  surtout  l’éther  le  dissolvent 
moins  facilement. 

Benzoyle-èlhyle-lhiocarbamate  d'éthyle, 


Ct2H15AzS02  = CO 


^ Az (C  O.  CB  Hs)  (C2  II5) 
v.SC2H5. 


— On  le  prépare  en  ajoutant  du  bromure  d’é- 
thyle à une  solution  alcoolique  chaude  du  sel  do 
potassium;  la  réaction  se  fait  presque  instanta- 
nément et  il  su  (lit  de  chauffer  pendant  peu  de 
temps  au  bain-marie  pour  l’achever.  On  préci- 
pite ensuite  par  l’eau  et  on  sèche  sur  le  chlorure 
de  calcium  l’huile  jaunâtre  qui  se  sépare.  Cet 
éther  est  peu  stable  et  se  décompose  déjà  vers 
45"  en  donnant  du  mercaptan  et  du  benzonitrile. 
La  potasse  alcoolique  l'attaque  violemment,  et 
fournit  du  benzoate  et  du  carbonate  potassique, 
de  l’alcool,  du  mercaptan  et  de  l’ammoniaque. 
Chauffé  à 105°  avec  son  poids  d’eau,  l’éther  four- 
nit des  gaz,  du  mercaptan,  un  produit  huileux 
et  un  composé  cristallisé,  fusible  à 108°,  non 
encore  étudié. 

L’ammoniaque  alcoolique  convertit  à froid 
l’éther  licnzoylétliyle-thiocarbamique  en  mercaptan 
et  benzoylétiiylurée. 


coCsc.hVI!°)(C,H5)  + azH> 

= C2h5.sh  + go^SH8°^c,h^ 


Voyez  Urées  composées.  — [L.  Lœssner,  Jour ». 
fiir  prakt.  Chem.,  (2),  t.  X,  p.  235  ; Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XX111,  p.  121]. 

CARBOXÉTUYLE-THIOCARBAMATE  d’ÉTHYI.E  , 


C6II”  AzSO3  = CO 


^ AzIl.CO.OC2!!3 
"v  SC2  113. 


— On  peut  considérer  comme  tel  le  corps  que 
Delitisch  a obtenu  en  faisant  agir  l’éther  chlor- 
oxycarbonique  sur  une  solution  alcoolique  desul- 
focyanate  de  potassium.  — Voyez  Sulfocïamqi;es 
éthers,  t.  111,  p.  109. 

ÉTUYLTniOCAItBAMATE  u’ÉTHYLE, 


cmnAzSo  = co 


^AzH.C*lI5 

NSC2H5. 


— Ce  corps  renferme  les  éléments  de  l’éthylcar- 
bimide  et  du  sulfhydrate  d’éthyle:  aussi  le  pré- 
pare-t-on en  chauffant  à 120",  pendant  quelques 
heures,  un  mélange  des  deux  corps.  C’est  un 
liquide  bouillant  à 204-208°,  ressemblant  beau- 
coup à l’ôthylsulfocarbamate  d’éthyle  décrit  plus 
haut;  la  différence  de  constitution  de  ces  deux 
corps  se  manifeste  clairement  dans  leur  décom- 
position par  l’eau;  tandis  que  le  dernier  fournit 
de  l 'alcool,  de  V hydrogène  sulfuré,  de  l'éthy- 
; lamine  et  du  gaz  carbonique,  son  isomère, 
l’éthylthiocarbamaie  d’éthyle,  engendre  du  sulfhy- 
\draled' éthyle,  del’éthylainineetdugaz  carbonique, 


CO 


^AzH.Cms. 

N'SC2I15 


+ H*0 


= C!1I:.SH  + CsH5.AzHs  -f  CO*. 

(A.-W.  Hofmann,  Berl.  Acad.  Ber.,  1869,  p.  332; 
.Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  365]. 


III.  — ACIDE  THIOSULFOCARBAMIQUE. 

L’acide  thiosulfocarbamique,  appelé  générale- 
iment  sulfocarbamique  ou  disulfocarbamique  a 
| pour  formule  : 

c ii3  Azs*  =csr'^.H! 

'bü, 

jll  contient  les  éléments  de  l’hydrogène  sulfuré 
tjet  de  la  sulfocarbimide. 

Son  sel  ammoniacal  prend  naissance  par  la 


fixation  de  l’ammoniaque  sur  le  sulfure  de  car- 
bone, 

CS3-]-2AzH»  = CS<^iIS 


exactement  comme  le  carbamate  ammonique  ré- 
sulte de  la  combinaison  de  l’ammoniaque  avec  le 
gaz  carbonique. 

11  se  forme  aussi  par  la  décomposition  du  di- 
thiosulfocarbonate  (trisulfocarbonato)  ammonique, 


CS 


/SAzH- 

^SAz.iO 


= H2S  + CS 


^Azil2 

■^SAzU» 


Dithiosulfo- 

carbonato 

d’ammonium. 


Thiosulfocar- 
baniale  d’am- 
monium. 


[Zeise,  1824,  Journ.  de  Sclvweigger,  t.  XLI,  p.  100 
et  170;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XLYIII, 
p.05;  — Debus,  ibid.,  t.  LXX111,  p 20]. 

La  décomposition  spontanée  du  dithiosulfocar- 
bonate  d’ammonium,  de  même  que  l’action  de 
l’ammoniaque  sur  le  sulfure  de  carbone,  parais- 
sent donner,  suivant  les  circonstances,  deux 
substances  différentes.  Zeise  avait  obtenu,  par 
ces  deux  procédés,  un  composé  cristallisé  qu’il 
regarda  comme  le  sel  diammonique  d’un  acide 
C2Azs  il* S3  = 2 C Az II S -]-  H2 S,  auquel  il  donna 
le  nom  d’acide  sulfocyano-sutfhydrique. 

Debus,  en  répétant  en  1849  les  expériences  de 
Zeise,  obtint,  on  effet,  un  corps  cristallisé  sem- 
blable, mais  il  le  considéra  comme  le  sel  ammo- 
niacal do  l’acide  thiosulfocarbamique  CAz  !I:| S-. 
Cette  formule  diffère  de  celle  de  Zeise  par  II2 S 
qu’elle  contient  en  plus 

C2Az2H4S3  = 2iCAzU3S2 r II2  S). 

Depuis,  on  a généralement  accepté  la  formule 
proposée  par  Debus;  d’autres  expérimentateurs 
ont  mis  hors  de  doute  l’existence  du  thiosulfo- 
carbamate  d’ammonium  et  il  ne  fut  plus  ques- 
tion du  composé  décrit  par  Zeise.  Ce  n’est  qu’en 
1873  que  Hlasiwetz  et  Kachler,  sans  avoir  con- 
naissance des  anciennes  expériences  de  Zeise  qui 
étaient  tombées  dans  un  oubli  complet,  retrou- 
vèrent le  sel  diammouiacal  du  corps  C8Az2H4S8; 
ils  l’obtinrent  précisément  en  traitant  le  sulfure 
de  carbone  par  l’ammoniaque.  Mais  cette  prépa- 
ration, ne  réussissant  que  dans  des  conditions 
spéciales  (voy.  p.  90),  il  est  probable  que  Zeise 
a eu  entre  les  mains  et  le  sel  ammonique  de  l’a- 
cide thiosulfocarbamique,  et  le  sel  diammonique 
du  corps  C2Az2II4S3,  mais  qu’il  n’a  su  faire  la 
distinction  de  ces  deux  substances  si  altérables, 
qui  se  ressemblent  beaucoup  et  dont  surtout  les 
réactions  sont  presque  identiques. 

Le  sel  ammonique  du  corps  C2Az2II4S3,  qu’on 
peut  considérer  comme  l’anhydrosullide  thiosul- 
focarbamique, se  trouve  décrit  à la  page  90. 

Pour  isoler  l’acide  thiosulfocarbamique,  on 
ajoute  pou  à peu  de  l’acide  chlorhydrique  dans 
une  solution  aqueuse  concentrée  et  refroidie  de 
thiosulfocarbamate  d’ammonium,  dont  la  prépara- 
tion sera  indiquée  plus  loin  : l’acide  se  précipite 
sous  la  forme  d’aiguilles  incolores,  très-solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  [E.  Mulder,  Journ. 
fur  prakt.  Chem.,  t.  CIII,  p.  178;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1809,  t.  XI,  p.  58], 

Cet  acide  offre  une  odeur  semblable  à celle  do 
l’hydrogène  sulfuré,  mais  avec  un  caractère  par- 
ticulier. Il  est  peu  stable,  et  se  dédouble  sponta- 
nément en  hydrogène  sulfuré  et  en  sulfocarbimido, 

CS<SHH2  = h* S + CS.  Az  II  ; 

en  présence  de  l’eau,  cette  même  décomposition 
s’accomplit  encore,  mais  uno  partie  de  l’acide 
thiosulfocarbamique  fournit  do  l’hydrogène  sul- 
furé et  de  l’acide  cyanique,  ou  plutôt  les  pro- 
duits de  décomposition  do  co  corps,  nnhydride. 
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carbonique  et  ammoniaque  s cette  dernière 
s’unissant  à la  sulfocarbimide  fournit  du  sulfu- 
cyanate  ammonique,  qui  resto  comme  résidu  lors- 
qu’on évaporo  la  solution  aqueuse: 

CS\sïl,2+  f,2°  = 2H3S+  C0-Az  H- 


Lorsqu’on  chauffe  la  solution  alcoolique  vers 
50  à 60°,  il  so  dépose  du  thiosullocarbamato 
d’ammonium,  et  lo  liquide  renferme  du  sulfure  de 
carbone  : 

CSCsHI3=  CSS  + AzII3i 


CS 


^AzlI2 
^ S II 


-f  AzfI8  = CS 


^Az  IP 
vS.AzH». 


thiosulfocarbamajes.  —L’acide  thiosulfocar- 
bamique  est  monobasique;  sa  solution,  qui  offre 
une  réaction  acide,  attaque  les  carbonates  avec 
effervescence.  Ses  sols  se  décomposent  aisément, 
surtout  à chaud  ou  par  l’action  des  alcalis,  on 
hydrogène  sulfuré,  sulfocarbimide  et  sulfures  : 


2csCsir* = 2CSAzH  + lI2S  + M’*s. 

Thiosutfo-  Sulfocarbi- 

carbamate.  mide. 


THIOSOLFOCARBAMATE  d'ammonium, 

CS(AzHs)  S AzH*. 

— Pour  le  préparer,  on  enferme  le  dithiosulfo- 
carbonato  d’ammonium  avec  de  l’alcool  dans  un 
flacon  bien  bouché,  et  l’on  abandonne  le  tout  pon- 
dant 30  à 40  heures  ; au  bout  de  ce  temps,  le  sel  est 
transformé  en  thiosulfocarbamate  d’ammonium. 

Il  est  plus  simple  de  le  préparer  par  l’action 
directe  du  sulfure  de  carbone  sur  l’ammoniaque, 
en  présence  de  l’alcco!  ; Mulder  prescrit  d’op  Irer 
de  la  manière  suivante  : on  fait  passer  dans 
600  p.  d’alcool  à 05  centièmes  lo  gaz  provenant 
de  la  décomposition  de  150  p.  de  sel  ammoniac 
par  300  p.  de  chaux  vive  et  l’on  ajoute  ensuite 
90  p.  de  sulfure  de  carbone.  Le  thiosulfocar- 
bamate ammonique  se  dépose  bientôt  en  cristaux 
peu  colorés  [Mulder,  loc.  cil.]. 

Ce  sel  cristallise  en  longs  prismes  d’un  jaune 
citron,  possédant  une  légère  odeur  de  sulfliy- 
drate  d’ammonium.  Il  se  dissout  aisément  dans 
l’eau,  mais  il  est  un  peu  moins  soluble  dans  l’al- 
cool. A l’air  humide,  il  tombe  en  déliquescence 
et  donne  un  liquide  trouble  contenant  principale- 
ment du  sulfhydrate  d’ammonium. 

Une  solution  de  ce  sel  possédant  à 10°  une  den- 
sité de  1,091  offre  les  indices  de  réfraction 
suivants  : pour  la  rate  A,  1,4171  ; et  pour  D 
1,4251  (IL  Gladstone). 

Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  en  solution 
aqueuse  le  convertissent  en  disulfure  sulfocarba- 
mique.  — Voyez  plus  loin. 


AzIIlS-CS-Az Hs  , rn 
AzH*S-CS-Az H!  "r 

2 molécules  de  thio- 
sulfocarbamate d'am- 
monium. 


Disulfure  sulfo- 
carbamique. 


Les  sels  forriques,  additionnés  d’un  excès  d'a- 
cide chlorhydrique,  déterminent  la  même  méta- 
morphose. 

Les  aldéhydes  réagissent  facilement  sur  le  thio- 
sulfocarbamate d’ammonium  : les  quatre  atomes 
d'hydrogène  de  l’ammonium  Azll*  sont  enlevés 
à l’état  d’eau  par  2 atomes  d’oxygène  de  2 molé- 
cules d’aldéhyde,  et  les  deux  résidus  diatomiques 


ainsi  formés  prennent  la  place  de  l’hydrogène: 

CS<s'AHzHt  + 2C,®0 
Thiosulfocarba-  Aldi'hydo 
mate  d’ammonium.  acétique. 

= 2H.O  + CS<AzAH»(ctn4)s 

Thiosulfocarbamate  de 
diéthylidène-amraonium. 

Thiosulfocarbamate  de  diallylidène-ammonium. 


CS 


Az  IP 

S.Az(C3H*)*. 


— Lorsqu’on  agite  l’acroléine  avec  une  solution 
aqueuse  de  thiosulfocarbamate  d’ammonium,  la 
réaction  est  tellement  énergique  qu’il  faut  refroi- 
dir; lo  sel  formé  constitue  une  substance  blanche, 
amorphe,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Chauffé  avec  de  l’eau  et  du  perchlorure  de  fer,  il 
donne  la  coloration  rouge  caractéristique  des  sul- 
focyanates  [E.  Mulder  et  H.  Wefers-Bettinck, 
Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  CIII,  p.  178;  Bull, 
de  la  Soc.  cliim.,  1800,  t.  XI,  p.  59]. 

Thiosulfocarbamate  dediamylidène  ammonium, 


CS 


^AzIÎ2 

\S.Az(C’Hio)2. 


— On  agite  une  solution  alcoolique  d’aldéhyde 
valérique  avec  du  thiosulfocarbamate  d’ammo- 
nium, on  filtre  et  on  verse  le  liquide  dans  l’eau  : 
le  nouveau  sel  se  précipite  sous  l’aspect  d’une 
masse  blanche  cristalline  volumineuse,  qu’on  des- 
sèche dans  le  vide.  A chaud,  il  est  coloré  en  rouge 
par  le  chlorure  ferrique. 

Thiosulfocarbamate  de  dibenzylidène  - ammo- 
nium, 

p c y Az  H® 

L,£>s'  S.AzjCfH8)*. 

— Lorsqu’on  mélange  de  l’aldéhyde  benzoïque  avec 
du  thiosulfocarbamate  d’ammonium,  la  masse  se 
solidifie  complètement  après  quelque  temps  de 
contact.  La  substance,  débarrassée  par  compres- 
sion de  l’excès  d’aldéhyde  benzoïque,  possède 
toutes  les  propriétés  du  composé  auquel  Quadrat 
avait  donné  le  nom  impropre  de  sulfocyan.ite  de 
benzoyle  (voyez  t.  III,  p.  112)  [E.  .Mulder,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVIII,  p.  228]. 

Thiosulfocarbamate  de  diiithylidène-ammonium. 


CS 


• AzII* 


-S.Az(C*H‘)«. 

— On  l’obtient  en  faisant  agir  l’aldéhyde  acétique 
en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  sur  le  thiosul- 
focarbamate  d’ammonium;  ce  corps  n’est  autre 
que  la  carbothialdine,  C8ll10Az?S!,  connu  depuis 
longtemps  (voyez  t.  I,  p.  768)  [E.  Mulder  et 
IL  Wefers-Bettinck,  loc.  cif.J. 

Thiosulfocarbamate  de  triacélone-diammonium, 
(Az  ll!- CS)sAz2H!(C3H6)8.  — L’acétone  réagit 
également  sur  le  thiosulfocarbamate  d’ammonium, 
et  produit  le  thiosulfocarbamate  do  triacctone- 
diammonium  ( acctonine , voyez  t.  I , p.  36);  le 
mode  de  génération  de  ce  corps  est  analogue  à 
celui  des  thiosulfocarbamatesaldéhydiqnes;  seule- 
ment, la  réaction,  au  lieu  de  se  passer  entre  1 mo- 
lécule de  thiosulfocarbamate  ammonique  et  2 mo- 
lécules d’aldéhyde,  a lieu  entre  2 molécules  du  sel 
ammoniacal  et  3 molécules  d’acétone  : les  aldé- 
hydes engendrent  des  tbiosulfocarbamates  d’am- 
moniums quaternaires,  l’acétone  fournit  le  sel 
d’un  diammonium  tertiaire  : 

(AzlIî-CS)îAzI  H8  + 3C8II60 
2 molécules  de  thiosul- 
focarbamate d’ammonium. 

= 3IIsO  + (Az  1I!  - C S)1  Az!  II*  (C3  II6)8. 

Thiosulfocarbamato  do  ïriacé 
tono-diammonium. 
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[F,.  Mulder,  Journ.  ftir  prakt.  Chem.,t.  CI,  p.  401; 
bu«.  de  là  Soc , chim.,  1868,  t IX,  P-..2,1®  * ~ 

F.  Mulder  et  H.  Wefers-nettmck,  toc.  ctt.J.  . 

'La  solution  du  tliiosulfocarbamate  d ammonium 
n’ost  précipitée  ni  par  les  sels  de  calcium,  ni  p. 
les  sels  de  baryum  ; elle  précipite  en  vert  jau- 
nâtre le  sulfate  de  nickel;  en  blanc,  lecmerure 
niercurique  ; en  brun  jaunâtre,  le 
platine.  Le  nitrate  d’argent  ctendu  donne  un  p 
cinité  jaune  qui  ne  tarde  pas  à noircir.  Si  I on 
mélange  des  solutions  concentrées  de  thiosulfo- 
carbamate d’ammonium  et  de  sulfate  de  clironie, 
il  se  dépose,  au  bout  d’un  quart  d heure,  une 
petite  quantité  d’aiguilles  incolores,  contenant  du 
chrome  et  du  soufre;  au  bout  de  quelques  heures, 
l'eau  mère  laisse  déposer  une  substance  bleue. 

THIOSULFOCARBAMATE  CUIVREUX, 

[CS(AzII2)S]2Cu«. 

Poudre  jaune  insoluble  dans  l’eau  et  dans 

Thiosulfocarbamate  de  plomb,  [CS(AzHs)S]2Pb. 

_ Préparé  par  double  décomposition,  il  est  en 
flocons  blancs,  devenant  rouges  par  la  dessicca- 
tion; quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  1 eau,  ce 

Thiosulfocarbamate de  zinc,  [CS(AzlI2)S]2Zn. 

11  se  précipite  à l’état  d’une  poudre  blanche  par 

le  mélange  du  sel  ammoniacal  et  du  sulfate  de  zinc. 

Thiosulfocarbamate  d'éthyle  [Syn.  Urélhane 
persulfuré  ou  thiosulfurélhane J, 

ro^  Azlis 
h®\SC!  H5. 

— Lorsqu’on  fait  passer  de  l’hydrogène  sulfuré 
dans  du  sulfocyanate  d’éthyle  chauffé  il  100°,  ces 
deux  corps  se  combinent;  après  6 à 8 heures  de 
chauffe,  surtout  si  l’on  opère  sous  une  pression  un 
pou  supérieure  il  colle  de  l'atmosphère,  la  réaction 
est  terminée.  Le  produit  est  alors  placé  dans  un 
mélange  réfrigérant  et  les  cristaux  qui  se  déposent 
sont  purifiés  par  deux  cristallisations  dans  l'éther# 
Ces  cristaux  constituent  le  thiosulforarbamate  d’é- 
thyle qui  a pris  naissance  en  vertu  de  l’équation  : 

Az=C-SC?H5  + H2  S = Az_Hs  - CS-SC2IIS. 
Éther  sulfo-  Éther  thiosulfo- 

cyanique.  cyanique. 

Cet  éther  est  en  beaux  cristaux  rhombiques, 
d’une  odeur  désagréable,  fusibles  à 41-42°.  Il 
est  presque  insoluble  dans  l’eau,  mais  l’alcool  et 
l’éther  le  dissolvent  aisément. 

La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  mercap- 
tan  et  en  sulfocyanate  potassique;  avec  l’ammo- 
niaque alcoolique,  on  obtient  à 100°  du  morcap- 
tan  et  du  sulfocyanate  d’ammonium. 

Le  thiosulfocarbamate  d’éthyle  donne  avec  le  chlo- 
rure mercurique  et  le  sulfate  de  cuivre  des  pré- 
cipités blancs;  avec  l’azotate  d’argent  et  l’hydrate 
thallcux,  des  précipités  blancs  noircissant  après 
quelque  temps;  avec  le  chlorure  platinique,  un 
précipité  jaune.  Tous  ces  précipités,  le  dernier 
excepté,  deviennent  noirs  par  la  chaleur. 

Le  thiosulfocarbamate  d’éthyle  s’unit  directe- 
ment il  l’iodure  d’éthyle  ; les  indurés  de  méthyle 
et  d’amyle  et  les  bromures  correspondants  se 
comportent  d’une  manière  analogue.  Ces  combi- 
naisons, qui  appartiennent  probablement  à la 
classe  des  sulflnes,  sont  cristallisées  [F.  Jeanjean, 
Procès-verbaux  des  séances  de  l’Académie  des 
sciences  et  lettres  de  Montpellier,  1861,  p.  12  et 26; 
1861,  p.  43;  — U.  Conrad  et  F.  Salomon,  Journ. 
ftirprakt.  Cliem.,  (2),  t.  IX,  p.  21;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  18]. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ACIDE  THIO- 

sulfocarbamique.  — Nous  désignons  sous  ce 
— nom  les  composés  résultant  de  la  substitution  de 
radicaux  alcooliques  ou  phénoliques  àl’hydrogèno 
du  groupe  Aztl2  do  l’acide  thiosulfocarliamique. 
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Les  sels  d’amine  des  acides  thiosulfocaiba- 
miques  substitués  se  forment  dans  l’action  des 
amines  sur  le  sulfure  de  carbone.  . 

Il  est  probable  qu’on  pourra  aussi  les  obtenir 
à l’état  do  sels  de  potassium,  en  traitant  les 
éthers  de  la  sulfocarbimide  par  le  sulfhydrate  de 
potassium  en  solution  alcoolique;  du  moins  Will 
a réalisé  cette  réaction  pour  l’allylsulfocarbimide  : 
„„^AzHC»H« 

CSAz  CHI5  + KHS  = CS'SKt 

Les  acides  thiosulfocarbamiques  substitués  pa- 
raissent être  susceptibles  de  donner  des  sels  ren- 
fermant deux  atomes  d’un  métal  monatomique 
dont  l’un  remplace  l’hydrogène  du  sulfhydryle  S II 
et  l’autre  l’hydrogène  du  groupe  AzH.  Will  a 
en  effet  obtenu  des  sels  bimétalliques  do  l’acide 
allylthiosulfocarbamique  en  traitant  une  solution 
alcoolique  d’allylsulfocarbimide  par  les  sulfurés 
des  métaux  alcalins  ou  alcalino-terreux  : 

. A 7 K C.3  II5 

CSAzC3H!  + K2S=CSCXkk 
[Will,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,1.  XCII,p.597]. 

Acide  allylthiosulfocarbamique, 


CS 


# AzH  C»  H* 
. S IL 


— Voyez  t.  I,  p.  156. 

Acide  amylthiosulfocarbamiqüe, 

rc^AzH.C»H‘i 

— Voyez  t.  I,  p.  248. 

Acide  benzyltiiiosulfocarbamique, 

AzII.C  HS-C6H5 

SH. 

Le  sel  de  benzylamine  de  cet  acide  se  forme 

par  la  combinaison  directe  de  la  benzylamine  et 
du  sulfure  de  carbone;  c’est  un  corps  blanc  cris- 
tallisé (Hofm&nn). 

Acide  éthylthiosulfocarbamique, 

AzlIC5  11® 


CS: 


es: 


• su. 


— Le  sel  d’éthylamine  de  cet  acide  prend  nais- 
sance lorsqu’on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  à 
une  solution  alcoolique  d’éthylamine  : le  liquide 
s’échauffe,  devient  neutre  et  laisse  déposer  des 
cristaux  d’éthylthiosulfocarbamate  d’éthylamine, 

CS2  + 2AzH*C*H«  = CS<^HH^|ï23cnl5> 

Ce  sel  cristallise  en  tables  hexagones,  fusibles 
il  103"  et  sublimablesen  partie  sans  décomposition  ; 
il  est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Avec 
la  soude  il  dégage  de  l’éthylamine  et  donne  le  sel 
de  sodium.  Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  chlorhy- 
drique il  la  solution  aqueuse  du  sol  d’éthylaminc, 
l’acide  éthylthiosulfocarbamique  se  sépare  en 
gouttelettes  huileuses  qui  se  solidifient  après  quel- 
que temps  : l’addition  d’une  plus  grande  quantité 
d’acide  chlorhydrique  détruit  l’acide  avec  forma- 
tion do  sulfure  do  carbone  et  do  chlorhydrate 
d’éthylaminc  : 

c<Ïc,h[  + hc1 

= CS2  + C2II5Az  II2,  H Cl. 

L’acide  libre  se  scinde  spontanément  en  ses 
composants,  sulfure  de  carbone  et  éthylamine, 
mais  ses  sels  métalliques  se  décomposent  aisé- 
ment en  éthylsulfocarbimido,  sulfure  métallique 
et  hydrogène  sulfuré  : 

C S < SW  C8  H*  = C s Az  cs  115  + M' S H, 
2M'SII  = M’2S  + II2S. 

Lorsqu’on  chauffe  l’éthylthiosulfocarbamate  d’é- 
thylaminc il  100",  ou  qu’on  maintient  sa  solution 
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alcoolique  à 120°  en  vase  clos,  il  se  forme  de  l’hy- 
drogène sulfuré  et  de  la  diéthylsulfocarbainido, 


ro^AzH.C«H« 

IH.C2!!8. 


= HSS+GS 


xAzH.CMV 

^AzH.Cms 


[A.-W,  Ilofmann,  Compt.  rend.,  t.  LXVI,  p.  132; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1 808,  t.  IX,  p.  478J. 
L'éthyUliiosulfocarbamate  éthylique, 

C«H“AzS*  = CS<™5 

prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à 120°  pendant 
quelques  heures  l’éthylsulfocarbimide  avec  du 
sulfhydrate  d'éthyle, 

CSAzC!H!  + H SC*  H»  = CS^  g^f115 

— C’est  un  liquide  plus  dense  que  l’eau,  qui  n’offre 
ni  l’odeur  du  mercaptan,  ni  celle  de  l’éthylsulfocar- 
bimide  ; par  la  distillation,  il  se  scinde  en  ses  deux 
composants  [A.-W.  Ilofmann,  llerl.  Acad.  Ber., 
186n,  p.  332;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  186!),  t.  XII, 
p.  366J. 

Acide  DiÉTHYLTiiiosui.FOCAnBUiiQiE.  — Le  sul- 
fure de  carbone  agit  énergiquement  sur  la  dié- 
thylamine  en  solution  alcoolique  et  donne  le  dié- 
thylthiosulfocarbamate  de  diéthylamine, 

pcxAzfCms)* 
b ^ S H . Az  II  (C2  II5)*. 

Acide  MÉTHYLTHiosiiLFOCAnBAMiQUE.  — On  ob- 
tient le  sel  de  méthylamine  de  cet  acide, 

f. c / A z H.  CI!3 

üt,\SH.AzH2  (CH3), 

en  fixant  directement  le  sulfure  de  carbone  sur 
la  méthylamine  (Hofmann). 

Acide  phéxylthiosolfocarbamiqoe.  — Cet  acide, 
de  môme  que  son  sel  d’aniline,  sont  inconnus; 
si  l’on  fait  agir  le  sulfure  de  carbone  sur  l’ani- 
line, on  obtient  directement  de  la  diphénylsul- 
focarbamide  en  môme  temps  qu’il  se  dégage  de 
l’hydrogène  sulfuré;  Hofmann  a préparé  l’éther 
éthylique  de  cet  acide, 

AzHCni» 

s cnn, 

en  chauffant  la  phénylsulfocarbimide  avec  du 
mercaptan 

CSAzC3  II5  -f  H S C *H5  = C H5 


[Hofmann,  loc.  cit.]  (Voyez  t.  II,  p.  881). 

ÉTHER  DIÉTUYL-TUIOSOLFOCABBO-PIIOSPHAMIQUE. 


CS 


^ P(C2II8)2 

v s cnn. 


— On  peut  considérer  comme  tel  le  produit  d’ad- 
dition de  la  triéthylphosphine  et  du  sulfure  de 
carbone  (t.  Il,  p.  912). 

Les  combinaisons  du  sulfure  do  carbone  avec 
l’éthylphosphine,  la  diéthylphosphine,  la  trimé- 
thylphosphine,  etc.  (t.  II,  p.  938),  possèdent 
une  constitution  analogue. 


Appendice  à l'acide  thiosulfocarbamique. 

ANHYDROSULFIDE  THIOSULFOCARBAMIQUE.  (Syn. 

Sulfure  sulfocarbamique  ou  sulfure  de  thiuràm. 

— Ce  corps,  qui  aurait  pour  formule 

< CS  I AzH*  = 2(SH-CS-AzH‘)-H*S, 
n’a  pas  été  isolé,  mais  on  connaît  depuis  long- 
temps une  substance  qui  doit  être  considérée 
comme  son  dérivé  diammonié  et  qui  prend  nais- 
sance par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  sul- 
fure de  carbone, 

c,H,°Az‘s*  = s^!:Az“fA2i«:jt 

— Voyez,  pour  l’historique,  p.  87. 


[Zeiso,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  XLVII, 
p.  24  et  t.  XL VIII,  p.  95;  H.  Hlasiwetz  et 
J.  Kachler,  ibid.,  t.  CLXVI,  p.  137  ; Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  5941. 

Voici  comment  Zeise  décrit  la  préparation  de 
ce  corps  : à 100  p.  d'alcool  absolu  saturé  à 10° 
de  gaz  ammoniac  sec,  on  ajoute  10  p.  de  sulfure 
de  carbone  dissous  dans  40  p.  d’alcool  absolu  et 
l’on  abandonne  à 15°  pendant  une  heure  et  demie 
le  mélange  dans  un  flacon  bien  bouché.  On 
filtre  alors  rapidement  le  liquide  pour  séparer  les 
premiers  cristaux  déposés  (mélange  de  dithiosul- 
focarbonate  et  du  composé  en  question)  et  l’on 
abandonne  de  nouveau  le  liquide  dans  un  flacon 
bien  l ouché,  d’abord  à 15°,  et  plus  tard  entre 
0 et  8”.  Au  bout  de  30  heures  environ,  on  jette 
le  tout  sur  un  filtre;  on  lave  les  cristaux  d’abord  à 
l’alcool  glacé,  puis  à l’éther  pur,  et  on  les  exprime 
rapidement  entre  des  doubles  do  papier  buvard. 

2CS*  -j-  4AzII5  = S^  Qg  I Ai  h [a.  z H + II2S’ 

Il  ne  serait  pas  impossible  que  le  corps  ainsi 
préparé  ne  fût  que  du  thiosulfocarbamate  d’am- 
monium ; de  nouvellqs  recherches  seraient  néces- 
saires pour  résoudre  complètement  la  question. 
Hlasiwetz  et  Kachler,  qui  ont  étudié  récem- 
ment l’anhydrosulfide  diammonio-thiosulfocarba- 
mique,  ont  décrit  le  mode  de  préparation  suivant 
de  ce  composé  : on  mélange  dans  des  cols  droits, 
bouchés  à l’émeri,  2 grammes  de  camphre  dissous 
dans  20  grammes  de  sulfure  de  carbone,  et 
40  grammes  d’ammoniaque  ordinaire,  on  agite  et 
l’on  abandonne  les  flacons  dans  un  endroit  frais  : 
au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose  dans  la 
couche  inférieure  des  cristaux  grenus  et  brillants. 
On  décante  la  couche  supérieure,  ammonia- 
cale, en  ayant  soin  qu’elle  n’arrive  pas  en 
contact  avec  les  cristaux,  car  ceux-ci  se  redis- 
soudraient  ; les  cristaux,  séparés  de  leur  côté, 
sont  exposés  à l’air  sur  du  papier  à filtre  et  dis- 
sous dans  l’eau.  La  solution  aqueuse,  évaporée 
dans  l’air  sec,  fournit  des  prismes  volumineux 
clinorhombiques. 

Le  camphre,  employé  dans  cette  préparation, 
peut  être  remplacé  par  d’autres  corps  solu- 
bles dans  lo  sulfure  de  carbone,  le  phénol,  par 
exemple;  il  ne  prend  pas  part  à la  réaction, 
mais  diminue  la  solubilité  du  sel  formé  et  facilite 
par  conséquent  sa  cristallisation. 

L’anhydrosulfide  diammonio-thiosulfocarbami- 
que,  C2  II10 Az !,S3,  est  très-instable  et  se  colore 
peu  à peu  à l’air;  sa  solution  aqueuse,  chauffée 
avec  de  l’acide  chlorhydrique,  dégage  de  l’hydro- 
gène sulfuré  et  renferme  alors  du  sulfocyanate 
d'ammonium.  La  potasse  en  dégage  de  l’ammo- 
niaque. L’acide  azotique  l’oxyde  vivement.  Les 
sels  d’argont  et  de  plomb  donnent  des  précipités 
jaunes  qui  noircissent  rapidement;  lo  sulfate 
cuivrique  produit  un  précipité  jaune  serin,  stable 
et  renfermant 

C*H*Az*S»Cu  = SC(  ci  : AzH  ^Cu’ 

L’hydrogène  sulfuré  n’en  précipite  pas  le  cuivre. 

En  soluiion  aqueuse  et  en  présence  de  l’acide 
chlorhydrique,  l’anhydrosullide  diammonio-thio- 
sulfocarbamique  est  oxydé  par  le  chlorure  fer- 
rique et  fournit  des  lamelles  brillantes  de  disul- 
fure sulfocarbamique  décrit  plus  loin;  quand 
tout  l’anhydrosulfide  est  détruit,  lo  liquide  so 
colore  en  rouge 


S -CS  - AzII*  , 

+ 2FeCl*  + ^ _ (,s  _ AzH,  + 2CAzS(AzIH). 

Disulfure  Sulfocyanate 

sulfocarbamique.  ammonique. 
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Anhydrosulflde  diphényle-ammonio-thiosulfo- 
carbamigue, 


CuH'8Az  ‘S3  = 


c^CS  - AzII (AzH3C6Hs) 
b\CS  - Az H (Az II1  Cc II5). 


— Un  mélange  d’aniline,  de  sulfure  de  carbone 
et  d’ammoniaque  donne  rapidement  des  cristaux 
qui  remplissent  tout  le  liquide.  Ce  composé  est 
très-instable;  on  ne  peut  le  faire  cristalliser  sans 
qu’il  se  décompose  partiellement.  L’alcool  bouil- 
lant le  dépose  en  beaux  prismes,  mais  ceux-ci 
sont  entremêlés  d’un  produit  de  décomposition 
(diphénylsulfo-urée).  L’eau  chaude  le  décompose 
encore  plus  facilement  en  diphénylsulfo-urée, 
sulfure  de  carbone  et  ammoniaque. 

La  toluidine  et  la  naphtylamine  fournissent 
des  composés  analogues. 

disulfure  sulfocarbamique  (Syn.  Hydran- 
sothine  ou  disulfure  de  thiuram). 


C2II'AzsS' 


S - CS  - AzH2 
S - CS  - AzH2. 


[Zeise,  ioc.  cil.;  Debus,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  LXXI1I,  p.  27  ; H.  Hlasiwetz  et 
J.  Kachler,  loc.  cii.J.  Nous  avons  vu  plus  haut 
comment  le  disulfure  sulfocarbamique  se  produit 
par  décomposition  de  l’anhydrosulfide  ammonio- 
thiosulfocarbamique;  mais  on  connaît  un  mode 
de  formation  plus  simple  de  ce  corps  qui  indique 
immédiatement  sa  constitution.  Ce  corps  prend 
naissance  lorsqu’on  traite  le  thiosulfocarbamate 
ammonique  par  le  chlore.  — Voyez  p.  88. 


AzII'S  - CS  - AzH2  , r .» 
Az  1US -CS  - AzI-I*  + 

S - CS  - AzII1 


= 2 AzII 'Cl  -1-  i 


S -CS -AzH2. 


On  dissout  le  thiosulfocarbamate  d’ammonium 
dans  5 il  6 p d’eau  et  on  ajoute  par  petites  por- 
tions de  l’eau  de  chlore  : il  se  précipite  des  flo- 
cons blancs  et  cristallins  qu’on  lave  à l’eau  froide 
et  qu’on  sèche  dans  le  vide.  11  faut  avoir  soin  de 
ne  pas  employer  un  excès  de  chlore. 

On  obtient  le  même  composé  en  ajoutant  à une 
solution  aqueuse  de  thiosulfocarbamate  d’ammo- 
nium un  grand  excès  d’acide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique et  ensuite  un  sel  ferrique. 

Le  disulfure  sulfocarbamique  est  en  lamelles  in- 
colores, nacrées,  insolubles  dans  l’eau  mais  solu- 
bles dans  l’alcool;  il  est  encore  plus  soluble 
dans  l’éther  et  dans  l’acétone.  Les  solutions  pos- 
sèdent une  réaction  acide.  L’eau  bouillante  le 
dédouble  en  sulfure  de  carbone,  soufre  et  sulfo- 
cyanate  ammonique, 

C2II'Az2S»=CS2  + S + CAzS.  AzH*. 

La  potasse  agit  à chaud  d’une  manière  analo- 
gue; l’oxyde  do  plomb,  délayé  dans  l’eau,  ne  le 
décompose  pareillement  qu’à  la  température  do 
l’ébullition.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
étendus  no  l’altèrent  pas  sensiblement  à froid. 
Soumis  à la  distillation  sèche,  il  donne  du  sulfure 
de  carbone,  un  peu  d’hydrogène  sulfuré,  du  suif- 
hydrate  et  du  dithiosulfocarbonate  d’ammonium, 
et  laisse  un  faible  résidu  noir.  A.  H. 

SUl.FOCAKBi.il IDE.  — Voyez  Sulfocyaniqub 
(acide),  p.  92. 

SUI.FOCAUIÏIMI  DES  (SUBSTITUEES).  — 
Voyez  SULPOCYANIQOBS  (ÉTHERS),  p.  109. 

SULFOCAU BON IQUE  (ACIDE)  et  SULFO- 
CARIIOXATES.  — Voyez  Carbone,  1. 1,  p.  702, 
et  les  différents  Métaux. 

SUI.FOC1IOLEIQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  I, 

p.  000.  s j j t 

SULFOCINNAMIQUE  (ACIDE).  — Voyez  1. 1, 


SULFOCRESYLÈNE-ÉTHYLÈNE, 

C°  lI10SO2  = C7  II6.  SO2.  C2  H*. 

Ce  composé  so  forme  comme  produit  secondaire 
dans  la  préparation  de  l’acide  crésylhydrosullu- 
reux,  C7H7.  SO*  H,  au  moyen  de  l’amalgame  de 
sodium  et  du  chlorure  crésysulfureux  en  solution 
éthérée  [Voyez Toluène  (Déiuvés  sulfuriques  nu)]. 
[R.  Otto,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm..  t.  CXI.IU, 
p.  205  ; Bull,  de  la  Soc.  chim .,  1808,  t.  .IX, 
p.  491].  Le  sulfocrésylène-éthylôno  purifié  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l’alccol  bouillant 
se  présente  sous  la  forme  de  prismes  clino- 
rhombiques  brillants,  insolubles  dans  l’eau  et 
peu  solubles  dans  l’alcool  froid.  L’alcool  chaud, 
l’éther  et  la  benzine  le  dissolvent  aisément;  il 
fond  à 75-70°. 

Le  sulfocrésylène-éthylène  est  l’homologue  du 
sulfophéuylène-éthylène  C8II8S02.  — Voyez  cc 
mot  p.  123. 

(■hydrogène  naissant,  développé  au  moyen  dit 
zinc  et  do  l’acide  sulfurique  étendu,  le  convertit 
en  alcool  et  en  sulfhydrate  de  crésyle 

C7II6-S02-C2H*  + 3 H* 

= C7  H7.  S H + C2  II6  O + !IsO. 

Traité  par  l’acide  azotique  fumant,  il  fournit 
do  l’acide  nitrocrésylsulfureux 

C7 H6  (AzO2)  S O3 II 

et  des  produits  secondaires. 

Le  sulfocrésylène-éthylène  en  solution  éthérée 
se  combine  directement  avec  le  brome  pour  donner 
un  produit  cristallisé  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à 95"  et  auquel  Otto  a assigné  la  for- 
mule peu  probable  C18  1120  S2 O' Br3,  qu’il  fau- 
drait doubler.  Ce  bromure  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 
Chauffé  on  solution  alcoolique,  il  perd  tout  son 
brome  et,  en  fixant  de  l’eau,  se  transforme  en 
crésvlsulfito d’éthyle.  C7 H7.  SO3.  C2H5.  A.  H. 

SUI.FOCUM1MQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  I, 
p.  1038. 

SULFOCYANACETIQUE  (ACIDE).  — On 

commit  deux  acides  C3H:,AzS02,  qui  représentent 
l’acide  acétique  dans  lequel  1 atome  d’hydrogène 
est  remplacé  par  le  groupe  CAzS. 

CIl2(CAzS)  - C02H 

Le  reste  CH2  - CO2 II  n’étant  autre  que  le  ra- 
dical glycolyle  de  l’acide  glycolique,  ces  deux 
acides  pourraient  être  nommés  d’une  manière 
plus  juste  sulfocyanales  de  glycolyle. 

Mais  le  groupe  sulfocyanogêne  CAzS,  fournit 
deux  sortes  de  dérivés  isomériques,  les  sulfo- 
cyanates  vrais  et  les  sulfocarbimides  (voyez  p.  92 
et  p.  109);  les  sulfocyanatos  de  glycolyle  isomé- 
riques doivent  donc  correspondre,  l’un  aux  sul- 
focvanatcs,  l’autre  aux  sulfocarbimides  et  être 
représentés  par  les  formules  suivantes  : 

C j -S-CH2C02H.  Cj  =Az-CII2  - C021I. 

On  obtient  l’éther  éthylique  du  premier  de  ces 
deux  isomères  par  l’action  de  l’éther  monochlo- 
racétiquosur  le  sulfocyanate  de  potassium  ; cette 
réaction  fournit  en  outre  un  éther  moins  volatil, 
auquel  on  a donné  le  nom  d'éther  pseudosulfo- 
cyanacétique;  cet  éther,  qui  offre  la  même  com- 
position que  le  véritable  sulfocyanacctato  d’é- 
th\  le,  constitue  peut-être  un  corps  polymère 
(Hcintz).  Depuis,  Volhard  a décrit  un  acide 
sulfocyanacétiquo  qui,  par  son  origino,  doit  être 
l’acide  correspondant  aux  sulfocarbimides. 

Acide  sulfocyanacétique  de  Heintz  ou  sulfo- 

CYANATE  DE  Gt.YCOt.YLE, 

G Aï  S G H2 -CO2  IL 
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[Heintz,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXV1, 
p.  22.3,  et  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1X60,  t.  VI, 
p.  37J.  — On  fait  bouillir  pendant  12  heures 
avec  de  l’alcool  absolu,  des  quantités  équiva- 
lentes de  sulfocyanate  de  potassium  et  d’éther 
monochloracétique  ; après  avoir  distillé  l’alcool, 
on  reprend  le  résidu  par  l’éther,  puis  après  avoir 
chassé  l’éther,  on  distille  dans  le  vide.  Il  passe 
à 180-200°,  du  sulfocyanacétatc  d’éthyle  liquidi, 
et  on  trouve  dans  la  cornue  un  résidu  qui,  lavé 
avec  de  la  soude,  donne  une  solution  brune,  et 
un  composé  liquide  à chaud,  se  concrétant  par  le 
refroidissement,  qui  n’est  autre  que  le  pseudosul- 
focyanacétate  d’éthyle. 

Lesulfocyanacétate  d’éthvle se  dissout,  b.  l’ébul- 
lition, dans  l’acide  chlorhydrique  d’une  densité 
de  1,125  ; la  solution  évaporée  donne  un  produit 
solide  qui,  purifié  par  une  nouvelle  cristallisation, 
constitue  l’acide  suifocyanacétique  C3  H3  Az  S O2. 

Cet  acide  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  car- 
rées assez  larges  ou  en  longs  prismes;  il  fond 
à 128°  et  commence  déjà  à se  sublimer  à cette 
température  en  cristaux  confus.  Très- soluble 
dans  l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  il  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum  est  très-soluble  dans  l’eau  ; 
l’alcool  le  précipite  en  flocons  blancs  de  sa  solu- 
tion aqueuse.  11  donne  des  précipités  avec  les  so- 
lutions métalliques. 

Sulfocyanacètate  d'éthyle. 


C®  Ht  AzSO*  = CAzS.CH*  - CO*C!H». 


— Obtenu  comme  nous  l’avons  dit  plus  haut,  il 
constitue  un  liquide  jaunâtre,  doué  d’une  légère 
odeur  d’acide  cyanhydrique  ; sa  densité  est  égale 
à 1,174;  il  bout  à 220°  en  se  décomposant;  dans 
le  vide,  il  bout  à 180°.  L’acide  chlorhydrique  le 
convertit  en  acide  sutfocyanacétique.  Chauffé  avec 
l'acide  sulfurique  étendu  ou  avec  l’acide  phospho- 
rique,  il  se  comporte  autrement  ; il  distille  un 
liquide  incolore,  mélange  d’éther  suifocyanacétique 
et  d’éther  thioglycolique,  C2  [PS  O5  (G2  H3),  bouil- 
lant de  156°  à 158°;  il  reste  une  masse  sirupeuse 
incristallisable  qui  renferme  l’acide  monosulfo- 
glycolique  de  Carius. 

Avec  les  alcalis,  l’éther  suifocyanacétique  donne 
des  produits  incristallisables. 

Acide  sulfocyanacétique  de  Volhaud  ou  glyco- 
LYLSULFOCARBIMIDE,  CS  Az.  Cil2  - C O2  H [Joiim.  für 

prakt.  Chem.,  (2),  t.  IX,  p.  6,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1874,  t.  XXII,  p.  1G8J.  — On  l’obtient  par 
l’action  des  acides  en  vases  clos  sur  la  déhydracé- 
tylsulfo-urée  (sulfhydantoïne).  Le  contenu  des 
tubes  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  de  cristaux  formés  de  sulfocarbimide  gly- 
colique,  qui  prend  naissance  par  fixation  d’eau  et 
élimination  d’ammoniaque  : 


CHs-AzII  ^ 
CO  - Az  II  ^ 


CS  + H*0  = AzII3-f 


C H!-AzC  S 
G O2  II 


Déhydracétyl-  Glycolylsulfo- 

sulfo-uréo.  carbimide. 


On  l’obtient  aussi  facilement  en  chauffant  au  bain- 
marie  1 04  grammes  d’acide  monochloracéiique 
avec  78  grammos  de  sulfo-urce  et  100  grammes 
d’eau;  quand  la  dissolution  est  complète,  on 
ajoute  de  l’eau  chaude  et  l’on  fait  bouillir  jus- 
qu’à ce  que  l’ammoniaque  ne  donne  plus  dans  la 
solution  un  précipité  de  glycolylsulfo-urée  ; l’acide 
suifocyanacétique  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment. 

L’acide  suifocyanacétique  est  très-soluble  dans 
l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau  froide; 
il  cristallise  en  grandes  lames  orthorhombiquos, 
incolores,  transparentes  sur  les  bords.  Il  fond  et 
se  sublime  déjà  au-dessous  de  100°. 


Acidf.  pseudos  ULFOCYANAcé-riQUE  [Heintz»  mém. 
cit.\.  — Il  a été  dit  précédemment  commeDt  s’ob- 
tient l’éther  de  cet  acide.  On  isole  l’acide  lui  - 
mémo  par  l’ébullition  do  cot  éther  avec  la  potasse 
alcoolique.  11  se  forme  un  sel  de  potassium  très- 
soluble  que  l’on  précipite  par  l’acétate  de  plomb; 
le  précipité  plombique  est  lavé  et  décomposé  par 
l’hydrogène  sulfuré. 

L’acide  pseudosulfocyanacétique  cristallise  en 
fines  aiguilles  microscopiques  groupées  concen- 
triquement. Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  fusible  à une  température  élevée.  On  ne 
connaît  pas  la  constitution  de  cet  acide  qui  a été 
à peine  étudié. 

Pseudosulfocyanacétate  d’éthyle  C5irAzSO!. 
— Insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  il  cristallise  en  longues 
aiguille?  fusibles  à 80°, 5 et  sublimables  à 170° 
sans  décomposition.  L’ammoniaque,  la  potasse 
aqueuse,  l’acide  chlorhydrique,  sont  sans  action 
sur  lui,  même  à la  température  de  l’ébullition. 
La  potasse  alcoolique  le  saponifie.  E.  G. 

SULFOCYANIQUE  (ACIDE)  CHAzS  [Syn. 
impropres,  sulfocyanhydrique  [acide),  rhodan- 
hydrique  (acide)  ].  — L’acide  sulfocyanique, 
comme  son  nom  l’indique,  est  de  l’acide  cyani- 
que  dont  l’oxygène  est  remplacé  par  du  soufre 

CnizO  CHAzS 

Acide  cyanique.  Acide  sulfocyanique. 

Or,  les  dérivés  de  l’acide  cyanique  correspon- 
dant à deux  types  isomériques,  à l’acide  cyanique 
proprement  dit  et  à la  carbimide  ; de  même  la 
formule  brute  CHAzS  de  l’acide  sulfocyanique 
représente  doux  corps  isomères,  d’une  part,  le 
véritable  acide  sulfocyanique 

js  = AzHC-S-II 
et  d’autre  part  la  sulfocarbimide 

C ® j Az  ==  S = C = Az  - H. 

On  a préparé  les  sels  et  les  éthers  de  l’acide 
sulfocyanique,  ainsi  que  do  nombreux  dérivés 
éthérés  de  la  sulfocarbimide;  mais,  de  même  qu’on 
ne  connaît  qu’im  acide  cyanique,  on  n’a  isolé  jus- 
qu’ici qu’un  acido  sulfocyanique.  On  ne  sait  pas 
si  cet  acide  constitue  le  véritable  acide  sulfocya- 
nique on  bien  son  isomère,  la  sulfocarbimide,  car 
dans  ses  réactions  il  se  comporte  tantôt  comine 
le  premier,  tantôt  comme  le  second  de  ces  corps. 
Cependant  la  plupart  de  ses  transformations  ne 
s’expliquent  nettement  qu’avec  la  formule  de  la 
sulfocarbimide;  il  serait  alors  l’analogue  de  l’acide 
cyanique  libre,  que  l’on  considère  généralement 
comme  la  carbimide. 

Fleischer  avait  décrit,  il  y a quelques  années, 
un  sol  de  potassium  possédant  la  même  compo- 
sition que  le  sulfocyanate,  mais  doué  de  propriétés 
différentes,  et  il  avait  considéré  ce  sel  comme  le 
dérivé  potassique  de  la  sultocarbimide.  D’après 
des  recherches  toutes  récentes  du  même  chi- 
miste, ce  corps  posséderait  une  formule  double 
et  constituerait  le  sel  de  potassium  d’un  acide 
disulfocyaniquo.  — Voyez  p.  107. 

Dans  cet  article,  nous  décrirons  l’acide  sulfocya- 
nique libre  et  les  sulfocyanates  métalliques  pro- 
prement dits,  ainsi  que  les  dérivés  de  l’acide 
disulfocyanique;  pour  les  éthers  sulfocyaniques 
véritables  et  pour  les  éthors  do  la  sulfocarbimide, 
nous  renvoyons  au  mot  Sulfocyaniques  (éthers), 
t.  III,  p.  100. 

YVinterl  (1700),  Bucholz  (1798)  et  Hink  (1804, 
Neues  allgem.  Journ.  de  Chem.  t;.  Gehlen,  t.  II, 
p.  400),  avaient  observé  que  les  cyanures  acquiè- 
rent dans  certaines  circonstances  la  propriété  de 
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colorer  en  rouge  les  sels  ferriques,  mais  c’est 
Porret  ( 1 808)  qui,  le  premier,  fixa  les  conditions 
dans  lesquelles  l’acide  sulfucyanique  prend  nais- 
sance. Il  l’obtint  en  faisant  bouillir  le  bleu  de 
Prusse  avec  du  sulfure  de  potassium  et  reconnut 
que  le  composé  ainsi  formé  donne  de  nouveau  de 
l’acide  prussiquo  sous  l’influence  des  oxydants. 
Plus  tard,  le  même  observateur  \Phil.  Transact., 
1814,  p.  527]  établit  que  l’acide  sulfucyanique 
renferme  du  carbone,  de  l’azote  et  du  soulre. 
Grottlius  confirmant,  en  1818,  la  découverte  de 
Porret,  proposa,  pour  rappeler  la  composition  de 
cet  acide,  de  lui  donner  le  nom  d’acide  anllirazo- 
t bionique.  Berzeliusen  établit  la  composition  quan- 
titative [1820,  Journ.  fur  Chem.  u.  Phys von 
Schweigger,  t.  XXXI,  p.  42].  L’acide  sulfocyanique 
a été  étudié  depuis  par  Wuehler  [.Itm.  de  Phys,  de 
Gilb .,  t.  LX1X,  p.  271];  par  Liebig  [Poqqend. 
Ann.,  t.  XV,  p.  548;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm ., 
t.  X,  p.  9,  t.  XXXIX,  p.  199;  t.  L,  p.  317  ; t.  LUI, 
p.  330];  par  Parnell  [ ibid .,  t.  XXXIX,  p.  198]; 
par  Vœlkel  [ibil.,  t.  XL11I,  p 80,  Poggeml.  Ann., 
t.  LV 111 , p.  135;  t.  LXI,  p.  351;  t.  LXU,  p.  100 
et  007],  et  par  un  grand  nombre  d’autres  chimistes 
dont  nous  aurons  l’occasion  do  citer  les  noms  dans 
le  courant  de  l’article. 

Pendant  longtemps,  considérant  l’acide  sulfo- 
cyanique comme  l’hydracide  d’un  radical  com- 
posé, le  sulfocyanoqène  ou  rhodanogène  C AzS,  on 
avait  désigné  ce  corps  par  le  nom  d’acide  sulfo- 
cyanhydrique  ou  rhodanhydrique  ; c’est  là  une 
nomenclature  impropre,  car  elle  ne  correspond 
pas  à la  constitution  chimique  des  sulfocyanates 
et  méconnaît  surtout  la  grande  analogie  de  ces 
composés  avec  les  cyanates. 

I.  — ACIDE  SULFOCYANIQUE  OU  SULFO- 
CARU1M1DE. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  la  constitution  de 
l’acide  sulfocyanique  n’est  pas  connue  avec  certi- 
tude, mais  qu’on  peut  représenter  cet  acide,  sui- 
vant les  cas,  par  l’uue  ou  l’autre  dos  deux  for- 
mules suivantes  : 

C AzS  H.  CSAzH. 

Acide  sulfocyaniqne.  Sulfocarbimide. 

La  formatiou  de  cet  acide  par  la  décomposition 
des  sulfocyanates,  et  inversement  la  production 
do  sulfocyanates  par  la  saturation  de  l’acide  par 
les  oxydes  nu  les  carbonates  métalliques,  plaident 
en  faveur  de  la  première  formule;  la  décomposi- 
tion de  l’acide  thiosulfoearbamique  en  hydrogène 
sulfuré  et  acide  sulfocyanique,  au  contraire,  s’ex- 
plique plus  naturellement  lorsqu’on  adopte  la 
seconde  formule,  qui  cadre  aussi  mieux  avec 
presque  toutes  les  réactions  de  l’acide  sulfocya- 
nique; nous  nous  servirons  donc  de  préférence 
de  la  seconde  de  ces  deux  formules. 

Modes  de  formation  et  préparation.  — L’acide 
sulfocyanique  prend  naissance  lorsqu’on  décom- 
pose par  un  acide  les  sulfocyanates,  dont  la 
préparation  sera  décrite  plus  loin. 

(C  AzS)2 11g  +•  2 HCl  = HgCl2  = 2CAzSll. 

Le  même  corps  se  forme  dans  la  décomposition 
spontanée  de  l’acido  thiosulfoearbamique, 

csCshHS=  CSAzH  + II2  S; 

enfin  on  l'obtient  en  exposant  à l’air  de  l’acide 
cyanhydrique  chargé  d’hyd-ogène  sulfuré,  comme 
celui  qu’on  prépare  par  le  procédé  Vauquelin,  en 
décomposant  le  cyanure  do  mercure  par  le  gaz 
sulfhydrique, 

CAzH  + IP  S + O = H2  O + CSAzH. 

Pour  préparer  1 acide  sulfocyanique  anhydre,  on 


| décompose,  dans  un  tube  de  verio,  le  sulfocyanate 
de  mercure  desséché,  par  du  gaz  chlorhydrique  ou 
sulfhydrique  sec;  l’acide  sulfocyanique  vient  se 
condenser  dans  un  récipient  refroidi  (Woehior)  ; 
il  n’est  pas  prudent  d’opérer  sur  une  trop  grande 
quantité  de  sulfocyanate  de  mercure  à la  fois, 
car  on  s’exposerait  à des  explosions  [Hermès, 
Journ.  fur  prakt.Chem.,  t.  XCVII,  p.  401  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  VII,  p.  I54J. 

On  obtient  l’acide  sulfocyanique  en  solution 
aqueuse,  en  décomposant  le  sulfocyanate  argen- 
tique  ou  mercurique  délayé  dans  l’eau  par  un 
courant  de  gaz  sulfhydrique  et  enlevant  l’excès 
de  ce  gaz  par  l’addition  d’une  petite  quantité  de 
sulfocyanate,  ou  par  une  évaporation  extrême- 
ment ménagée;  en  suivant  cette  méthode,  on 
peut  préparer  une  solution  d'acide  sulfocyanique 
renfermant  12,7  °/0  de  ce  corps. 

Le  même  composé  peut  s’obtenir  on  décompo- 
sant la  solution  du  sulfocyanate  barytique  par  une 
quantité  convenable  d’acide  sulfurique  étendu. 

La  distillation  du  sulfocyanate  de  potassium 
avec  un  acide  très-dilué  (sulfurique,  phospho- 
rique,  oxalique  ou  tartrique),  peut  aussi  fournir 
l’acide  sulfocyanique  aqueux,  mais  il  est  difficile 
de  préparer  ainsi  un  produit  pur. 

Propriétés.  — L’acide  sulfocyanique  constitue 
un  liquide  incolore  qui  se  prend  à — 12°, 5 en  pris- 
mes hexagones,  légèrement  jaunâtres  ; il  bout  à 
102°, 5 (Vogel),  à 85°  (Artus);  il  rougit  fortement 
le  papier  de  tournesol  bleu;  son  odeur  est  pi- 
quante et  se  rapproche  do  celle  de  l’acide  acé- 
tique; sa  saveur  est  très-acide.  Quelques  gouttes 
d’acide  sulfocyanique  déposées  sur  un  verre  de 
montre  se  volatilisent  rapidement  en  laissant  une 
matière  jaune  qui  se  solidifie  après  quelque  temps 
et  qui  n’est  pas  identique  avec  l’acide  persulfo- 
cyanique  (Hermès).  L’acide  sulfocyanique  se  dis- 
sout dans  l’eau  : une  solution  renfermant  12,7  °/o 
de  ce  corps  possède  à 17°  une  densité  de  1,040; 
elle  offre  les  caractères  de  l’acide  anhydre.  Elle 
n’agit  comme  poison  ni  sur  les  chiens  ni  sur  les 
lapins. 

Héactions  et  décompositions. — L’acide  sulfocya- 
nique rougit  les  sels  ferriques.  Sa  solution  aqueuse 
à 12,7  % se  colore  peu  à peu  en  jaune,  même  à 
l’abri  de  la  lumière,  en  laissant  déposer  des  ai- 
guilles d’acide  persulfocyanique, 

3 C AzS  H = CAzH  + C2Az2S2II2. 

Si  la  solution  ne  contient  que  5 % d’acide  sul- 
focyanique, elle  reste  incolore  pendant  des  mois. 

Par  l’ébullition  de  sa  solution,  l’acide  sulfo- 
cyanique subit  en  partie  la  même  décomposition  ; 
une  autre  partie  se  dédouble  en  gaz  carbonique, 
ammoniaque  et  sulfure  de  carbone, 

2CSAzH  + 2II20  =C02-f  CS2  -f  2AzlI\ 

et  une  troisième  partie  en  gaz  carbonique  et  suif- 
hydrate  d’ammonium, 

CSAzH  -f-  2 U2 O = CO2  -f  (Az II4)  II  S. 

Ces  décompositions  s’effectuent  d’une  manière 
plus  rapide,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  sulfo- 
cyanique en  présence  des  acides. 

Si  l’on  décompose  le  sulfocyanate  potassique 
par  de  l’acide  sulfurique  étendu  (5  vol.  d’acido 
concentré  et  4 vol.  d’eau)  en  ayant  soin  que  lo 
mélange  ne  s’échauffe  pas  trop,  on  obtient  de  l’oxy- 
sulfure  de  carbone  [C.  Than,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  Supplementb.  V,  p.  236;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  IX,  p.  216]. 

CS.AzII  H20  = AzII»  -f  CS. O. 

Cette  décomposition  est  complètement  analoguo 
à celle  de  l’acide  cyanique  (carbimide)  sous  l’in- 
fluence do  l’eau, 

CO.Azll  + H20  = AzII2  + CO.O; 
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Saturé  d’hydrogène  sulfuré,  l’acide  sulfocya- 
nique  donne  à la  longue  du  sulfure  do  carbone 
et  de  l’ammoniaque, 

CSAzIî  + H5  S = CS*  + Az  H3. 

Le  chlore  et  l’acide  azotique  produisent  dans 
la  solution  de  l’acide  sulfocyanique  un  précipité 
jaune  de  persulfocyanogène.  I.o  zinc  en  dégage, 
à une  douce  chaleur,  de  l’hydrogène  sulfuré; 
le  fer  détermine  la  même  réaction  avec  plus  de 
lenteur. 

L’hydrogène  naissant  développé  par  le  zinc  et 
l’acide  sulfurique  étendu  n’agit  que  lentement  sur 
l’acide  sulfocyanique  et  donne  de  l’ammoniaque, 
du  sulfure  do  méthylène,  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  de  la  méthylamiue  provenant  de  la  réduction 
de  l’acide  cyanhydrique  formé  en  premier  lieu  ; 
ces  corps  sont  les  produits  de  deux  réactions  dis- 
tinctes : le  sulfure  de  méthylène  et  l’ammoniaque 
dérivent  de  la  sulfocarbimide, 

CSAzlI  + 2 H*  = Az  II3  + Cil*  S ; 

Sulfocar-  Sulfure 

bimide.  de  méthylène. 

l’hydrogène  sulfuré  et  l’acide  cyanhydrique  cor- 
respondent à la  réduction  du  véritable  acide  sul- 
focyanique, 

CAzSH-j-  H*  = H3 S -)-  CAzH. 

Acide  Acide 

sulfocyanique.  cyanhydrique. 

[A.  W.  Hofmann,  Berl.  Acad.  Ber.,  1808,  p.465]. 

La  triéthylphosphine  se  dissout  dans  l’acide  sul- 
focyanique; le  sel  formé  se  décompose  par  la 
distillation  et  donne  les  combinaisons  sulfurée 
et  sulfocarbonique  de  la  triéthylphosphine,  du 
sulfure  de  carbone  et  un  résidu  brun,  contenant 
probablement  du  sulfocyanate  d’ammonium  (Hof- 
mann). 

II.  — SULFOCYANATES  MÉTALLIQUES. 

Modes  de  formation.  — Les  sulfocyanates  pren- 
nent naissance  : 

1°  Par  la  fixation  directe  glu  soufre  sur  un 
cyanure 

CAzK  + S = CAzSK, 

par  exemple  par  l’ébullition  d’une  solution  de 
cyanure  de  potassium  avec  du  soufre;  par  la 
calcination  du  cyanure  de  potassium,  du  ferrocya- 
nure  de  potassium  ou  d’autres  cyanures  avec  du 
soufre;  par  la  calcination  du  charbon  azoté  avec 
du  sulfate  de  potassium  ou  avec  un  mélange  de 
carbonate  de  potassium  et  de  soufre. 

2°  Par  l’action  du  gaz  cyanogène  sur  le  sulfure 
ou  le  bisulfure  de  potassium  à une  température 
élevée 

K* S + C* Az2  = CAzIC  CAzSK. 

3°  Par  la  réaction  de  certains  cyanures  sur  les 
polysulfures  alcalins,  par  exemple  lorsqu’on  mé- 
lange des  solutions  aqueuses  do  cyanure  de  mer- 
cure et  de  trisulfuro  de  potassium 

K*  S3  + (CAz)*Hg  = ligS  + 2 CAzSK. 

Une  réaction  semblable  s'effectue  lorsqu’on 
traite  un  polysulfure  par  l'acide  cyanhydrique, 
ou  qu’on  mélange  de  l’acide  cyanhydrique  avec 
de  l'ammoniaque,  des  fleurs  de  soufre  et  un 
peu  de  sulfure  d’ammonium.  Ce  dernier  dissout 
le  soufre  pour  former  un  polysulfure  qui  cède 
ensuite  l’excès  de  soufre  au  cyanure  d’ammo- 
nium, et  le  transforme  ainsi  en  sulfocyanate.  Le 
polysulfure  ramoné  à l’état  do  sulfure  peut  dis- 
soudre une  nouvelle  quantité  de  soufre, 

(AzM‘)*S*  + CAz(AzlD) 

= (Az  II*)3  S + CAzS(AzlD). 


4°  Les  sulfocyanates  se  produisent  dans  les  mé- 
tamorphoses dos  composés,  à la  formation  desquels 
ont  concouru  à la  fois  le  sulfure  de  carbone  et 
l’ammoniaque,  ou  bien  encore,  lorsqu’on  traite 
certains  dérivés  sulfocarboniques  non  azotés  par 
l’ammoniaque.  Exemples  : 

Le  sulfure  de  carbone,  traité  à.  chaud  par  l'am- 
moniaque en  solution  aqueuse  ou  alcoolique, 
donne  du  sulfocyanate  d’ammonium  : 

CS*  -F  4AzH»  = (Az H4)2 S -FCAzS(AzH'). 

Les  thiosulfocarbamates,  sous  l’influence  de  la 
chaleur  ou  des  alcalis,  se  convertissent  en  sulfo- 
cyanates et  sulfures 

gsCskII!+2k,I0  = CAzSK+K!S  + 2H!0- 

Le  suifocarbamate  d'éthyle  (xanthogénamide), 
décomposé  par  les  alcalis,  produit  un  sulfocyanate  : 

csCoc?H*+KHO 

= C*H*.OH  + H2  O + CAzSK. 

Ces  réactions  devraient  fournir  théoriquement 
des  sels  de  la  sulfocarbimide,  mais  ceux-ci  pa- 
raissent être  peu  stables,  car  jusqu’ici  on  n’est 
pas  parvenu  à les  préparer. 

5°  Le  thiocarbamate  d’ammonium , en  solution 
aqueuse,  chauffé  à 400°,  perd  de  l’eau  et  se  trans- 
forme en  sulfocyanate  d’ammonium. 

C°  CsAzll'-  = H2°  + CAzS.AzH» 

[Borthelot,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  1808,  t.  IX, 
p.  7|. 

G»  Dans  la  décomposition  des  fulminates  par 
l’hydrogène  sulfuré  : 

(C2Az202)2Hg*  + 4 H2  S 
= 2HgS+  2C02  + 2CAzS  (Azll4). 

Lorsqu’on  décompose  le  fulminate  de  mercure 
par  le  gaz  sulfhydrique,  la  formation  du  sulfo- 
cyanate d’ammonium  est  précédée  parcelle  d’un 
composé  cristallisé  C5ll8A406S!,  qui  est  très-in- 
stable et  qu’une  légère  élévation  de  température 
dédouble  en  sulfocyanate,  gaz  carbonique  et  sou- 
fre [A.  Sleiner,  Beutsch.  cliem.  Cesells.,  t.  VIH, 
p.  11781. 

Le  fulminate  double  de  cuivre  et  d’ammonium 
fournit,  sous  l’influence  de  l’hydrogène  sulfuré, 
do  l’acide  sulfocyanique,  de  l'urée,  de  l’eau  et 
du  sulfure  de  cuivre  [Gladstone,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm .,  t.  LXVI,  p.  IJ. 

(C2  Az  202)2  Cu  (Az  H*)2  + 3 H*  S 

= 2 CAz  SII  -j-  2 COAz2  H*  + 2 H2  O CuS. 

7°  Lorsqu’on  chauffe  la  sulfo-urée  à 140°  avec 
de  l’eau,  elle  se  transforme  en  sulfocyanate  d’am- 
monium, CS(AzlI2)2  = CAzS(AzH‘). 

L’éther  azoteux  provoque,  immédiatement  et  à 
froid,  le  même  changement  moléculaire;  mais 
il  décompose  ensuite  le  sulfocyanate  formé. 

8°  Lorsqu’on  fait  bouillir  pondant  longtemps 
une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  avec 
du  carbonate  potassique  et  du  soufre,  il  se  pré- 
cipite du  sulfure  de  fer,  et  la  totalité  du  ferro- 
cyanure se  convertit  en  sulfocyanate  de  potassium. 

La  solution  du  ferricyanure  de  potassium, 
maintenue  en  ébullition  avec  un  excès  d’hyposul- 
fite  de  sodium,  se  décolore  en  même  temps  qu’il 
se  précipite  du  sulfure  de  fer;  à la  fin  de  la 
réaction  elle  contient  du  sulfocyanate  et  du  fer- 
rocyanure de  potassium,  du  sulfate,  do  l’hypo- 
sullite  et  du  sulfure  de.  sodium.  [J.  Lüwo,  Journ. 
fur  profit.  Cliem.,  t.  LX,  p.  478;  Oing  1er’ s polyl. 
Journ.,  t.  CXL1V,  p.  IStl]. 

9°  Lorsqu’on  détruit  les  matières  organiques  par 
l’acido  sulfurique  et  qu’au  chauffe  la  masse,  il  se 
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volatilise  entre  autres  produits  du  sulfocyanate 
d’ammonium  [O.  Henry,  Journ.  de  Cliim.  méd., 
t.  XXI,  p.  301].  . . 

Le  sulfocyanate  potassique  existe  en  très-petito 
quantité  dans  la  salive  de  l’homme  et  du  mouton 
(L.  Gmelin). 

Le  sulfocyanate  d'ammonium  a été  trouvé  en 
petite  quantité  dans  les  eaux  de  condensation 
Obtenues  dans  la  distillation  do  la  houille  (Bes- 
nou,  1852). 

On  avait  avancé  que  1 essence  de  moutarde, 
traitée  par  les  alcalis,  donne  un  sulfocyanate, 
mais  ce  fait  a été  contredit  par  des  expériences 
plus  récentes. 

Propriétés  et  reactions.  — Les  sulfocyanates 
ont  pour  formule  générale  : 

CAzSM'  = Az  H C - SM’. 

Ils  sont  pour  la  plupart  solubles  dans  l’eau 
dans  l’alcool  et  infime  dans  l’éther  ; ils  ont  une 
grande  tendance  il  former  des  sels  doubles. 

Les  sulfocyanates  sont  décomposés  à froid  par 
les  acides  étendus  qui  mettent  eu  liberté  l’acide 
sulfocyanique;  celui-ci  subit,  suivant  les  circon- 
stances, différentes  transformations  dont  nous 
avons  déjà  parlé  plus  haut  (p.  93). 

Toutefois  les  acides  étendus  n’attaquent  que 
les  sulfocyanates  métalliques  correspondant  à des 
sulfures  décomposablcs  par  les  acides  étendus, 
mais  ils  sont  sans  action  sur  les  sulfocyanates 
d’argent,  de  mercure,  de  cuivre,  etc. 

L’acide  azotique  et  le  chlore  précipitent  du 
porsulfocyanogène  dans  la  solution  chaude  dos 
sulfocyanates  (t.  11,  p.  781). 

Lorsqu’on  traite  à chaud  le  sulfocyanate  d’am- 
monium en  solution  par  le  brome  ou  l’iode,  il  se 
dépose  un  corps  jaune  auquel  M.  Phipson  a donné 
le  nom  de  sulfocyanogène  en  le  représentant  par 
la  formule  (CAzS)2;  il  nous  semble  que  ce  com- 
posé pourrait  bien  n’ûtre  que  le  persulfocyano- 
gène  C3HAz3S3,  car  l’iode,  lo  brome  et  le  chlore 
doivent  agir,  dans  ce  cas,  d’une  manière  analogue. 
[Ï.-L.  Phipson,  Chem.  News,  t.  XXIX,  p.  ltil)]. 

Le  sulfocyanate  de  potassium,  en  solution  con- 
centrée, donne  une  coloratiou  rouge  lorsqu’on  le 
traite  par  l’eau  oxygénée,  l’eau  de  chlore,  l’acide 
azotique  étendu,  ou  mémo  par  les  acides  sulfurique, 
phosphorique,  oxalique,  acétique,  chlorhydrique, 
etc.  ; cette  coloration  so  détruit  lorsqu’on  étend  les 
liqueurs  ou  qu’nn  les  chauffe.  Les  réducteurs  font 
également  disparaître  la  coloration  rouge,  mais 
l’acide  azotique  la  reproduit.  [Besnou,  Journ.  de 
Pharm.,  (3),  t.  XXII,  p.  101;  E.-W.  Davy,  Pltil. 
Mag.,{ 4),  t.  XXX,  p.  228J.  Lorsqu’on  mélange  dos 
solutions  concentrées  de  sulfocyanate  et  de  di- 
chromate  potassiques,  et  qu’on  ajoute  de  l’acide 
sulfurique  ou  de  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
on  observe  une  coloration  violette  qu’un  excès  de 
chromato  fait  passer  au  vert  [Besnou,  foc.  cit.]. 

Les  sulfocyanates,  en  solution  acide,  sont  oxvdcs 
parle  permanganate  de  potassium  avec  formation 
dos  acides  cyanhydrique  et  sulfurique;  si  les  solu- 
tions sont  alcaliues,  les  acides  cyanique  et  sulfu- 
rique prennent  naissance  [Péan  de  Saint-Gilles], 

Soumis  à l’électrolyso,  le  sulfocyanate  de  po- 
tassium fournit  les  acides  cyanhydrique,  sulfu- 
rique et  sulfureux,  et  du  soufre  libre  [Scblag- 
deuhauffen,  Journ.  de  Pharm.,  (3),  t.  XL1V, 

p.  100]. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  en  agissant  sur 
le  sulfocyanate  de  potassium,  donne  des  produits 
différents,  suivant  les  conditions  do  l’expérience; 
il  une  température  modérée,  on  obtient  du  chlo- 
rure de  cyanogène,  du  sulfochlorure  de  phos- 
phore et  du  chlorure  potassique: 

CAzSK  -f  PCI3  = CAzCl  + PCI3 S + KC1; 
ci  la  réaction  a l.ou  il  une  température  élevée,  le 
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liquide  distillé  contient  du  sulfochlorure  de  phos- 
phore, du  chlorure  de  soufre,  du  trichlorure  do 
phosphore  et  du  chlorure  do  cyanogène  solide; 
le  résidu  est  formé  de  chlorure  de  potassium,  do 
soufre  et  des  produits  de  décomposition  jaunes  de 
l’acide  sulfocyanique  (acide  perstilfocyanique  et 
persulfocyanogèno)  [H  Schiff,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CVI,  p.  116]. 

En  traitant  le  sulfocyanate  de  potassium,  en  so- 
lution alcoolique,  par  lo  trichlorure  de  phosphore, 
Lœssner  a obtenu  un  corps  cristallisant  en  fines 
aiguilles  blanches,  de  la  formule  CsH18Az4S'0 
[Journ.  für  prakt.  Chem.  (2),  t.  VII,  p.  474]. 

Les  éthers  haloïdes  des  alcools  attaquent  les 
sulfocyanates  métalliques-  en  produisant  par 
double  décomposition  des  éthers  sulfocyaniques 
(p.  III). 

L’action  du  chlorure  do  benzoyle  sur  le  sulfo- 
cyanate potassique  est  très-vive  et  fournit  les 
roduits  do  décompositions  du  sulfocyanate  de 
enzoyle  : anhydride  carbonique,  sulfure  de  car- 
bone et  benzonitrile  : 

2C6HS. COC1  -f  2 CAzSK 
= 2 KC1  + CO2  + CS2  + 2C8IRCAz. 

En  présence  de  l’alcool,  on  obtient  un  composé 
de  la  formule  C 10 1 1 11AzS02,  qui  n’est  autro  que 
l’acide  benzoyle  éthyle-thiocarbamique.  — Voyez 
StiLFOCAnB.lXIlQOR  (acides);  p.  80. 

C’IFOCl  + CAzSK  + C2  II  cO 
= C‘»H>iAzS02  -f-  KC1. 

[L.  Lœssner,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  (2),  t.  X, 
p.  235;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI11,  p.  I2I(. 

Lo  chlorure  de  benzoyle  n’agit  sur  le  sulfocya- 
nate de  plomb  qu’avec  le  concours  de  la  chaleur 
et  donne  la  benzoylsulfocarbimide  (p.  117). 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  sulfocyanate  de  po- 
tassium avec  de  l’acide  acétiquo  concentré,  pen- 
dant plusieurs  jours,  il  se  dégage  de  l’oxysulfure 
de  carbone,  de  l’anhydride  carbonique  et  de 
l’hydrogène  sulfuré,  en  même  temps  qu’il  se 
forme  do  l’acétamide  et  de  l’acétonitnle;  les 
acides  isobutyrique,  valérique,  benzoïque  et 
cuminique,  se  comportent  d’une  façon  analogue: 

CH3.  CO2  H 4-  CAzSK  = CIRC02K  + CAzSH. 
CH3.  CO2  H -F  CAzSH  = CH3.COAzH*  + COS. 
CIR  COAz  H2  + COS  = CIR  CAz  + CO2  + H2  S. 

[E.-A.  Letts,  Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  V, 
p.  G69;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  318] 

Si  l’on  fait  agir  l’acide  acétique  à une  tempé- 
rature modérée  sur  le  sulfocyanate  d’ammonium, 
on  obtient  le  dérivé  acétylé  de  l’acide  persulfo- 
cyanique,  en  vertu  de  l’équation 

3CAzSII  -F  C2fIsO.  OH 
= C2H (C2H30)  Az2S3  -F  CAzH  + H20. 

Acide  acétvlopersulfo- 
cyanique. 

On  obtient  lo  même  composé  en  traitant  le  sul- 
focyanate d’ammonium  par  l’anhydride  acétique, 
à une  température  ne  dépassant  pas  80°;  dans  ce 
cas,  il  se  dégage  de  l’acide  cyanhydrique  et  de 
l’oxysulfure  de  carbone,  et  il  se  lorme  en  même 
temps  de  l’acétamide  [M.  Nencki  et  W.  Lcppert, 
Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  VI,  p.  903;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  509]. 

Lorsqu’on  ajoute  do  l’épichlorhydrine  h une 
solution  de  sulfocyanate  de  potassium  addi- 
tionnée d’acide  sulfurique,  lo  liquide  s’échauffe 
et  il  se  sépare  une  huile  d’odeur  désagréable,  qui 
se  solidifie  au  bout  de  quelque  temps.  Ce  composé 
cristallise  dans  l’alcool  sous  la  forme  de  mame- 
lons; il  constitue  peut-être  la  sulfocyanochlorhy- 
drinc  glycôriquc  C3H5(C  AzSJCI  (O  I i ) (Pazschko). 

Tous  los  sulfocyanates  so  décomposent,  par  une 
calcination  plus  ou  moins  forte,  on  azote,  cyano- 
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gène,  sulfure  de  carbone  et  soufre  ; calcinés  avec 
de  la  potasse,  ils  dégagent  de  l’ammoniaque; 
chauffés  avec  du  fer  ou  d’antres  métaux  avides  do 
soufre,  ils  donnent  des  cyanures. 

Recherche  et  dosage  des  sulfocyanates.  — Les 
sulfocyanates  solubles  produisent  un  précipité 
blanc  de  sulfocyanate  cuivreux  dans  un  mélange 
do  sulfate  cuivrique  et  de  sulfate  ferreux  ; ils  pré- 
cipitent également  on  blanc  les  sels  argentiques  et 
auriques.  Avec  le  chlorure  ferrique  ils  produisent 
une  coloration  rouge  sang,  très-intense  et  caracté- 
ristique. Cette  coloration,  qui  est  due  à la  for- 
mation, par  double  décomposition,  d’une  certaine 

uantité  de  sulfocyanate  ferrique,  se  distingue 

e la  nuance  semblable  gue  peuvent  présenter 
d’autres  sels  ferriques  (acétate,  sulfite,  hyposul- 
fite,  méconate),  par  les  caractères  suivants  : elle 
ne  disparaît  pas  par  l’addition  de  beaucoup  d’a- 
cide chlorhydrique,  mais  elle  est  détruite  par 
l’acide  azotique;  les  acides  phosphorique,  arsé- 
nique,  iodique  et  oxalique,  môme  en  petite  quan- 
tité, font  disparaître  la  coloration,  mais  l’addi- 
tion d’un  excès  de  perchlorure  de  fer  la  rétablit. 
L’acide  sulfureux,  l'acide  hydrosulfureux  et  l’hy- 
posulfite  de  sodium  décolorent  aussi  la  solution 
rouge.  Les  alcalis  précipitent  de  l’hydrate  fer- 
rique en  décolorant  la  solution.  L’intensité  de  co- 
loration du  liquide  rouge  décroît  à mesure  que  la 
température  s’élève  ; à l’ébullition,  sa  couleur  dif- 
fère à peine  de  celle  de  la  solution  bouillante  de 
chlorure  de  fer;  comme  par  le  refroidissement, 
la  couleur  rouge  apparaît  de  nouveau,  la  diminu- 
tion d’intensité  est  due  sans  doute  à une  double 
décomposition  inverse.  On  sait  d’ailleurs  que  la 
solution  du  sulfocyanate  ferrique  exempte  d’au- 
tres sels,  loin  de  se  décolorer,  devient  au  contraire 
plus  foncée  lorsqu’on  la  chauffe  fil.  Schiff,  Ann. 
der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  CX,  p.  203;  Ripert,  de 
Cllim.  pure,  1 8 .'> 0 , p.  403].  La  coloration  est  aussi 
détruite  par  l’addition  des  tartrates,  racémates, 
malates  et  citrates  alcalins  [Delffs,  Neu.  Jahrb. 
[ür  Pharm.,  t.  XII,  p.  233]. 

L’intensité  de  coloration  du  sulfocyanate  fer- 
rique a été  mise  à profit  comme  réaction  finale, 
dans  le  titrage  du  fer  par  le  chlorure  stanneux, 
dans  le  titrage  de  l’argent  par  le  sulfocyanate  po- 
tassique, et  inversement,  dans  le  titrage  des  sul- 
iocyanates  par  le  nitrate  d’argent. 

Une  solution  de  sulfate  de  cobalt,  à laquelle  on 
ajoute  quelques  gouttes  de  sulfocyanate  do  potas- 
sium, prend  une  teinte  rouge  très-foncée  à froid; 
lorsqu’on  chauffe,  elle  ne  se  colore  pas  en  bleu, 
mais  sa  couleur  rouge  diminue.  Il  est  donc  pro- 
bable que  le  sulfocyanate  de  cobalt  et  le  sulfate 
de  potassium,  qui  s’étaient  formés  à froid,  subis- 
sent à chaud  une  décomposition  inverse.  Lorsqu’on 
ajoute  du  chlorure  de  calcium  en  excès  à cette 
môme  solution  chaude,  il  se  précipite  du  sulfate 
calcique,  et  le  liquide  prend  une  coloration  bleue 
persistant  même  après  le  refroidissement  (11. 
SchifT). 

Pour  doser  l’acide  sulfocyanique,  Erlenmeyer  a 
proposé  de  l’oxyder  en  solution  acide  par  le  per- 
manganate de  potassium,  et  de  déterminer  l’acide 
sulfurique  qui  a pris  naissance  [Jahrb.  fur  Chem., 
1859,  p.  720]. 

Phipson  précipite  la  solution  du  sulfocyanate 
acidulé  par  un  mélange  équivalent  de  sulfate  fer- 
reux et  de  sulfate  de  cuivre,  recueille  le  précipité 
de  sulfocyanate  cuivreux,  (CAzS^Cu*,  sur  un 
filtre  taré,  et  le  pèse  après  dessiccation  à 100° 
[Chem.  Neivs,  t.  XXIX,  p.  160]. 

Le  dosage  des  sulfocyanates  par  liqueurs  titrées 
est  facile  et  très-exact;  on  précipite  la  liqueur 
par  une  solution  titrée  d’azotate  d’argent,  en  ce 
scrvantde  sulfate  ferrique  pour  reconnaître  la  réac- 
tion finale;  la  solution  rouge  se  décolore  dès  que 
lo  sel  d’argent  se  trouve  on  excès.  On  pourrait 


aussi  ajouter  un  excès  de  la  solution  titrée  d’azo- 
tate d’argent  et  déterminer  cet  excès  au  moyen 
d’une  solution  titrée  de  sulfocyanate  d’ammonium; 
dans  ce  cas,  une  coloration  rouge  persistante  indi- 
querait le  moment  où  la  totalité  de  l’argent  est 
précipitée. 

On  prépare  les  sulfocyanates  soit  en  neutrali- 
sant l’acide  sulfocyanique  par  les  hydrates  métalli- 
ques, soit  par  double  décomposition  entre  un  sel 
métallique  et  les  sulfocyanates  de  potassium  et 
d’ammonium;  si  le  sufocyanato  est  insoluble,  il  se 
précipite  directement;  si,  au  contraire,  ce  qui 
est  le  cas  de  beaucoup  le  plus  fréquentée  sulfocya- 
nate est  soluble,  on  évapore  à une  douce  cha- 
leur et  on  reprend  par  l’alcool  ou  l’éther.  D’après 
les  observations  de  M.  Skey,  on  peut  aussi,  dans 
un  grand  nombre  de  cas,  agiter  simplement  le 
mélange  des  deux  solutions  avec  l’éther,  qui 
s’empare  du  sulfocyanate;  on  peut  ainsi  préparer 
les  sulfocyanates  de  fer,  d’urane,  de  molybdène, 
de  tungstène,  d’or  et  do  cuivre  [ VV.  Skey, 
Chem.  Kews,  t.  XVI,  p.  201  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1808,  t.  X,  p.  30]. 

Un  grand  nombre  de  sulfocyanates  ont  été 
décrits  par  C.  Claus  [Journ.  fur  pralit.  Chem., 
t.  XV,  p.  401]  et  par  Meitzendorfï  [Poggend. 
Ann.,  t.  LV1,  p.  63], 

Sulfocyanate  d’aluminium.  — Masse  gommeuse 
dont  la  solution  se  décompose  par  l’évaporation. 

Sulfocyanate  d’ammonium, 

CAzS(AziD)  = AzHC-S-AzII4. 

— On  peut  préparer  ce  sel  en  décomposant  le 
sulfocyanate  de  cuivre  par  le  sulfhydrate  d’am- 
monium, filtrant  et  évaporant  le  liquide. 

Un  autre  procédé  consiste  à traiter  l’acide  cyan- 
hydrique par  une  solution  de  polysulfure  d’am- 
monium ; 2 p.  d’ammoniaque  d’une  densité  de  0,95 
saturées  d’hydrogène  sulfuré,  sont  mélangées  avec 
6 p.  d’ammoniaque  (de  même  densité);  on  y ajoute 
2 p.  de  fleur  de  soufre  et  tout  l’acide  cyanhy- 
drique provenant  de  la  distillation  d’un  mélange 
d ; 0 p.  de  ferrocyanure  de  potassium,  3 p.  d’acide 
sulfurique  et  do  18  p.  d’eau.  On  laisse  digérer  ce 
mélange  au  bain-marie  jusqu’à  ce  que  le  soufre 
ne  diminue  plus  et  que  le  liquide  ait  pris  une 
couleur  jaune  ; on  porte  à l’ébullition  pour  chasser 
tout  le  su  fliydrate,  on  filtre  et  l’on  évapore  à 
c istallisation.  On  obtient  ainsi  3,3  à 3f,5  de  sul- 
focyanato  ammonique  parfaitement  blanc  [Liebig, 
Ai  n.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXI,  p.  126], 

Millon  a proposé  le  mode  d’obtention  suivant, 
basé  sur  l’action  du  sulfure  de  carbone  sur  l’am- 
moniaque : on  fait  un  mélange  de  15  volumes 
d’ammoniaque  aqueuse,  2 volumes  de  sulfure  de 
carbone  et  de  15  volumes  d’alcool  ; après  24  heures 
de  contact,  on  distille  les  deux  tiers  du  liquide  et 
on  évapore  le  résidu  à cristallisation;  le  sulfo- 
cyanate ammonique  dont  on  obtient  une  quantité 
sensiblement  égale  à celle  du  sulfure  de  carbone 
employé,  est  purifié  par  une  seconde  cristallisa- 
tion. L’alcool  aqueux  qui  a passé  à la  distillation 
contient  beaucoup  de  sulfure  d’ammonium;  il 
peut  servir  pour  une  seconde  et  même  pour  une 
troisième  opération  [12.  Millon,  Journ.  de  Pharm., 
(3),  t.  XXXVIII,  p.  401]. 

Gélis  a fait  breveter,  le  6 juin  1860,  un  pro- 
cédé de  préparation  industriel  analogue  au  précé- 
dent; Gélis  a supprimé  l’emploi  de  l’alcool.  La 
date  du  brevet  est  antérieure  à l’époque  où  a 
paru  le  travail  de  Millon. 

Au  mélange  d’ammoniaque,  de  sulfure  d’am- 
monium saturé  et  de  sulfure  de  carbone,  Gélis 
ajoute  2 à 3 % d’une  huile  grasse  dans  le  but  de 
produire  avec  l’ammoniaque  une  émulsion  qui  faci- 
lite le  mélange  intime  du  sulfure  de  carbone  avec 
les  solutions  aqueuses.  Au  bout  do  quelques 
heures  d’agitation,  l’action  est  terminée;  on  laisse 
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reposer,  on  décante  la  couche  huileuse  claire,  qui 
peut  servir  pour  des  opérations  ultérieures,  et  on 
soumet  le  liquide  à la  distillation.  On  reçoit  ce 
qui  passe  dans  un  récipient  contenant  de  l’am- 
moniaque pour  retenir  l’hydrogène  sulfuré.  Le 
sulfocyanate  d’ammonium  reste  dans  l’appareil 
sous  la  forme  d’une  solution  incolore  qu’il  suffit 
d’évaporer  pour  déterminer  la  cristallisation. 
Dans  ce  mode  de  préparation,  il  se  forme  d’abord, 
par  l’union  du  sulfure  de  carbone  et  du  sulfure 
ammonique,  du  dithiosulfocarbonate  d’ammonium, 

CS2  + (AzH*)*S  = CS(SAzII4)2; 

dans  la  seconde  phase  de  la  réaction,  lorsqu’on 
soumet  la  solution  à la  distillation,  ce  sel  se  dé- 
double en  hydrogène  sulfuré  et  en  sulfocyanate 
d’ammonium, 

CS  (S  Az  H4)2  = CAzS(AzH')  + 2 H* S 

[A.  Gélis,  Journ.  de  Pharm.,  (3),  t.  XXXIX,  p.  95]. 

Enfin  Braun  a décrit  un  mode  do  préparation, 
qui  consiste  à additionner  une  solution  de  sulfate 
ferrique  d’un  petit  excès  de  sulfocyanate  potas- 
sique, à concentrer,  il  précipiter  le  sulfate  potas- 
sique par  l’alcool  et  à décomposer  le  sulfocya- 
nate ferrique  par  l’ammoniaque  ou  le  carbonate 
ammonique.  Ce  procédé,  qui  ne  présente  aucun 
avantage  lorsqu’il  s’agit  du  sulfocyanate  d’am- 
monium, peut  cependant  servir  à la  préparation 
d’autres  sulfocyanates  solubles  (sodium,  baryum, 
calcium,  etc.)  [F.  Braun,  Zeitsch.  fur  Chem., 
1860,  p.  287]. 

Le  sulfocyanate  d’ammonium  se  dépose  d’une 
solution  aqueuse  très-concentrée,  en  tables  anhy- 
dres, très-déliquescentes,  fusibles  à 159°  (Rey- 
nolds); 100  p.  d’eau  dissolvent  105  p.  de  ce 
sel.  Lorsqu’on  mélange  à 13“,  133  p.  de  ce  sel 
avec  100  p.  d’eau,  on  observe  un  abaissement  de 
température  de  31°  (RüdorfT).  Ce  sel  est  aussi 
très-soluble  dans  l'alcool.  Sa  solution  aqueuse 
présente  les  réactions  des  sulfocyanates  que  nous 
avons  décrites  plus  haut.  Nicklès  a indiqué  pour 
le  sulfocyanate  d'ammonium  les  réactions  sui- 
vantes qui  ne  sont  peut-être  pas  exclusivement 
propres  à ce  sel  : la  solution  éthérée  verte  du 
chlorure  manganique  est  colorée  en  beau  rouge 
par  le  sulfocyanate  d’ammonium;  le  chlorure  de 
cobalt,  en  présence  de  l’éther,  est  coloré  en  bleu  ; 
la  solution  de  l’acide  molybdique  dans  l’acide 
chlorhydrique  acquiert,  par  le  sulfocyanate  d’am- 
monium, une  teinto  rouge,  que  l’étlier  enlève 
au  liquide  en  se  colorant  lui-même  en  rouge; 
l'acide  tungstique  se  comporte  d’une  manière 
analogue;  l’acide  chromique  fournit  une  substance 
soluble  en  brun  dans  l’éther.  L’addition  d’un 
fluorure  alcalin  fait  disparaître  toutes  ces  colo- 
rations [J.  Kicklès,  Journ.  de  Pharm.,  (4),  t.  IX, 
p.  273], 

Lorsque  le  sulfocyanate  d’ammonium  est  chauffé 
peu  à peu  jusqu’à  150-170“,  il  se  transforme  par- 
tiellement en  sulfocarbamide. 

CAzS(.AzIR)  = Csj^ 

— Voyez  Sui.FO-unÉE. 

Cette  réaction  est  entièrement  comparable  à la 
transformation  du  cyanate  ammonique  en  urée 
[J.-E.  Reynolds,  Journ.  Chem.  Soc.  London,  (2), 
t.  VII,  p.  1]. 

Inversement,  la  sulfocarbamide  régénère  à 
100-170°  une  certaine  quantité  de  sulfocyanate 
d’ammonium  et  il  parait  s’établir  un  équilibre 
entre  ces  (leux  réactions.  Ce  fait  est  une  des 
causes  du  faible  rendement  en  sulfocarbamide; 
d’ailleurs  une  partie  de  la  sulfocarbamide  subit  une 
décomposition  plus  profonde;  elle  se  dédouble 
en  hydrogène  sulfuré  et  cyanamide,  qui  se  fixant 
l’un  et  l’autre  sur  le  sulfocyanate  ammonique 


non  transformé,  engendrent,  d’un  côté,  du  dithio- 
sulfocarbonate d’ammonium  qui  se  sublime,  et 
de  l’autre  côté  du  sulfocyanate  de  guanidine  qui 
reste  dans-la  cornue;  les  trois  équations  suivantes 
rendent  compte  de  ces  différentes  réactions  : 

CS(AzHS)2  = II2  S + CAz2II2; 

Sulfocarba-  Cyanamido. 

mido. 

CAzS(AzH‘)  -f  2H*S  = CS(SAzH*)2; 

Dithiosulfocarbonate 

ammonique. 

C Az  S (Az  II4)  + CAz2H2  = CAzS.CAz3!!6 

Sulfocyanate 
de  guanidine. 

Si  l’on  chauffe  suffisamment  longtemps  (vingt 
heures  à 189-185"),  la  presque  totalité  de  sulfo- 
cyanate d’ammonium  se  transforme  en  sulfocya- 
nate de  guanidine  et  dithiosulfocarbonate  d’ammo- 
nium. [G.  Delitsch,  Journ.  fiirprakt.  Chem.,  (2). 
t.  VIII,  p.  240;  t.  IX,  p.  1 ; — J. Volbard,  ibid.,  (2), 
t.  IX,  p.  6;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  310, 
et  t.  XXII,  p.  123]. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  le  sulfocyanate 
d’ammonium  dégage  de  l’hydrogène  sulfuré,  du 
sulfure  de  carbone  et  de  l’ammoniaque,  et  laisse 
du  mélam,  qui  finit  lui-même  par  se  convertir 
en  hydromellon  (Liebig);  le  mêlant  est  évidem- 
ment un  produit  de  décomposition  du  sulfocya- 
nate de  guanidine  formé  en  premier  lieu.  En 
adoptant  pour  le  mélam  la  formule  de  Gerhardt, 
on  peut  établir  les  équations  suivantes  : 

4CAzS(AzlI‘) 

= C S2  -]-  2 HJ  S -]-  2 Az  H3  -f-  CWAz3 

Mélam. 

2C3H6Az6  = 3 Az  II3  -f  C6II3Az9 

Mélam.  Hydromel- 

lon. 

A.  Claus,  qui  a étudié  attentivement  la  décom- 
position du  sulfocyanate  d’ammonium  sous  l’in- 
fluence d’une  température  élevée,  a observé 
plusieurs  faits  intéressants.  La  transformation  do 
ce  sel  en  mélam  a déjà  lieu  à 200°,  mais  à 
cette  température,  elle  est  très-lente  (elle  exige 
18  heures  si  l’on  opère  sur  290  grammes)  ; elle 
est  naturellement  plus  rapide  si  la  température 
est  plus  élevée;  comme  produit  final,  on  obtient 
dans  tous  les  cas  du  mélam  (ou  hydromellon), 
mais  la  proportion  de  ce  produit  est  d’autant  plus 
grande  que  la  décomposition  a eu  lieu  à une 
température  plus  élevée;  il  en  est  de  même  de 
la  proportion  de  sulfure  de  carbone  formé.  11 
semble  donc  que  la  décomposition  se  fait  d’une 
manière  différente,  suivant  la  température  : à 
basse  température  (200°),  il  se  forme  plus  do 
produits  volatils  qu’à  une  température  plus 
élevée  (250  ou  300°). 

Parmi  les  produits  d’une  décomposition  plus 
ménagée  du  sulfocyanate  d’ammonium,  Claus  n’a 
pu  trouver  un  corps  de  la  formule  de  l’acide  sul- 
focyanurique  C3Az3S3H3,  mais  il  a isolé  plusieurs 
produits  complexes,  sulfurés  et  azotés 

C6  II7  Az9  S2  ; C6  H8  Az10S  etc.  ; 

ces  corps  dérivent  de  la  condensation  d’un  grand 
nombre  de  molécules  sulfocyaniques,  avec  perte 
de  sulfure  do  carbone  et  d’hydrogène  sulfuré;  en 
perdant  à leur  tour  de  l’hydrogène  sulfuré  ou  do 
l’ammoniaque,  ils  fournissent  du  mélam. 

Claus  a donné  à ses  composés  le  nom  général 
d 'acides  thioprus.siamiques  (Voyez  ce  mot).  [A. 
Claus,  Ann.  der  Chem.  u.  Pltarm.,  t.  CLXXJX, 
p.  112  et  148]. 

Lorsqu’on  traite  le  sulfocyanate  d’ammonium 
par  l’étlier  azoteux,  il  se  dégage  beaucoup  d’azote 
et  d’oxyde  azotique  en  même  temps  qu’il  so 
sépare  du  persulfocyanogène  C3  IIAzsS3.  (A.  Claus, 

tu  - 7 
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Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  IV,  p.  143  ; Künig, 
ibid.,  t,  VI,  p.  726.) 

Le  sulfocyanate  ammoniquo  donne  avec  le  cya- 
nure mercurique  un  sel  double, 

CAzS(AzID)  + (CAz)2IIg, 

cristallisant  en  aiguilles  blanches  (Clève). 

Certains  oxydes  métalliques, 

Ilg  O,  Hg!0,  Ag2  O,  Zn  O,  MgO,  Cd  O, 

dégagent,  à la  température  do  l’ébullition,  de 
l'ammoniaque  d’une  solution  concentrée  de  sul- 
focyanate d’ammonium  et  donnent  lieu  à la  for- 
mation de  sels  doubles. 

Le  sulfocyanate  d’ammonium  est  employé  en 
photographie  comme  fixatif;  il  possède  la  pro- 
priété de  dissoudre  les  sels  d’argent. 

Sulfocyanate  d’argent,  CAzSAg.  — Précipité 
blanc,  caillebotté,  insoluble  dans  l’eau  et  soluble 
dans  l’ammoniaque.  Le  chlore  sec  et  exempt 
d’acide  chlorhydrique  le  convertit  en  chlorure 
de  cyanogène  solide,  chlorure  de  soufre  et  chlo- 
rure d’argent  ; si  le  chlorure  est  humide  et  acide, 
il  se  forme  en  outre  un  sublimé  rouge.  Traité 
par  une  solution  ôtliérée  d’iode,  le  sulfocyanate 
d’argent  produit  un  liquide  rouge-brun  très- 
volatil  et  peu  stable  qui  paraît  être  CAzSI  ; avec 
l’iodure  de  cyanogène,  il  fournit  l’anhydrosulfide 
sulfocyanique  (voyez  ce  mot)  (Linnemann).  L’io- 
dure d’éthyle  le  convertit  en  sulfocyanate  d’éthyle 
et  non  en  sulfocarbimide  éthylique  [Hofmann, 
Jahresb.  fur  Chem.,  1803,  p.  653,  V.  Meyer  et 
C.  Wurster,  ibid,,  1873,  p.  298]. 

Le  sulfocyanate  d’argent  se  dissout  dans  le  sul- 
focyanate d’ammonium,  mais  il  se  précipite  de 
nouveau  à l’état  d’une  poudre  grenue  lorsqu’on 
étend  d’eau  la  solution  ; par  l’addition  d’ammo- 
niaque, la  solution  laisse  déposer  des  paillettes 
brillantes  qu’on  a regardées  pendant  longtemps 
comme  du  sulfocyanate  d’argent  cristallisé  (Goss- 
mann  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  C,  p.  76] 
mais  qui,  d’après  des  recherches  récentes,  consti- 
tue un  sulfocyanate  d’àrgentammonium, 

C Az  S Ag,  Az  H3  = C Az  S (Az  H3  Ag)  ; 

ce  sel  est  très-peu  stable  et  perd  complètement 
son  ammoniaque  à l’air  et  encore  plus  rapi- 
dement sous  l’influence  de  l’eau  [VV.-F.  Gintl, 
Wien.  Acad.  Der.,  2”  part.,  t.  LX,  p.  474;  — 
W.  Weith,  Zeilsch.  fur  Chem.,  1869,  p.  380J. 

Lorsqu’on  introduit  un  excès  d’oxyde  d’argent 
dans  uno  solution  bouillante  do  sulfocyanate 
d’ammonium  et  qu’on  maintient  l’ébullition  aussi 
longtemps  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque,  le 
liquide  filtré  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment, de  belles  aiguilles  incolores  du  sel  double. 

CAzS(AzII‘)  + CAzSAg. 

L’eau  dédouble  ce  sel  en  ses  composants. 
[A.  Fleischer.  Ann.  der.  Chem.,  u.  Pharm., 
t.  CLXXIX,  p.  225.] 

Le  sulfocyanate  d’argent  se  dissout  dans  le 
sulfocyanate  do  potassium  ; la  solution,  éva- 
porée sur  l'acide  sulfurique,  fournit  des  cristaux 
incolores  orthorhombiques ; formes  : bu-,  m,  /i1; 
ce  sulfocyanate  double  de  potassium  et  d’argent 
renferme  CAzSK  -j-  CAzSAg;  il  fond  à 140°; 
l’eau  le  dédouble  en  sulfocyanate  do  potassium 
et  en  sulfocyanato  d’argent  cristallisé  qui  se  pré- 
cipite [J.  IIull,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  I.XXV1,  p.  93]. 

On  a décrit  aussi  un  sulfocyanate  double  ar- 
gcntique  et  cuivreux.  — Voyez  plus  loin. 

Sulfocyanate  de  baryum,  (CAzSAba -}-  2 II2  O. 
— Longues  aiguilles  brillantes,  déliquescentes, 
très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  et  per- 
dant leur  eau  entre  160  et  170°  [Bœkmann, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXII,  p.  153]. 


Distillé  avec  du  benzoate  de  baryum,  il  donne 
principalement  du  benzonitrile  [Kekulé,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  509]. 

Une  combinaison  de  sulfocyanate  de  baryum 
et  de  cyanure  de  mercure, 

2(CAzS)2Ba  + (CAz)2IIg, 
s’obtient  en  paillettes  nacrées. 

Clève  a préparé  un  autre  sol  double, 

(CAzS)2Ba,  + 2(CAz)2IIg-j-  4 II2  O 

cristallisant  en  prismes  courts  à 4 ou  6 pans, 
nacrés,  solubles  dans  l’eau  chaude,  inaltérables  à 
l’air  [P.-T.  Clève,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1875, 
t.  XXIII,  p.  71  J. 

Sulfocyanate  de  bismuth,  (CAzS)3Bi.  — Pou- 
dre jaune. 

Sulfocyanate  de  cadmium,  (CAzS)2Cd.  — 
Prismes  brillants,  anhydres,  incolores  et  peu  so- 
lubles. L’ammoniaque  les  dissout  et  la  solution 
donne  des  cristaux  de  sulfocyanate  de  cadmi- 
ammonium,  (CAzS)2(Az2H6Cd),  que  l’eau  dé- 
compose. 

Le  sulfocyanate  de  cadmium  forme,  avec  le 
cyanure  mercurique,  un  sel  double  cristallisant 
en  petits  cristaux  de  la  formule 

(CAzS)2  Cd,  + 2(CAz)2Hg  + 4 II2  O, 
solubles  dans  l’eau  chaude,  et  inaltérables  à l’air 
(Clève). 

Sulfocyanate  de  calcium,  (CAzS)2Ca  -j-  3H20). 

— Aiguilles  déliquescentes,  très-solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  ; le  sel  double  qu’il  forme  avec 
le  cyanure  de  mercure,  2(CAzS)2Ca  -]-  (CAz)2Hg, 
est  en  paillettes  brillantes.  Clève  a décrit  un 
autre  sel  double  qui  forme  de  grands  cristaux 
tabulaires  de  la  formule 

(CAzS)2Ca-f2  (C Az)2IIg -j=-  8H30, 

plus  solubles  que  les  sels  de  baryum  et  de  stron- 
tium correspondants  ; ce  sel  perd  5H20  dans  l’air 
sec  et  le  reste  à 130-140°. 

Sulfocyanate  de  cérium,  (CAzS)3Ce-j-  7 H2 O. 

— Prismes  incolores  et.  déliquescents,  très-solu- 
bles dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Ce  sel  forme  avee 
le  cyanure  de  mercure  des  cristaux  tabulaires 
bien  développés  de  la  formule 

(CAzS)3Cc  + 3(CAz)2Hg  + 121I20; 

ces  cristaux  deviennent  opaques  à l’air;  ils  per- 
dent 7 molécules  d’eau  sur  l’acide  sulfurique  et 
3 autres  molécules  à 100°;  ils  sont  très-solubles 
dans  l’eau  chaude  fS.  Jolin,  Bull,  de  la  Soc, 
chim.,  t.  XXI,  p.  534]. 

Sulfocyanate  de  chrome,  (CAzS)6Cr2.  — L’hy- 
drate chromique  récemment  précipité  so  dissout 
dans  l’acide  sulfocyanique  en  donnant  une  solu- 
tion d’un  vert  violacé  qui,  à chaud,  se  colore  en 
vert  pur;  par  l'évaporation  lente,  elle  laisse  une 
masse  amorphe,  déliquescente,  d’un  vert  noirâtre 
[VV.-L.  Clasen,  Journ.  fur  prakt,  Chem.,  t.  XCVI, 
p.  349]. 

Acide  chromosulfocyaniquc.  — On  obtient  cet 
acide  en  décomposant  par  l’hydrogène  sulfuré  le 
sel  de  plomb  ou  d’argent,  dont  la  préparation 
est  indiquéo  plus  loin;  il  en  résulte  une  solution 
d’un  rouge  vineux,  très-acide  qui,  à chaud,  se 
transforme  en  sulfocyanate  chromique  vert,  en 
même  temps  qu’il  se  volatilise  de  l’acide  sulfo- 
cyanique. J.  Hoesler,  qui  a fait  connaître  ce  com- 
posé, a décrit  plusieurs  de  ses  sels  Lin»,  der 
Cliem,  u.  Pharm,,  t.  CXLI,  p.  185;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1867,  t.  VIII,  p.  328], 

Cliromosulfocyanaie  d’ammonium, 

(CAzS)“Cr2(AzH»)«  -f  8IIsO. 

— On  le  prépare  comme  le  sel  de  potassium,  ou 
bien  en  chauffant  le  sulfocyanate  ammonique 
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avec  do  l’hydrate  chromique  récemment  précipité  ; 
dans  ce  cas,  il  se  dégage  de  l’ammoniaque.  Ce 
sel  ressemble  au  sel  de  potassium. 

Chromosulfocy anale  d’argent,  (C  AzS)12Cr2Ag“. 
— Obtenu  par  double  décomposition,  il  consti- 
tue un  précipité  brun-rouge,  volumineux,  qui, 
séché  sur  l’acide  sulfurique  , . perd  à 10Ü° , 
53,91  % d’eau  en  prenant  une  teinte  rouge  paie. 
L’acide  azotique  ne  l’attaque  que  lentement. 
Il  est  insoluble  dans  l’ammoniaque,  mais  se  dis- 
sout bien  dans  le  cyanure  de  potassium  en  for- 
mant un  liquide  d’un  rouge-cerise. 
Chromosulfocyanate  de  baryum. 


(C  Az  S)12Cr2Ba3  -(-  16  H2  O. 

On  mélange  des  solutions  de  chlorure  chromi- 
que et  de  sulfocyanate  barytique  ; on  fait  bouillir 
et  l’on  évapore;  le  sel  obtenu  est  séparé  par 
cristallisation  du  chlorure  de  baryum.  11  est  en 
prismes  courts  à quatre  pans,  d’un  rouge  de.  rubis 
foncé;  il  est  déliquescent  dans  l’air  numide  et 
s’efileurit  sur  l’acide  sulfurique. 

Chromosulfocyanate  de  potassium. 


(CAzS)12  Cr2K6  +8  H2  O. 

— On  chauffe  vers  100°,  pendant  2 heures,  un 
mélange  de  solutions  moyennement  concentrées 
de  6 p.  de  sulfocyanate  potassique  et  de  5 p. 
d’alun  chromique  ; on  additionne  le  liquide  re- 
froidi, qui  devient  rouge,  d’une  quantité  suffi- 
sante d’alcool  pour  précipiter  les  sulfates,  on 
évapore  et  on  purifie  le  résidu  par  une  cristalli- 
sation dans  l’alcool.  Ce  sel  est  en  cristaux  qua- 
dratiques presque  noirs,  qui,  vus  par  transpa- 
rence, paraissent  d’un  rouge  de  rubis;  il  est 
inaltérable  il  l’air  et  perd  son  eau  à 110°  ; il 
devient  plus  foncé  sous  l’influence  de  la  chaleur 
et  reprend  sa  couleur  primitive  par  le  refroidis- 
sement. 11  se  dissout  dans  0p,72  d’eau  et  dans 
OP, 94  d’alcool. 

Les  carbonates  alcalins  et  le  sulfure  ammonique 
n’attaquent  pas  ce  sel,  même  à chaud;  par 
une  ébullition  avec  la  soude  ou  avec  l’ammo- 
niaque, il  se  sépare  de  l’hydrate  chromique. 
L’acide  chlorhydrique  étendu  n’agit  pas  i froid; 
à chaud,  il  y a décomposition  ; l’acide  chlorhy- 
drique concentré  donne  du  chlorure  de  potassium 
etunematière  jaune,  probablement  de  l’acide  per- 
sulfocyanique.  Les  sels  alcalino-terreux,  de  même 
que  ceux  de  cadmium,  de  cobalt,  de  nickel,  de 
zinc,  de  manganèse  et  de  fer,  ne  précipitent  pas 
la  solution  du  chromosulfocyanate  potassique  ; le 
sulfate  de  cuivre  fait  passer  la  couleur  du  rouge 
vineux  au  bleu  violet,  et  il  se  forme  peu  à peu, 
rapidement  à chaud,  un  précipité  brun  contenant 
de  l’oxyde  cuivreux.  Le  chlorure  mercurique  pré- 
cipite en  rouge;  le  nitrate  mercureux  en  jaune, 
(le  précipité  acquiert  peu  à peu  une  couleur  vert 
brunâtre);  les  sels  d’étain  précipitent  en  blanc. 

Chromosulfocyanate  de  plomb, 


(CAzS)l2Cr2Pb3 -j-  4PbH20!  + 8H20. 

— L’acétate  de  plomb  détermine  dans  la  solution 
du  chromosulfocyanate  potassique  un  précipité 
d’un  beau  rose  ; lorsqu’on  lave  ce  précipité  avec 
de  l’eau,  la  couleur  passe  peu  à peu  au  jaune,  en 
même  temps  que  l’eau  entraîne  du  sulfocyanate 
de  plomb;  il  renferme  alors 

(GAz  S)10Cr2Pb2  + 4PbH202  + 5H»0. 
L]eau  bouillante  le  dédouble  en  sulfocyanate  plom- 
btque,  oxyde  de  plomb  et  oxyde  de  chrome.  Ce 
sel  perd  son  eau  à 90°; 

Chromosulfocyanate  de  sodium, 

(CAzS)12Cr2Na8  + 14H20. 

— On  le  prépare  en  chauffant  des  solutions  de 
sulfocyanate  sodique  et  do  sulfate  chromique,  et 


séparant  le  sulfate  sodique  formé  en  faisant  cris- 
talliser le  sel  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  est  en 
feuilles  minces,  d’une  couleur  plus  claire  que  ne 
l’est  celle  des  autres  chromosulfocyanatcs  ; il  est 
déliquescent;  mais,  dans  l’air  sec,  il  s’eflleurit 
en  perdant  son  eau  de  cristallisation. 

Indépendamment  des  chromosulfocyanates  pré- 
cédents, on  connaît  aussi  des  sulfocyanates  doubles 
de  chromammonium  avec  d’autres  métaux  qui  cor- 
respondent à la  formule  générale, 

(C  Az  S)4  (Az2  H8  Cr)  II  M\ 

Le  sel  ammoniacal  a été  obtenu  d'abord  par  Mor- 
land;  mais  ce  chimiste  avait  établi  une  formule 
inexacte  ; c’est  Reinecke  qui  a reconnu  la  nature 
de  ces  composés  [Morland,  Journ.  Chem ■ Soc. 
London,  t.  XIII,  p.  252  ; lléperl.  de  Chim.  pure, 

1862,  p.  163;  — A.  Reinecke,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  GXXVI,  p.  113  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 

1863,  p.  404]. 

Lorsqu’on  introduit  peu  à peu  du  dichromate 
potassique  pulvérisé  dans  du  sulfocyanate  d’am- 
monium maintenu  en  fusion,  la  masse  mousse, 
dégage  de  l’ammoniaque  et  finit  par  se  solidifier. 
On  dissout  le  produit  dans  l’eau,  et  on  ajoute  à 
la  liqueur  filtrée  du  sel  ammoniac  en  morceaux; 
le  sel  double  de  chromammonium,  d'ammonium 
et  d'hydrogène,  (C  Az  S)1  (Az2  II5  Cr)  U (Az.  H’’),  se 
sépare  alors  en  petites  écailles  brillantes,  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  qu’il  colore  en  rouge 
de  rubis;  ce  sel  cristallise  dans  l’eau  en  petits 
dodécaèdres  rhomboidaux  ressemblant  à ceux  de 
grenat.  L’eau  bouillante  le  décompose  en  sulfo- 
cyanates ammonique  et  chromique  et  en  oxyde 
de  chrome;  les  acides  étendus  et  les  alcalis 
l’altèrent  très-facilement.  Chauffé  à l’état  sec, 
il  se  décompose  vers  120°.  La  formation  de  ce 
composé  complexe  peut  être  représentée  par 
l’équation 

8 C Az  S (Az  II4)  + Cr203 

=2  (G  Az  S)4  (Az2  H5  Cr)  H (Az  II»)  + 2 Az  H3+3  HsO. 

Le  groupe  Az  H4  de  ce  sel  peut  être  remplacé 
par  d’autres  métaux. 

Le  sel  potassique,  (GAz  S)4  (Az2  Hs  Cr)  H K (séché 
à 100°),  se  prépare  par  l'action  d’une  lessive  de 
potasse  concentrée  sur  le  sel  ammoniacal  ; les 
cristaux  formés  sont  purifiés  par  des  cristallisa- 
tions dans  l’eau  chaude.  11  est  en  lamelles  ou  en 
cubes  d’un  rouge  de  rubis,  et  se  dissout  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther  en  formant  des  solutions 
rouges;  la  solution  aqueuse  se  comporte  comme 
celle  du  composé  ammonique. 

Le  sel  de  sodium,  (CAzS)4  (Az2 H6  Cr)  HNa,  pré- 
paré comme  celui  de  potassium,  constitue  des  la- 
melles d’un  éclat  gras. 

Le  sel  cuivreux,  [(G  Az  S)4  (Az2  H5  Cr)  H]2  Gu2,  se 
précipite  sous  la  forme  d’une  poudre  jaune  lors- 
qu’on mélange  des  solutions  du  sel  ammoniacal, 
d’acide  sulfureux  et  de  sulfate  cuivrique. 

Le  sel  mercurique, 

((CAzS)4  (Az2H5 Cr) H]2  Hg , 

est  un  précipité  rose,  floconneux,  insoluble  dan_ 
l’eau  et  les  acides  étendus  ; à une  température 
supérieure  à 180°,  il  se  détruit  en  laissant  un 
résidu  de  sulfure  de  chromo  et  de  sulfure  de 
mercure. 

Le  sel  d’argent  constitue  un  précipité  rose,  en- 
tièrement insoluble  dans  l’eau  et  les  acides  éten- 
dus; le  sel  de  plomb  forme  une  poudre  rouge 
jaunâtre,  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Lorsqu’ou 
décompose  le  sel  mercurique  par  l’hydrogène  sul- 
furé, on  obtient  une  solution  rouge  très-foncé 
qui,  évaporée  à basse  température,  laisse  un  résidu 
rouge  amorphe  ; cette  solution  contient  l’acide 
libre.  correspondant  à ces  sels  ; elle  offre  une 
réaction  acide,  décompose  les  carbonates  et  se 
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colore  en  un  rouge  encore  plus  foncé  lorsqu’on 
y ajoute  du  chlorure  ferrique.  Elle  se  décompose 
par  l’ébullition. 

SULFOCYANATE  DE  COBALT,  (G  AzS)2Co.  — L’acide 
sulfocyanique  en  solution  aqueuse,  saturé  d'hy- 
drate de  cobalt  récemment,  précipité,  forme  un 
liquide  rouge-brun,  qui  bleuit  parla  concentration 
et  laisse  finalement  une  masse  cristalline  d’un 
brun  jaunâtre,  très-soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  Clans  a obtenu  ce  sel  en  beaux  cristaux 
violet  foncé  [G.  Claus,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XCIX,  p.  48;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XLIX,  p.  101).  Il  forme  avec  le  cyanure  de 
mercure  un  sel  double  jaune  renfermant 

(C  AzS)2Co  + 2(C  Az)2Hg  + 411*0; 

ce  sel  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  mais 
très-soluble  à la  température  de  l’ébullition  (Clève). 

SULFOCYANATES  DE  CUIVUE.  — Sel  Cuivrique, 

(C  Az  S)2  Cu. 

— Poudre  noire  et  cristalline  qu’on  obtient  en 
précipitant  la  solution  concentrée  d’un  sel  cui- 
vrique par  le  sulfocyanate  de  potassium,  dont  il 
ne  faut  pas  employer  en  excès.  Le  précipité  se 
décompose  par  des  lavages  répétés,  en  se  trans- 
tormant  en  sel  cuivreux.  Le  sulfocyanate  cui- 
vrique se  dissout  dans  l’ammoniaque  et  donne 
de  petites  aiguilles  bleues  de  sulfocyanate  de 
cuprammonium,  (C AzS)2Az2IIGCu. 

Clève  a décrit  un  sel  double  de  cyanure  de 
mercure  et  de  sulfocyanate  de  cuprammonium 
diammonié, 

(G  Az  S)2Az2H4(Az  H‘)2Cu  + (CAz)2IIg, 

qui  se  précipite  sous  la  forme  de  tables  bril- 
lantes bleu  foncé  lorsqu’on  ajoute  du  cyanure 
mercurique  à une  solution  ammoniacale  de  sul- 
focyanate cuivreux  suroxydée  par  l’exposition  à 
l’air.  Ce  sel  ne  dégage  pas  d’ammoniaque  à 100°, 
mais  il  est  décomposé  par  l’eau  pure. 

Lorsqu’on  dissout  à chaud  le  sulfocyanate  cui- 
vrique dans  une  solution  alcoolique  de  sulfocya- 
nate de  potassium,  la  solution  brune  laisse  déposer 
par  la  concentration  une  poudre  jaune  amorphe, 
qu’on  peut  laver  à l’eau;  ce  corps  constitue  un 
sulfocyanate  cuprosocuprique, 

(CAzS)2Cu  + (C  AzS)2Cu2. 

Il  est  insoluble  dans  le  sulfocyanate  potassique;  la 
potasse  le  décompose  en  donnant  du  sulfocyanate 
de  potassium  ; l’acide  chlorhydrique  et  un  mélange 
d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potas- 
sium ne  l’altèrent  pas;  l’acide  azotique  con- 
centré l’oxyde  très-énergiquement.  Le  même  sul- 
focyanate cuprosocuprique  parait  se  former  lors- 
qu’on chauffe  doucement  le  sulfocyanate  cuivrique 
[J.  Hull,  Ann.  der  Chem,  u.  Pliarm.,  t.  LXXVI, 
p.  03). 

Sel  cuivreux,  (CAzS)2Cu2.  — 11  se  précipite  à 
l’état  d’une  poudre  blanche,  lorsqu’on  ajoute  à la 
solution  du  sulfocyanate  potassique  un  mélange 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  ferreux  ou  d’a- 
cide sulfureux.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans 
fes  acides,  qui  ne  le  décomposent  pas,  mais  il  se 
dissout  dans  l’ammoniaque  avec  laquelle  il  donne 
une  combinaison  cristalline. 

SüLFOCYANATB  DE  DIDYME,  (C  Az  S)3  Di  -|-GH20. 

— Aiguilles  déliquescentes,  très-solubles,  qui 
perdent  2 H2  O dans  l’air  sec.  Go  sel  donne  avec 
le  cyanure  de  mercure  un  sel  double, 

(CAzS)SDi  + 3(CAz)2IIg  + 12I120, 

en  aiguilles  brillantes  d’un  rose  pèle,  très-solubles 
dans  l’eau  chaude,  peu  solubles  à froid  et  perdant 
7 molécules  d’eau  sur  l’acide  sulfurique  et  3 autres 
molécules  à 100“  [P.  T.  Clève,  bull,  de  la  Soc. 
Cliim.,  t.  XXI,  p.  248J. 
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Sulfocyanate  d'erbium, 

(CAz  S)3Er  GH20(Er  = 170,55). 

— Prismes  roses  bien  définis,  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l'éther,  inaltérables  à l’air,  dégageant 
à 100°  de  l’acide  sulfocyanique.  Il  forme  avec 
le  cyanure  de  mercure  un  sel  double, 

(CAz S)5  Er  -f-  3 (CAz)2  Hg  + 12 II2 O, 

cristallisé  en  tables,  très-soluble  dans  l’eau 
chaude,  beaucoup  moins  à froid;  ce  dernier  sel 
perd  G H2  O sur  l'acide  sulfurique  fP.  T.  Clève  et 
O.  Hœgtund,  bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XVIII, 
p.  198; — Cleve,  ibid.,  t.  XXI,  p.  34GJ. 

Sulfocyanate  d’étain.  — On  ne  connaît  que  le 
sel  stanneux,  (CAzS)2Sn.  L’hydrate  stanneux 
récemment  précipité  par  le  carbonate  ammonique 
se  dissout  pour  la  majeure  partie  dans  l’acide 
sulfocyanique  aqueux,  en  laissant  une  poudre 
orangé  clair  à l’état  insoluble;  la  solution  incolore 
laisse  au  bout  de  quelque  temps  déposer  de  l’hy- 
drate stanneux  ; le  dépôt  se  produit  rapidement  à 
chaud  et  la  solution  fournit  du  sulfocyanate  stan- 
neux par  une  concentration  ultérieure.  Ce  sel, 
qui  est  d’un  jaune  citron,  se  dissout  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool;  la  solution  aqueuse  possède  une 
fluorescence  bleue.  La  potasse  en  précipite  de 
l’oxyde  stanneux  noir  et  la  liqueur  filtrée  fournit, 
par  l’évaporation,  des  cristaux  tabulaires  d’un  sel 
double.  Le  sulfocyanate  stanneux  se  dissout  dam 
le  sulfocyanate  de  potassium,  en  même  temps 
qu’il  se  sépare  du  sulfure  stanneux;  la  liqueur 
filtrée  et  évaporée  donne  d’abord  des  cristaux  de 
sulfocyanate  stanneux  et  se  décompose  ensuite. 

L’hydrate  stannique  et  l’hydrate  antimonieux  no 
se  dissolvent  pas  dans  l’acide  sulfocyanique 
aqueux  [W.-L.  Clasen,  loc.  cil  ]. 

Sulfocyanates  de  fer.  — Sel  ferreux, 

(CAz  S)2Fe  + 3 H2  O. 

• — On  dissout  du  fil  de  clavecin  dans  l’acide 
sulfocyanique  aqueux  et  l’on  évapore  dans  le  vide;, 
on  obtient  ainsi  d’assez  grands  prismes  clinorhom- 
biques,  d’un  vert  intense;  les  cristaux,  qui  rou- 
gissent très-vite  à l’air,  se  dissolvent  aisément 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  [C.  Claus,  loc.  cil.). 
Le  sulfocyanate  ferreux  forme  avec  le  cyanure 
mercurique  un  sel  double, 

(C  Az  S)2  Fe  -f  2 (C  Az)2  Kg  + 4 H2  O, 

cristallisant  on  petites  tables  hexagonales  ver- 
ditres  (Clève). 

Sel  ferrique,  (C  AzS)6Fe2  -f-  3 H2  O.  — L’hydrate 
ferrique  récemment  préparé  se  dissout  dans  l’acide 
sullocyanique  aqueux,  en  donnant  une  solution 
d’un  rouge  très-intense;  par  l’évaporation  lente, 
cette  solution  abandonne  une  masse  cristalline 
presque  noire. 

Lorsqu’on  traite  un  mélange  de  sulfocyanate  de 
potassium  et  d’un  excès  de  sulfate  ferrique  par  • 
l’alcool,  celui-ci  dissout  du  sulfocyanate  ferrique  : 
ot  donne,  par  la  concentration  lente,  du  petits  cris-  • 
taux  cubiques,  mal  formés,  de  couleur  rouge  noi- 
râtre très-foncée.  Ce  sel  se  décompose  après  quel- 
que temps;  il  est  très-soluble  dans  l’eau,  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther;  l’éther  enlève  le  sel  à la 
solution  aqueuse  rouge  de  sang,  en  se  colorant 
lui-même  en  violet  pourpre;  cette  solution  éthérée 
se  réduit  à la  lumière  et  contient  alors  du  sulfo- 
cyanate ferreux.  Lorsqu’on  étend  de  beaucoup 
d’eau  la  solution  du  sel  ferrique,  elle  se  déco-  • 
lore,  en  laissant  déposer  un  composé  basique 
mal  défini  ; la  solution  incolore  renferme  de  l’acide 
cyanhydrique,  de  l’acide  sulfocyaniquo,  de  l’acide 
sulfurique  et  du  sulfocyanate  ferreux.  La  solution 
de  sulfocyanate  ferrique  exempte  do  tout  autre 
sel  se  fonce  beaucoup  lorsqu’on  la  chauffe. 

llappelons  que  les  sels  ferriques  présentent  à i 
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un  lmut  degré  la  propriété  de  colorer  en  rouge 
très-intense  la  solution  du  sulfocyanate  de  po- 
tassium (voyez  p.  90).  Cette  réaction  caractérise 
les  sols  ferriques  et  les  sulfocyanates,  toutefois 
jolie  est  plus  sensiblo  pour  les  derniers.  Mous 
avons  vu  aussi  comment  la  solution  rouge  se 
(Comporte  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  de 
différents  réactifs.  ... 

Sllfocyanate  de  cuiciNiDM.—  Ce  sel  cristallise 
difficilement  et  se  décompose  par  l'évaporation  à 
100°  de  sa  solution  aqueuse  : il  se  sépare  du  per- 
sulfocvanogène;  ce  sulfocyanate  est  soluble  dans 
l’alcool  [O.  Hnrmes,  Journ.  fur  prakt.  Cliem., 
t.  XC.VIi,  p.  405;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1867, 
t'  vil,  p.  loti;  — F.  Toczynsky,  Zeitsch.  fur. 
Chem.,  1871,  p.  276]. 

Sulfocyanate  de  lanthane,  (CAzS)3La-f-7H20. 
— Aiguilles  déliquescentes  perdant  3 11*0  sur  l’a- 
cide sulfurique.  Il  donne  avec  le  cyanure  mercu- 
rique  un  sel  double, 


(CAzS)’La  + 3(C  Az)2II£  4-  12  II2  O, 

cristallisant  en  écailles  blanches  ou  en  tables  vo- 
lumineuses, très-solubles  dans  l’eau  chaude,  peu 
solubles  à froid;  ce  sel  double  perd  6ll20  dans 
l’air  sec  et  le  reste  à 110°  [P.-T.  Clève,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  1 98 J . 

Sulfocyanate  de  lithium.  — Lamelles  très- 
déliquescentes  [tiennes,  loc.  ctL). 

Sulfocyanate  de  magnésium, 


(CAzS)*Mg  + 4 H5  O. 

— Cristaux  confus,  très-solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  Il  forme  avec  le  cyanure  de  mercure 
un  sel  double, 


qu’affecte  ce  résidu  ont  fait  employer  le  sulfo- 
cyanate de  mercure  pour  la  fabrication  d une 
sorte  de  jouet  connu  sous  le  nom  de  serpent  de 
pharaon.  — Voyez  t.  II,  p.  1268. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’ammoniaque  à la  solution 
du  sulfocyanate  double  de  mercure  et^  de  potas- 
sium, il  se  précipite  une  poudre  d’un  jauno 
citron,  formée  par  un  sel  basique, 

(CAzS)MIg  + 2IIgO, 

qui  se  décompose  brusquement  à 180°,  et  laisse 
du  mellon  par  la  calcination  (C.  Claus).  Ce  sel 
contiendrait  de  l'azote,  d’après  Philipp,  qui  lui 
attribue  la  formule  d’un  sulfocyanate  de  mercur- 
ammonium  basique,  C AzS,  AzlI2  llg  -|- HgO  ; ce 
composé  se  colore  rapidement  en  gris  à la  lumière. 

Fleischer  a décrit  tout  récemment  un  sulfo- 
cyanate encore  plus  basique,  renfermant 

(CAzS)2Hg-f  311g O. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  avec  de 
l’eau  le  sulfocyanate  mercurammonique  décrit 
plus  loin,  jusqu’à  ce  qu’il  se  soit  transformé 
entièrement  en  une  poudre  jaune  : dans  cette 
réaction,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  la  solu- 
tion contient  une  grande  quantité  de  sulfocyanate 
ammonique.  Le  même  sel  se  précipite  si  l’on  ajoute 
de  l’ammoniaque  à une  solution  du  sulfocyanate 
double  de  mercure  et  d’ammonium.  Ce  sulfo- 
cyanate ressemble  au  sel  de  Claus;  comme  ce 
dernier,  il  se  décompose  brusquement  quand  on 
le  chauffe,  mais  il  est  moins  stable  en  présence 
des  acides.  [A.  Fleischer,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLXXIX,  p.  225). 

Sulfocyanate  mercurammonique , 


(CAzS)sMg  + 2 (C  Az)2IIg  + 4 H2  O, 

cristallisé  en  mamelons  composés  d’aiguilles 
[Bœckmann.  — Clève). 

Sulfocyanate  de  manganèse.  — Sel  très-soluble; 
son  sel  double  avec  le  cyanure  do  mercure, 


2 (C  AzS)2Hg  -f  3 Az II3 -J-  11*0, 
ou  peut-être, 

2 (C  Az  S)2  Hg  + 4 Az  II3  -f  II2  O 
= 2[(C  Az  S)2Az2lI6  Hg)  + H20. 


(C  AzS)2  Mn  + 2 (C  Az)2  Hg  + 4 II2  O, 

forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles  (Clève). 

Sulfocyanates  de  mercure.  — Sel  mercureux, 
(CAzS)2lIg2.  — Lorsqu’on  mélange  une  solution 
de  sulfocyanate  potassique  avec  un  excès  de  ni- 
trate mercureux  en  solution  étendue  et  légèrement 
acide,  il  se  forme  un  précipité  gris  de  sulfocya- 
nate mercureux  contenant  toujours  une  certaine 
quantité  de  mercure  métallique  et  de  sulfocyanate 
mercurique;  au  bout  de  quelque  temps  le  préci- 
pité gris  devient  blanc  et  n’est  formé  alors  que  de 
sulfocyanate  mercureux.  C’est  une  poudre  blanche 
insoluble  dans  l’eau,  que  les  alcalis  noircissent, 
et  que  l'acide  chlorhydrique  chaud  et  le  sulfocya- 
nate de  potassium  dissolvent  en  mettant  du  mer- 
cure en  liberté.  Chauffé,  il  se  décompose  et  se 
boursoufle  beaucoup,  cependant  moins  que  le  sel 
mercurique  [Wœhler;  — C.  Claus;  — J.  Philipp, 
Poggend  Ann.,  t.  CXXXI,  p.  86;  Bull,  de  la 
Soc.  chim,.  1867,  t.  VIII,  p.  176). 

Sel  mercurique,  (CAzS)2Hg.  — 11  s'obtient  sous 
la  forme  d’un  précipité  blanc,  composé  d’aiguilles 
anhydres,  lorsqu’on  mélange  du  chlorure  mercu- 
rique avec  une  solution  de  sulfocyanate  de  potas- 
sium, il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  assez  so- 
luble dans  l’alcool  (Crookes). 

Lorsqu’on  dissout  de  l’oxyde  mercurique  dans 
l’acide  sulfocyanique,  on  obtient  par  l'évaporation 
des  aiguilles  renfermant  do  l’eau  (Berzelius). 

Le  sulfocyanate  mercurique  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  lamelles  nacrées.  Soumis  à 
l’action  de  la  chaleur,  il  se  boursoufle  énormé- 
ment, dégage  de  l’azoto,  du  sulfure  de  carbone, 
du  cyanogène,  de  la  vapeur  do  mercure,  et  laisse 
une  masse  gris  jaunâtre  contenant  du  mot- 
ion; le  volume  considérable  et  les  formes  bizarres 


On  introduit  peu  à peu  de  l’oxyde  jaune  de  mer- 
cure dans  une  solution  bouillante,  aqueuse  ou 
mieux  alcoolique  de  sulfocyanate  d’ammonium  ; 
l’oxyde  se  dissout  en  même  temps  qu’il  se.  dégage 
des  torrents  d’ammoniaque.  Quand  l’oxyde  de 
mercure  ne  disparaît  plus,  on  filtre  rapidement 
la  solution  qui,  par  le  refroidissement,  laisse 
déposer  des  cristaux  prismatiques  appartenant  au 
type  clinorhombique.  Formes,  m,  p,  g1.  La  com- 
position de  ce  sel  répond  à l’une  ou  l’autre  des 
formules  indiquées.  La  détermination  de  la  for- 
mule exacte  présente  des  difficultés,  car  ce  sel 
perd  très-facilement  de  l’ammoniaque;  cette  dé- 
composition, qui  est  beaucoup  accélérée  par  l’eau 
ou  par  l’alcool,  fournit  le  second  sulfocyanate 
basique  décrit  plus  haut.  (A.  Fleischer,  loc.  cit.'j. 

Le  sulfocyanate  de  mercure  forme  un  grand 
nombre  de  sels  doubles  avec  d’autres  sulfocyanates. 

Sulfocyanate  mercurique  et  acidesulfocyanique, 
(CAzS)2Hg-j-  2CAzSIl.  — Une  solution  de  sul- 
focyanate mercurique  dans  l’acide  sulfocyanique 
laisse  déposer  par  l’évaporation  des  aiguilles  jaunes 
d’un  sel  acide  de  la  formule  indiquée  (O.  Ilermos). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  d'ammonium, 

(CAzS)2Hg  +CAzS(AzlI‘). 

— Prismes  incolores  [Th.  Nordstrœm,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XVII,  p.  345). 

Fleischer  a obtenu  un  autre  sulfocyanate  double 
(C  AzS)2  llg  -(-  2 G AzS  (AzH‘),  qui  se  dépose  après 
quelque  temps  de  l’eau  mère  du  sulfocyanate 
mercurammonique,  et  qu’on  peut  aussi  préparer 
en  dissolvant,  à l’aide  de  la  chaleur,  le  sulfocya- 
nate mercurique  dans  le  sulfocyanate  d’ammo- 
nium. Ce  second  sel  double  forme  de  beaux  cristaux 
volumineux  appartenant  au  système  clinorhom- 


SULFOCYANIQUE  (ACIDE). 

bique  ; formes  : m,  p,  bin,  d11*,  ht,  p‘,  a1,  o1 
(A.  Fleischer,  loc.  cil.). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  baryum, 

(CAz  S)2  Hg  -f  (CAz  S)2Ba. 

Aiguilles  inaltérables  à l’air  [Nordstrœm]. 
Sulfocyanate  de  mercure  et  de  cadmium, 

2(CAzS)»Hg  + (C  AzS)2Cd. 

— Aiguilles  blanches  (Nordstrœm). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  calcium, 

2(CAzS)!Hg  + (CAz  S)2Ca. 

— Prismes  incolores,  bien  définis,  inaltérables  à. 
l’air,  mais  décomposables  par  l’eau  (Nordstrœm). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  cobalt, 

(CAz  S)2  Ilg  -f-  (CAzS)2Co. 

— On  l’obtient  en  combinant  directement  les 
deux  sels,  ou  bien  en  ajoutant  du  cyanure  de 
mercure  à une  solution  de  sulfocyanate  de  cobalt 
additionnée  d’acide  sulfocyanique.  Il  est  en  petits 
prismes  à quatre  pans,  d’un  bleu  indigo,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  ou  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  solubles  dans  l’acide  azotique.  L’ammo- 
niaque le  transforme  en  une  poudre  d’un  jaune 
sale;  il  ne  s’altère  pas  à 120°  [P.  T.  Clève,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1804,  t.  II,  p.  37]. 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  cuivre, 

(C  Az  S)2  Hg  + (CAz  S)2Cu  + H2  O. 

— Poudre  cristalline,  peu  soluble,  d’un  vert  jau- 
nâtre qui  se  précipite  par  le  mélange  des  solutions 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfocyanate  mercu- 
rique  (Nordstrœm). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  fer, 

(CAzS)2ITg  -4-  (CAzS)2Fe. 

— Lorsqu’on  abandonne  dans  le  vide  une  solu- 
tion de  sulfocyanate  mercurique  et  de  chlorure 
ferreux,  ce  sel  double  se  dépose  sous  la  forme 
d’une  poudre  cristalline  soluble  dans  l’eau  (Clève). 
Un  autre  sel  double  renfermant  le  sulfocyanate 
ferrique  est  en  longs  prismes  noirs,  presque  inso- 
lubles dans  l’eau  [VV.  Skoy,  Chem.  News,  t.  XXX, 
p.  25]. 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  magnésium, 
(CAz  S)2  Ilg  -f-  (C  AzS)2Mg. 

— Il  cristallise,  d’une  solution  sirupeuse,  en  ai- 
guilles déliées,  inaltérables  à l’air  et  décompo- 
sables par  l’eau  (Nordstrœm). 

Sulfocyanates  de  mercure  et  de  manganèse.  — 
On  connaît  deux  sels  doubles, 

(CAzS)2IIg  -f-  (CAzS)2Mn, 
en  cristaux  grenus  jaunes,  et 

3 (CAz  S)2  Ilg  + 2(CAzS)2Mn  +3 II2  O, 

en  grandes  tables  verdâtres  (Nordstrœm). 
Sulfocyanate  de  mercure  il  de  nickel, 

(CAzS)2Hg  + (CAz S)2 Ni  -f  2II20. 

— Obtenu  par  l’union  directe  des  deux  sulfocya- 
nates, ce  sel  est  en  petites  aiguilles  d’un  bleu  de 
ciel,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  qui  perdent 
leur  eau  à 121)°  (Cleve). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  molybdène.  — 
Précipité  floconneux  (Skey). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  potassium, 

(C  Az  S)2  Ilg  -(-  C Az  S K. 

— On  broie  du  chlorure  mercureux  avec  une 
solution  concentrée  de  sulfocyanate  potassique  et 
l’on  jette  sur  un  filtre  le  magma  noir  qui  se 
forme;  le  liquide  filtré  fournit  par  l'évaporation 
un  mélange  de  cubes  et  de  tables  jaunes  qu’on 
parvient  aisément  à séparer  par  un  simple  triage. 
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Les  tables  jaunes  représentent  le  sel  double  en 
question  ; on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l’eau  bouillante. 

Pour  préparer  ce  sel,  il  est  plus  simple  d’ajou- 
ter du  sulfocyanate  do  potassium  à une  solution 
de  nitrate  mercurique  jusqu’à  ce  que  le  précipité, 
blanc  d’abord,  se  soit  transformé  en  une  masse 
jaune  cristalline,  ou  de  dissoudre  simplement  le 
sulfocyanate  mercurique  dans  une  solution  chaude 
de  sulfocyanate  de  potassium. 

Ce  sel  double  cristallise  en  aiguilles  radiées 
blanches  et  nacrées;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  assez  soluble  à chaud  ; un  excès  d’eau 
froide  le  dédouble  en  ses  composants;  il  se  dissout 
aisément  dans  une  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium ou  de  sel  ammoniac.  L’alcool  et  l’éther  le 
dissolvent  sans  l’altérer  (C.  Claus.  — Philipp). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  sodium, 

(CAz  S)2  Ilg  + 2 CAz  S Na. 

— Prismes  incolor»s  décomposables  par  l’eau  pure 
(Nordstrœm). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  strontium, 

(CAz S)2 Ilg  -f-  (C  AzS)2 Sr  -f-  3 II2 O. 

— Prismes  Incolores,  bien  définis  (Nordstrœm). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  zinc, 

(CAz S)2  Hg  -f-  (C  AzS)2Zn. 

— Lorsqu’on  ajoute  une  solution  de  sulfocyanate 
de  mercure  à un  sel  de  zinc,  il  se  forme  un  pré- 
cipité volumineux,  cristallin,  insoluble  dans  l’eau 
froide,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans 
le  sulfocyanate  potassique  (Clève). 

Sulfocyanate  de  molybdène.  — Une  solution 
chlorhydrique  d’acide  molybdique  se  colore  en 
jaune  foncé  par  l’addition  de  sulfocyanate  potas- 
sique; cette  coloration  se  modifie  à l’air.  Au  con- 
tact de  l’éther,  la  solution  devient  rouge  foncé; 
l’addition  d’une  lame  de  zinc  produit  la  même 
coloration,  et  l’éther  dissout  alors  du  sulfocyanate 
de  molybdène  en  se  colorant  en  rouge  de  fuchsine. 
L’acétate  sodique  détruit  la  coloration  IJ.  Nicklès, 
loc.  cit.-,  — VV.  Skey,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1808,  t.  X,  p.  30]. 

Sulfocyanate  de  nickel.  — En  saturant  l’acide 
sulfocyanique  par  l’hydrate  de  nickel,  on  obtient 
un  liquide  vert  qui  se  dessèche  en  une  poudre 
jaune  cristalline.  Ce  sel  se  dissout  dans  l’ammo- 
niaque avec  une  couleur  bleue  et  donne  des  cris- 
taux bleus  et  efilorescents, 

(CAz  S)2  [Az2  H*Ni(AzH*)*J, 

que  l’eau  décompose.  Le  sulfocyanate  do  nickel 
s’unit  au  cyanure  mercurique;  le  sel  double, 
(CAz S)2 Ni  -f  2(CAz)2Hg-f-  XII2 O,  constitue  un 
précipité  verdâtre,  amorphe  et  peu  soluble  (Clève). 

Sulfocyanates  d’or.  — Sel  aureux.  — On  ne 
le  connaît  qu’à  l’état  de  combinaison  avec  d’au- 
tres sulfocyanates,  notamment  avec  celui  do  po- 
tassium; lorsqu’à  une  solution  de  sulfocyanate 
potassique,  chauffée  vers  80°,  on  ajoute  peu  à 
peu,  du  chlorure  nurique  neutre,  tant  que  le  préci- 
pité rouge  se  dissout  encore  par  l’agitation,  et  or 
obtient,  par  la  concentration,  le  sulfocyanat< 
aurosopotassique,  C Az  S Au  -j-  CAz  S K,  en  cris- 
taux, qu’on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisa- 
tions. 

Dans  la  préparation  de  ce  sel,  il  se  forme 
d’abord  le  sel  double  aurique,  instable  à 80°,  et  se 
dédoublant  en  sel  aureux  et  acide  sulfocyanique, 
qui  se  volatilise  en  partie  pendant  l’évaporation. 

Le  sulfocyanate  auroso-potassique  est  en  prismes 
tronqués,  d’un  jaune  paille,  qui  fondent  au-dessus 
de  100°  en  donnant  du  soufre,  du  sulfure  de 
carbone,  de  l’or  et  du  siîlfocyanate  potassique. 

Sa  solution  aqueuse  donne  quelquefois  avec 
l’acide  chlorhydrique  des  aiguilles  d’un  rouge  do 
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, icaivre.  Elle  précipitecn  blanc  le  chlorure  ferrique, 
le  chlorure  mercurique,  le  nitrate  d’argent  et 
l’acétate  de  plomb;  en  jaune  brunâtre,  le  sulfate 
de  cuivre.  En  noir  brunâtre,  le  chlorure  stanneux, 
le  nitrate  mcrcureux  en  noir.  Le  sulfate  ferreux 
colore  en  rouge  et  précipite  de  l’or;  l’hydro- 
gène sulfuré  produit  une  teinte  brune. 

Le  précipité  blanc  produit  par  les  sels  d’argent 
est  un  sulfocyanate  auroso-argentique, 

CAzSAu  + CAzSAg; 

il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’ammo- 
niaque, et  noircit  lentement  à la  lumière. 

L’ammoniaque  précipite  en  blanc  le  sulfocya- 
nate  auroso-potassique;  ce  précipité  peut  être 
considéré  comme  du  sulfocvanate  d’aurammouium, 

C Az  S Au  + Az  H»  = G Az  S (Az  H3  Au)  ; 

la  lumière  le  noircit  et  l’eau  bouillante  le  décom- 
pose en  laissant  une  poudre  verte  à l’état  insoluble. 

.Sel  aurique.  — On  ne  l’a  pas  encore  isolé.  Le 
précipité  volumineux,  orangé,  qui  se  produit  lors- 
qu’on ajoute  du  chlorure  d’or  â une  solution 
froide  de  sulfocyanate  de.  potassium,  maintenue 
en  excès  est  un  sulfocyanate  aurico-potassique, 

(CAzSj’Au + CAzSK; 

lorsqu’on  chauffe,  le  précipité  se  dissout  et  cris- 
tallise, par  le  refroidissement,  en  fines  aiguilles 
^rangées  ; la  majeure  partie  reste  en  solution,  mais 
se  décompose  lorsqu’on  cherche  â concentrer  le 
liquido  à l’aide  de  la  chaleur;  il  se  dégage  de 
l’acide  sulfocyaniquc  et  il  reste  un  mélange  de 
chlorure  de  potassium,  d’or  métallique  et  de  sul- 
focyanate  auroso-potassique. 

Le  sel  double  aurique  est  décomposé  par  l’eau, 
mais  il  se  dissout  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  La 
solution  alcoolique  additionnée  d’acide  chlorhy- 
drique laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps 
des  aiguilles  rouge  de  cuivre;  la  soude  décolore 
la  solution,  en  même  temps  qu’il  se  précipite  une 
; poudre  noir  bleuâtre;  l’ammoniaque  détermine  la 
formation  d’aiguilles  blanches;  le  chlorure  fer- 
; rique  la  colore  en  rouge  de  sang,  et  d’autres  sels 
métalliques  donnent  des  précipités  foncés  [P.  T. 
Clève,  Ùull.  delà  Soc.  chim.,  1803,  t.  IV,  p.  20J. 

Le  sulfocyanate  aurique  forme  avec  le  sulfocya- 
nato  ferrique  un  sel  double  cristallisant  en  grains 
noirs  (Skey). 

Sulfocyanates  de  PALLADIUM.  — Le  sel  libre  est 
inconnu,  mais  on  a décrit  des  sels  doubles  qui 
se  préparent  comme  les  composés  correspondants 
du  platine  (voyez  plus  loin). 

Le  sulfocyanopalladale  de  potassium  forme 
de  grands  cristaux  anhydres  d’un  rouge  rubis; 
il  est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  fond 
â une  haute  température  en  se  décomposant, 
et  s'oxyde  par  l’acide  azotique  en  donnant  un 
1 composé  blanc  exempt  de  soufre.  Sa  solution 
précipite  plusieurs  sels  métalliques. 

Le  sulfocyanopalladile  de  potassium  est  en 
i aiguilles  rouge  foncé. 

Sulfocyanate  de  palladammonium, 

(CAzS)*Az*H«Pd. 

— Obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sul- 
focyanate de  potassium  et  le  chlorure  de  palla- 
jdammonium,  il  cristallise  en  aiguilles  d’un  rouge 
jbrun  [H.  Croft,  Chem.  News,  t.  XVI,  p.  53J 

Sulfocyanates  de  platine. — Le  sulfocyanate 
plati nique  n’est  pas  connu  à l’état  libre;  quant  au 
sulfocyanate  platineux,  il  parait  avoir  été  obtenu 
par  Buckton  dans  l’action  du  chlore  ou  do  l’acide 
nitrique  sur  les  sulfocyanoplatinitcs  ou  les  sulfo- 
cyanoplatinates;  il  se  produit,  dans  cette  réaction, 
de  l’acide  sulfurique,  de  l’acide  cyanhydrique, 
ainsi  qu’une  matière  non  cristalline,  colorée  en 
rouge  ou  en  brun, insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’al- 


cool, et  dont  la  composition  se  rapproche  de  celle 
du  sulfocyanate  platineux,  (CAzS)2Pt. 

L’équation  suivante  rend  compte  de  la  forma- 
tion de  ce  dernier  composé  : 

(CAzS)3PtK2  + HCl»  +10  H2  O 

Sulfocyanoplati- 
nate  de  potassium. 

r=(CAzS)2Pt  + 2SO’’KII  + 2SOHI2  +22  H Cl 

Sulfocyanate 

platineux. 

+ 4CAzII. 

Le  même  corps  paraît  se  former  lorsqu’on 
chauffe  les  solutions  des  acides  sulfocyanoplati- 
neux  et  sulfocyanoplatiniques.  Le  sulfocyanate 
platineux  est  inattaquable  par  la  potasse  et  se  co- 
lore en  jaune  sous  l'influence  do  l’ammoniaque. 

On  le  voit,  l’étude  des  sulfocyanates  simples  du 
platine  est  très-incomplète,  mais  Buckton  a dé- 
crit un  grand  nombre  de  sels  doubles,  analogues 
aux  chloroplatinites  et  aux  chloroplatinates  : ce 
sont  les  sulfocyanoplatinites, 

(G  Az  S)2  Pt,  2 C Az  S M = (C  AzS)*Pt"M», 
et  les  sulfocyanoplatinates, 

(C  Az  S)*  Pt,  2 C Az  S M = (C  Az  S)«  Pt”  M2. 

Ces  sels  doubles  qu'on  obtient  en  traitant  le 
chloroplatinite  ou  le  chloroplatinatc  de  potassium 
par  le  sulfocyanate  potassique,  présentent  une 
certaine  stabilité,  à la  manière  des  ferro-  et  des 
ferricyanures,  ou  des  platino-  et  des  platinicya- 
nures,  et  peuvent  échanger,  par  double  décompo- 
sition, le  métal  qui  est  combiné  avec  le  sulfo- 
cyanate de  platine. 

Tous  sont  colorés  et  offrent  les  diverses  nuances 
comprises  entre  le  jaune  clair  et  le  rouge  foncé; 
la  chaleur  les  décompose  aisément;  l’ammoniaque 
les  attaque  en  les  transformant  en  sulfocyanate  de 
platasammonium  (voyez  plus  loin).  Leur  décom- 
position par  le  chlore  ou  l’acide  nitrique  a été 
décrite  plus  haut  [G.  B.  Buckton,  Journ.  Chem. 
Soc.  London,  t.  VII,  p.  22J. 

i.  sulfocyanoplatinites. — Les  sels  solubles 
de  ce  groupe  présentent  les  réactions  suivantes  : 

Sels  mercureux.  — Pas  de  précipité  ; la  liqueur 
change  de  couleur  par  l’ébullition. 

Sels  cuivriques  et  cuivreux.  — Précipite  noir 
tirant  sur  le  pourpre. 

Sels  ferreux,  cobalteux  et  plombiques.  — Pas 
de  changement. 

Sous-sels  de  plomb.  — Précipité  jaune  pâle 
soluble  dans  les  acides  étendus. 

Sels  d’or.  — Précipité  couleur  saumon. 

Ferrocyanure  de  potassium.  — A chaud,  préci- 
pité presque  blanc. 

Acide  chromique.  — Abondant  précipité  rou- 
geâtre avec  dégagement  d’acide  cyanhydrique. 

Sels  de  platosammonium.  — Beau  précipité 
jaune. 

Sels  de  plalosodiammonium.  — Précipité  cou- 
leur de  chair. 

Acide  sulfocyanoplalineux.  — On  décompose 
avec  précaution  le  sulfocyanoplatinite  de  baryum 
par  l’acide  sulfurique;  la  liqueur  filtrée  s’altère 
rapidement  par  l’évaparation , mémo  dans  le 
vide,  en  déposant  une  matière  jaune  ou  rouge, 
probablement  du  sulfocyanate  platineux. 

Sulfocyanoplatinite  de  potassium,  (CAzS)*PtK2. 
— On  peut  l’obtenir  en  dissolvant  le  chlorure  pla- 
tineux dans  le  sulfocyanate  de  potassium;  cette 
dissolution  est  accompagnée  d’un  dégagement  do 
chaleur  considérable;  la  solution  rouge  donne  des 
cristaux  par  l’évaporation.  Cependant  le  meil- 
leur procédé  de  préparation  consiste  à faire  dis- 
soudre dans  la  plus  petite  quantité  d’eau  possiblo 
parties  égales  do  sulfocyanate  et  de  chloroplatinite 
de  potassium  (préparé  en  neutralisant  par  le  car- 
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bonato  potassique  une  solution  chlorhydrique  de 
chlorureplati neux);  laliquours’échauffe  fortement 
et  laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  de  petites 
aiguilles,  qu’on  débarrasse,  par  une  dissolution 
dans  l’alcool,  du  chlorure  de  potassium  dont  elles 
sont  souillées.  On  abandonne  la  solution  alcoo- 
lique, il  l’évaporation  lente,  on  exprime  les  cris- 
taux et  on  les  purifie  par  une  dernière  cristalli- 
sation dans  une  petite  quantité  d’eau, 

CPPtK2  -f  4CAzSK 
= 4KC1  + (C  Az  S)4  Pt  K2. 

Lesulfocyanoplatinite  de  potassium  prend  nais- 
sance par  l’ébullition  prolongée  d’une  solution  do 
sulfocyanoplatinate  de  potassium,  ou  par  l’action 
du  carbonate  de  potassium  sur  ce  dernier  sel.  11 
cristallise  en  prismes  microscopiques  à six  pans, 
groupés  en  étoiles,  d’un  beau  rouge,  non  déliques- 
cents, inaltérables  à 100°,  fort  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  ; la  solution  de  ce  sol  est  colorée 
en  rouge  orangé. 

Sulfocyanoplatinite  d'argent,  (CAzS)’>Pt  Ag2. — 
Précipité  caillebotté,  jaune  pâle,  soluble  en  partie 
dans  l’ammoniaque,  en  se  décomposant;  il  se  dis- 
sout dans  le  sulfocyanate  potassique. 

Sulfocyanoplatinite  de  platosodiammonium, 

(C  Az  S)*  Pt  (Az2  H6)2  Pt. 

— Il  se  dépose  sous  la  forme  d’un  abondant  pré- 
cipité couleur  de  chair,  lorsqu’on  ajoute  du  sul- 
focyanoplatinite potassique  à une  solution  de 
chlorure  de  platosodiammonium  (t.  II,  p.  1055). 
Entièrement  insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout 
dans  l’acide  chlorhydrique  dilué.  11  possède  une 
formule  double  de  celle  du  sulfocyanate  de  platos- 
ammonium  (voyez  p.  105). 

il.  sulfocyanoplatinates.  — Les  sels  solubles 
Je  ce  groupe  offrent  les  réactions  suivantes  : 

Sels  cuivreux.  — Précipité  brun. 

Sels  de  cobalt.  — Précipité  rouge  orangé. 

Sels  d’or.  — Précipité  couleur  saumon. 

Ferrocyanure  de  potassium.  — Formation  de 
bleu  de  Prusse  par  l’ébullition. 

Acide  chromique.  — Pas  de  précipité. 

Sels  de  platosammonium.  — Abondant  préci- 
pité orangé. 

Sels  de  platosodiammonium.  — Beau  précipité 
rouge  vermillon.  Pour  les  réactions  des  sels  d’ar- 
gent, de  mercure,  de  fer,  de  cuivre  et  de  plomb, 
voyez  les  sels  correspondants. 

Acide  suirocyanoplatinique.  — Lorsqu’on  pré- 
cipite exactement  par  l’acide  sulfurique  une  solu- 
tion concentrée  et  chaude  do  sulfocyanoplatinato 
do  plomb,  on  obtient  une  liqueur  d’un  rouge  foncé, 
offrant  une  saveur  fort  acide;  cette  liqueur  dé- 
compose les  carbonates  et  dissout  le  zinc  avec 
dégagement  d’hydrogène  et  production  d’un  corps 
jaune  insoluble.  Évaporée  rapidement  dans  le 
vide,  elle  laisse  une  masse  confusément  cristal- 
line; abandonnée  elle-même  pendant  quelque 
temps  ou  soumise  à l’action  de  la  chaleur,  elle  se 
décompose  eu  laissant  déposer  un  corps  brun, 
probablement  du  sulfocyanate  platineux. 

Sulfocyanoplatinate  d'ammonium, 

(G  Az  S)G  Pt  (AzII4)2. 

— On  lé  prépare  en  chauffant  à l’ébullition,  pen- 
dant quelques  minutes,  une  solution  moyenne- 
ment concentrée  de  3,5  p.  de  sol  de  potassium 
additionnée  do  1 p.  de  sulfate  d’ammonium  et  éva- 
porant. Le  nouveau  sel  est  séparé  du  sulfate  po- 
tassique au  moyen  de  l’alcool.  Il  est  en  lames 
hexagones,  cramoisies,  inaltérables  à l’air;  lors- 
qu’on fait  bouillir  sa  solution,  elle  dégage  bientôt 
de  l’acide  sulfocyanique. 

Sulfocyanoplatinate  de  potassium, 

(CAzS)6Pt  K.2. 


— Lorsqu’on  ajoute  du  tétrachlorure  de  platine 
à une  solution  froide  de  sulfocyanate  potassique, 
il  se  précipite  du  chloroplatinate  do  potassium, 
en  même  temps  que  l’odeur  de  l’acide  sulfocya- 
nique se  manifeste.  Il  n’en  est  plus  de  même  si 
l’on  verse  le  chlorure  platinique  dans  une  solution 
de  sulfocyanate  concentrée  et  chauffée  vers  70-80°  ; 
dans  ces  conditions  il  ne  se  produit  pas  de  pré- 
cipité, la  liqueur  prend  une  couleur  rouge  foncé 
et  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  belles 
lames  do  sulfocyanoplatinate  de  potassium.  Mais 
la  meilleure  méthode  pour  préparer  ce  sel  con- 
siste à introduire  peu  à peu  4 p.  de  chloropla- 
tinate potassique  dans  une  solution  do  5 p.  de 
sulfocyanate  de  potassium  moyennement  con- 
centrée et  chauffée  ; la  liqueur  filtrée  laisse  dé- 
poser de  magnifiques  cristaux  qu’on  purifie  par 
une  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 

Cl6PtK2  -j-  6C  AzSK  = 6 KC1  + (CAzS)«PtK2- 

Le  sulfocyanoplatinate  de  potassium  forme  de 
magnifiques  lames  ou  des  pyramides  tronquées, 
appartenant  au  système  hexagonal  (BucV ton)  ; 
d’après  les  déterminations  de  Keferstein  (1850), 
les  cristaux  appartiennent  au  type  régulier  et 
offrent  les  formes  a1  et  b';  l’octaèdre  est  tou- 
jours tronqué  parallèlement  à une  de  ses  faces. 
La  couleur  des  cristaux  est  d’un  cramoisi  foncé. 

Le  sel  se  dissout  dans  12  p.  d’eau  à 60°,  et  dans 
une  quantité  moindre  d’eau  bouillante  ou  d’alcool 
bouillant;  sa  saveur  est  nauséabonde;  il  ne  s’al- 
tère pas  à l’air;  une  température  élevée  le  dé- 
compose. 

Sa  solution,  qui  est  d’une  couleur  extrêmement 
foncée,  ne  se  colore  pas  en  rouge  par  les  sels  fer- 
riques, mais,  par  la  chaleur,  le  mélange  noircit 
et  se  trouble  en  déposant  des  grains  brillants. 
L’acide  sulfurique  et  l’acide  chlorhydrique  concen- 
trés le  décomposent;  l’acide  sulfhydrique  le  dé- 
double en  sulfure  de  platine,  sulfocyanate  de 
potassium  et  acide  sulfocyanique  ; le  sulfure  am- 
monique  agit  d’une  manière  analogue  : 

(CAz  S)«PtK2-f  2 (A  z H*)2  S 
= Pt  S2  + 2CAzSK  + 4CAzS(AzH‘). 

La  potasse  le  convertit  en  une  masse  rouge  et 
gélatineuse,  sans  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque. 
Lorsqu’on  chauffe  doucement  le  sulfocyanoplati- 
nate de  potassium  avec  du  carbonate  de  potas- 
sium, il  se  dégage  du  gaz  carbonique;  la  colora- 
tion du  liquide  diminue  d’intensité,  il  se  dépose 
du  sulfocyanoplatinite  potassique;  l’eau  mère 
retient  du  sulfate,  du  sulfocyanate  et  du  cyanure 
de  potassium  : 

3 (CAzS)cPtK2  + 4 CO3  K2 
==  3(CAzS)*PtK2  + S O1  K2  + 5C  AzSK 
+ CAzK  + 4 CO2. 

Sulfocyanoplatinate  de  sodium.  — Obtenu  par 
décomposition  du  sel  de  plomb  au  moyen  du 
sulfate  de  sodium,  il  cristallise  facilement  en 
larges  tables,  couleur  grenat,  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Sulfocyanoplatinate  d'argent,  (C AzS)ePt Ag*. 

— Précipité  lourd,  caillebotté,  orangé  foncé;  il 
fond  dans  l'eau  bouillante  en  une  masse  visqueuse. 
Récemment  préparé,  il  se  dissout  à froid  dans 
l’ammoniaque;  â chaud,  la  solution  se  décompose. 
Il  est  insoluble  dans  un  excès  de  sulfocyanopla- 
tinate potassique,  mais  il  se  dissout  dans  le  sul- 
focyanato  de  potassium;  si  l’on  étend  d’eau  cette 
solution,  il  se  précipite  du  sulfocyanate  d’argent, 
tandis  que  du  sulfocyanoplatinate  de  potassium 
reste  on  solution. 

Sulfocyanoplatinate  de  baryum.  — On  évapore 
à siccité  une  solution  contenant  9 p.  de  sulfocya- 
noplatinate potassique  et  4 p.  do  chlorure  de 
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baryum;  on  reprend  la  masse  par  l’alcool  qui 
dissout  le  nouveau  sel;  celui-ci  cristallise  par 
évaporation  en  longs  prismes  aplatis  ou  en  lames 
d’un  rouge  foncé.  11  parait  être  moins  stable  que 
le  sel  de  potassium. 

S ulfocyanoplatinate  ferreux,  (CAzS)6PtFe.  — 
Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  sulfate  ferreux 
légèrement  acidulée  à une  solution  concentrée  du 
sulfocyanoplatinate  potassique,  il  se  forme  un 
précipité  noir,  cristallin,  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  Ce  sel  est  en  lames  hexagones  mi- 
croscopiques, îi  angles  arrondis.  Inattaquable  par 
les  acides  dilués,  sulfurique,  chlorhydrique  et 
azotique,  il  est  dissous  et  oxydé  par  l’acide 
azotique  concentré.  La  potasse  donne  à froid  de 
l’hydrate  ferrique  et  un  liquide  jaune  contenant 
un  sulfocyanate  et  un  sel  de  platine. 

Sulfocyanoplatinate  decuivre.—  Précipité  rouge 
brique,  qui,  bouilli  au  sein  du  liquide  dans  lequel 
on  l’a  précipité,  se  transforme  rapidement  en 
une  poudre  noire;  il  se  dissout  dans  l’ammo- 
niaque avec  une  belle  couleur  verte  ; l’acide 
chlorhydrique  le  précipite  de  nouveau  de  la  solu- 
tion et,  dans  cet  état,  ii  possède  une  couleur  brun 
foncé. 

Sulfocyanoplatinate  de  plomb.  — Belles  pail- 
lettes hexagones,  dorées,  solubles  dans  l’alcool, 
moins  solubles  dans  l’eau  froide;  il  se  décompose 
lorsqu’on  essaye  de  le  faire  recristalliser  dans 
l’eau  chaude.  Avec  le  sous-acétate  de  plomb  et  le 
sulfocyanoplatinate  de  potassium,  on  obtient  un 
sel  basique,  (CAzS)6PtPb -)-  PbO,  sous  la  forme 
d’un  précipité  rouge  brillant,  insoluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  se  dissolvant  aisément  dans  l’acide 
azotique  dilué  et  dans  l'acido  acétique. 

Sulfocyanoplatinate  mercureux, 

(CAzS)«PtHg«. 

— Obtenu  avec  le  nitrate  mercureux  et  le  sel  de 
potassium,  il  constitue  un  précipité  lourd,  caille- 
botté,  orangé  foncé,  prenant  une  teinte  jaune 
clair  lorsqu’on  porte  à l’ébullition  la  liqueur  dans 
laquelle  il  s’est  formé.  Chauffé  vers  150°,  il  se 
décompose  en  se  boursouflant  considérablement. 

Sulfocyanate  de  platosammonium, 

(CAz  S)*  Az2  H6  Pt" 

[Buckton,  loc.  cit. J.  — On  peut  obtenir  co  sel  soit, 
par  une  double  décomposition  entre  le  sulfocyanate 
de  potassium  et  le  chlorure  de  platosammonium 
(t.  II,  p.  1053),  soit,  par  l’action  de  l’ammoniaque 
sur  le  sulfocyanoplatinate  ou  le  sulfocyanoplati- 
nite  de  potassium. 

On  fait  dissoudre  ensemble  dans  l’eau  IP  de 
«ulfocyanate  de  potassium  et  1p,6  de  chlorure  de 
platosammonium;  on  porte  le  liquide  à une  tem- 
pérature voisine  de  l’ébullition;  on  y ajoute  un 
volume  égal  d’alcool,  et  l’on  filtre  : par  le  refroi- 
dissement le  nouveau  sulfocyanate  se  dépose  en 
aiguilles  jaune  paille. 

Pour  préparer  ce  même  composé  en  partant  du 
sulfocyanoplatinate  de  potassium,  on  ajoute  du 
carbonate  d’ammonium  il  une  solution  saturée  de 
ce  sel;  le  liquide  prend,  au  bout  de  quelques 
minutes,  une  couleur  jaune  pâle,  produit  une 
effervescence  et  dépose  peu  à peu  des  aiguilles 
jaunes  de  sulfocyanate  de  platosammonium.  L’am- 
moniaque provoque  plus  promptement  une  réac- 
tion analogue,  mais  il  ne  faut  pas  l’employer  con- 
centrée, car,  alors,  le  produit  serait  mélangé 
d’une  matière  insoluble  : 

3 (C  Az  S)BPtK2  + 14AzH3  + 4 If2  O 
= 3 [(C  Az  S)!  Az2  II»  Pt]  + S 0‘  K*  + 4 C Az  S K 
+ 7CAzS(AzIl‘) -f-  CAz(AzII'<). 

Les  cristaux  sont  exprimés,  puis  purifiés  par 
cristallisation  dans  l’alcool  chaud. 

Le  sulfocyanate  do  platosammonium  peut  aussi 


s’obtenir  en  faisant  agir  l’ammoniaque  sur  le  sul- 
focyanoplatinite  de  potassium  : 

(CAzS)4PtKs  2AzlI3 
= (CAz  S)2  Az2  H«  Pt  + 2 CAz  S K. 

Le  sulfocyanate  de  platosammonium  est  en 
belles  aiguilles  jaune  paille,  peu  solubles  dan? 
l’eau  froide,  plus  solubles  dans  l’alcool. 

11  fond  entre  100°  et  110°  en  un  liquide  sirupeux 
couleur  grenat  clair,  qui  se  solidifie  de  nouveau 
par  le  refroidissement;  vers  180°,  il  se  décompose 
en  donnant  de  l’ammoniaque,  de  l’acide  cyanhy- 
drique, et,  au  contact  de  l’air,  du  gaz  sulfureux 
et  du  platine;  il  ne  se  dégage  aucune  trace  de 
sulfure  de  carbone. 

11  n’est  attaqué  ni  par  l’acide  chlorhydrique,  ni 
par  l’acide  sulfurique  faibles.  Sa  solution  aqueuse 
est  sans  action  sur  les  sels  de  cuivre,  de  plomb  et 
de  mercure,  mais  elle  donne  dans  le  sulfate  ou  le 
nitrate  d’argent  un  précipité  volumineux,  jaune 
clair,  contenant  du  platine.  Sa  solution  dégage  de 
l'ammoniaque  par  une  ébullition  prolongée;  la 
potasse  parait  produire  le  même  effet. 

Sulfocyanates  de  plomb.  — Sel  neutre. 

(CAz  S)*  Pb. 

— Lorsqu’on  mélange  de  l’acétate  de  plomb  avec 
une  solution  de  sulfocyanate  de  potassium,  le  sul- 
focyanato  plombique  se  dépose  peu  il  peu  en  cris- 
taux jaunes,  opaques  et  brillants.  Ces  cristaux 
appartiennent  au  type  clinorhombique  ; formes  : 
blli,  d1/6,  p,  g3,  a 1/3  ; angles  : g3  g3  = 420°  38’; 
p p3  = 1 1 1°  31’;  p 6*/2=  140°  55’;pd1/6  = 119°3'; 
p a1  3 = 87°  45'.  Ils  présentent  une  densité  de 
3,82  [Schabus,  Wien,  Acad.  Ber.,  janvier  1850  , 

p.  108]. 

Le  sulfocyanate  de  plomb  est  insoluble  dans 
l’eau  ; l’eau  bouillante  le  transforme  peu  à peu  en 
un  sous-sel  jaune;  l’hydrogène  sulfuré  ne  le  dé- 
compose que  lentement. 

Sel  basique. 

(C  Az  S)2  Pb,  Pb  O2  II5  = 2 CAz  S (PbO  H)'. 

— On  l’obtient  en  précipitant  le  sulfocyanate  de 
potassium  par  le  sous-acctate  de  plomb;  il  consti- 
tue un  précipité  blanc  et  caillebotté,  que  la  des- 
siccation rond  jaunAtre  et  pulvérulent. 

Le  sel  double  du  sulfocyanate  de  potassium  et 
du  cyanure  mercurique  donne  avec  l’acétate  do 
plomb  un  précipité  blanc,  composé  d’aiguilles 
flexibles,  que  l’eau  décompose;  ce  précipité  parait 
renfermer  (CAz S)2 Pb  -}-  (CAz)2Hg. 

Sulfocyanate  de  potassium,  CAzSK.  — Plu- 
sieurs modes  de  préparation  de  ce  sel  ont  été 
décrits.  1°  On  chauffe  au  rouge  obscur,  dans  un 
creuset  couvert,  un  mélange  intime  de  2 p.  de 
ferrocyanure  de  potassium  desséché  et  de  1 p.  de 
fleur  de  soufre,  jusqu’à  ce  qu’il  se  développe  de  la 
masse  fondue  des  bulles  qui  brûlent  à l’air  avec 
une  flamme  rouge.  Le  produit  est  dissous  dans 
l’eau  bouillante  et  additionné  de  carbonate  po- 
tassique pour  précipiter  le  fer;  le  liquide  filtré 
est  évaporé  à siccitô.  On  traite  le  résidu  par  l’al- 
cool et  on  abandonne  la  solution  à l’évaporation 
lente. 

Si,  dans  cette  préparation,  on  n’a  pas  atteint 
le  rouge  obscur,  une  partie  du  ferrocyanure  n’est 
pas  décomposée;  si,  au  contraire,  la  température 
a été  portée  trop  haut,  une  certaino  quantité  du 
sulfocyanate  passe  à l’état  de  mellonure  tripotas- 
sique  (t.  I,  p.  1056). 

Gmelin  «ecommande  de  concentrer  le  liquido 
séparé  du  précipité  ferrugineux,  et  de  le  mélanger 
avec  de  l’alcool  à 90  centièmes;  le  carbonate  do 
potassium  et  le  ferrocyanure  non  décomposé  se 
précipitent,  et  la  solution  filtrée,  exposéo  au  froid 
donne  souvent  des  cristaux  de  mellonure  de  po- 
tassium; enfin  l’eau  mère,  débarrassée  d’alcool 
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par  la  distillation  et  soumise  à l’évaporation 
fournit  des  cristaux  de  sulfocyanate  de  potassium. 

Pour  éviter  l'emploi  de  l’alcool,  Meillot  [ Journ . 
de  Pharm.,  t.  XXVII,  p.  628]  neutralise  par 
l’acide  acétique  le  liquide  séparé  du  précipité  ferru- 
gineux, évapore  et  purifie  par  cristallisation  le 
sulfocyanate.  Ou  peut  ajouter  à l’eau  mère  do 
l’acétate  de  plomb  qui  précipito  le  ferrocyanure 
trou  décomposé. 

2°  Henneberg  fond,  dans  un  vase  en  fer,  17  p. 
de  carbonate  de  potassium  avec  32  p.  de  soufre; 
introduit  ensuite  46  p.  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium sec  et  chauffe  jusqu’à  ce  que  tout  le  ferro- 
cyanure de  potassium  soit  décomposé. 

Le  vase  dans  lequol  a lieu  la  fusion  est  alors 
fermé  et  maintenu  à une  température  modérée 
pendant  un  temps  suffisant  pour  détruire  I’hypo- 
sulfite  de  potassium.  La  masse  fondue  est  reprise 
par  l’eau,  filtrée,  neutralisée  par  l’acide  sulfurique 
étendu  et  évaporée  à cristallisation;  le  sulfocya- 
nate brut  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool 
[Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXIII,  p.  228], 

3°  D’après  Froebde,  on  peut  préparer  le  sulfo- 
cyanate de  potassium  en  fondant  1 p.  de  ferro- 
cyanure de  potassium  sec  avec  3 p.  d’hyposulfite 
de  potassium  déshydraté, 

2 (CAz)6FeK'>  -f  12S203K2 
= 12 CAzSK  -j-  9SO‘K2  + K2S  + 2FeS. 

On  extrait  du  produit  brut  le  sulfocyanate  comme 
il  a été  indiqué  plus  haut  [ Poggend . Ann., 
t.  CXIX,  p.  317J. 

4°  Babcock  a proposé  de  transformer  le  cya- 
nure de  potassium  en  sulfocyanate  en  le  chauf- 
fant avec  1/2  p.  de  soufre  [Bull.  delà  Soc.  chim., 
1866,  t.  VI;  p.  447]  et  Skey  prescrit  de  le  faire 
bouillir  pendant  quelques  jours  en  solution 
aqueuse  avec  la  quantité  calculée  de  soufre  [Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  316].  Ces  deux  pro- 
cédés ne  paraissent  pas  préférables  aux  précé- 
dents; ils  sont,  dans  tous  les  cas,  beaucoup 
plus  dispendieux. 

5°  Gclis  a décrit  un  mode  de  préparation  qui 
est  le  moins  coûteux  de  tous  ; il  est  basé  sur  la 
décomposition  du  dithiosulfocarbonate  d’ammo- 
nium par  le  monosulfure  de  potassium, 

2CS3(AzH*)2  + K2  S 
= 2C AzSK  + AzIDSH-F  3II2S. 

Le  dithiosulfocarbonate  d’ammonium  brut,  tel 
qu’on  l’obtieut  par  l'union  directe  du  sulfure  de 
carbone  et  du  sulfure  d’ammonium  (voyez  p.  96) 
est  additionné  de  sulfure  de  potassium  et  soumis 
à la  distillation;  le  sulfhydrate  d’ammonium  et 
l’hydrogène  sulfuré  se  dégagent  et  sont  recueillis 
dans  de  l’ammoniaque,  tandis  que  le  sulfocyanate 
de  potassium  reste  dans  l’appareil  distillatoire;  on 
le  purifie  par  les  moyens  ordinaires  [A.  Gélis,  Ann. 
du  Conserv.  des  Arts  et  Métiers,  t.  III,  p.  50]  ; 

6°  Enfin,  on  peut  préparer  du  sulfocyanate  de 
potasssium  en  introduisant  peu  à peu  dans  du 
sulfure  de  potassium  fondu  (carbonate  de  potas- 
sium fondu  avec  du  soufre)  un  mélange  de  sul- 
fate d’ammonium,  de  charbon  et  de  soufre  : 

SO*(AzII*)2  + S -(-  C 
= GAzS(AzIP)  + 211*0  +S02; 

2C  AzS  (AzIP)  + K2S  = 2 CAzSK  4.  (AzIP) ‘S; 

Dans  cette  opération,  on  retrouve  à l’état  du 
sulfocyanate  environ  la  moitié  de  l’azote  contenu 
dans  le  sulfate  ammonique  employé;  l’autre  moi- 
tié est  perdue  [IL  Fleck,  Dingl.  Polyt.  Journ., 
t.  CLXIX,  p.  209]. 

Propriétés.  — Le  sulfocyanate  de  potassium 
forme  de  longs  prismes  striés,  ou  dos  aiguilles 
terminées  par  un  pointement  à 4 faces,  qui  res- 
semblent aux  cristaux  du  salpêtre.  Ils  possèdent 


une  densité  de  1,880  à 1,906  (Bœdeker)  et  un 
équivalent  de  réfraction 

(-•  îv1) 

de  33,40  (J.-II.  Gladstone);  leur  point  de  fusion 
est  à 161°, 2 (Polil). 

Le  sulfocyanate  de  potassium  est  anhydre, 
très-déliquescent,  très-soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  bouillant;  100  p.  d’eau  en  dissolvent 
130  p.  Lorsqu’on  mélange  150  p.  de  sulfocyanate 
potassique  avec  100  p d’eau  à 11°,  la  tempé- 
rature s’abaisse  à — 23°  (Fr.  Rüdorlï).  La  saveur 
de  ce  sel,  fraîche  et  piquante,  rappelle  celle  du 
raifort.  Il  n’est  pas  vénéneux;  introduit  dans 
l'organisme,  il  se  retrouve  dans  l’urine  (YVœhler 
et  Frerichs). 

Si  on  fond  le  sulfocyanate  de  potassium  dans 
un  creuset  en  porcelaine,  il  prend,  au  bout  de 
quelque  temps,  d’après  Nollner,  une  couleur  brun 
verdâtre  qui  passe  finalement  au  bleu  indigo; 
par  le  refroidissement,  la  masse  devient  de  nou- 
veau blanche  et  se  dissout  encore  complètement 
dans  l’eau  [Nollner,  Poggend.  Ann.,  t.  XCVI1I, 
p.  189],  Il  supporte  le  rouge  sombre  sans  se 
décomposer;  calciné  à l’air,  il  donne  du  sulfate. 

La  solution  aqueuse  du  sulfocyanate  de  potas- 
sium se  décompose  à la  longue,  plus  rapidement 
à chaud,  en  dégageant  de  l'ammoniaque;  en  so- 
lution alcoolique,  le  sel  se  conserve  mieux.  La 
solution  concentrée  dissout  le  chlorure,  le  cya- 
nure et  le  sulfocyanate  d’argent  récemment  pré- 
cipités; l’eau  précipite  de  ces  solutions  du  sulfo- 
cyanate argentique  cristallisé. 

Si  l’on  fait  passer  du  chlore  sur  le  sulfocyanate 
de  posassium  en  fusion,  ce  sel  boursouffie  con- 
sidérablement, jaunit,  devient  opaque,  s’épaissit 
de  plus  en  plus  et  finit  par  se  solidifier  com- 
plètement. Il  se  volatilise  du  chlorure  de  sou- 
fre, ainsi  que  du  chlorure  de  cyanogène  solide 
(4  à 5 °/0  du  sulfocyanate  employé).  A un  certain 
moment  on  voit  s’élever  une  épaisse  vapeur  rouge 
qui  produit  un  sublimé  feuilleté  rouge  ou  rouge 
jaunâtre  contenant  jusqu’à  68  % de  soufre. 
Le  résidu  est  composé  de  chlorure  de  potassium 
et  de  mollon  impur  (Liebig).  Selon  les  observa- 
tions de  Vœlkcl  [Poggend.  Ann.,  t.  LVIII,  p.  452] 
le  sublimé  rouge  et  le  mellon  ne  se  forment  pas 
si  le  chlore  est  tout  à fait  sec  et  exempt  d’acide 
chlorhydrique. 

Le  chlore  ou  l’acide  azotique  concentré  en  agis- 
sant sur  la  solution  aqueuse  du  sulfocyanate  de 
potassium  produisent  un  précipité  orange  de  per- 
sulfocyanogène. 

Une  solution  alcoolique  d’iode  n’est  pas  déco- 
lorée par  le  sulfocyanate  potassique,  même  à la 
température  de  l’ébullition. 

Lorsqu’on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  scc 
sur  du  sulfocyanate  de  potassium  fondu,  la  ma- 
tière s’échauffe  beaucoup,  il  se  dégage  de  l’acide 
cyanhydrique,  du  sulfure  de  carbone,  et  il  se  su- 
blime du  sel  ammoniac  et  une  matière  épaisse, 
rouge  jaunâtre.  Ce  sublimé  rouge  exhale  à l’air 
des  vapours  acides  qui  rougissent  les  sels  ferri- 
ques; peu  soluble  dans  l’eau  froide,  il  se  dissout 
aisément  à chaud  en  dégageant  du  sulfure  de 
carbone.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une 
poudre  rouge,  riche  en  soufre  ; la  solution  de  ce 
composé  donne,  avec  le  nitrate  d’argent,  d’abon- 
dants flocons  jaunes,  qui  noircissent  quand  on  les 
chauffe  dans  le  liquide,  et  dégagentun  gaz  (Liebig). 

Additionné  d’un  acide  étendu,  sulfurique,  phos- 
phorique,  etc.,  le  sulfocyanate  de  potassium  dé- 
veloppe l’odeur  de  l’acide  sulfocyanique  ; si  l’on 
chauffe,  celui-ci  distille  en  partie,  sans  altération, 
avec  les  vapeurs  aqueuses. 

Quand  on  chauffe  le  sulfocyanate  de  potassium 
sec  avec  de  l’argent,  du  fer  ou  d’autres  métaux, 
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il  se  forme  du  cyanure  de  potassium  et  du  sul- 
fure de  fer  : 

CAzSK  + Fe  = CAzK  +FeS. 

Gélis  a mis  à profit  cette  réaction  pour  la  pré- 
paration industrielle  du  ferrocyanure  depotassium. 

Chauffé  en  solution  avec  les  iodures,  bromures, 
ou  chlorures  alcooliques,  ou  distillé  avec  les  sels 
de  potassium  des  éthers  sulfuriques  acides  des 
alcools,  le  sulfocyanate  de  potassium  fournit  les 
véritables  éthers  sulfocyaniques. 

Sulfocyanate  potassique  et  cyanure  mercuri- 
que,  CAzSK + (CAz)sIIg  + 211*0.  — Lors- 
qu’on mélange  des  solutions  des  deux  composants, 
le  sel  double  se  précipite  sous  la  forme  d’une 
bouillie  cristalline,  de  lamelles  nacrées,  ou  de 
prismes  déliés,  suivant  qu’on  emploie  des  solu- 
tions concentrées  ou  étendues;  ni  la  potasse  ni 
l’ammoniaque  ne  précipitent  sa  solution  [J.  Phi- 
lipp,  Poggend.  Ann.,  t.  CXXXI,  p.  86]. 

Bœckmann,  [Ann.  der  Chem.  u.  Pnarm., t.  XXII, 
p.  153]  a décrit  un  sel  double  de  la  formule 

4CAzS  K -f  (CAz)*Hg, 

cristallisant  en  larges  lamelles  pou  solubles  dans 
l’eau  froide,  très-solubles  à chaud. 

Enfin,  Clèvo  a obtenu  un  sel  double  sous  la 
forme  d’aiguilles  blanches  et  brillantes,  inalté- 
rables à,  l’air,  très-solubles  dans  l’eau  chaudo  et 
contenant  CAzSK  -f-  (CAz)*Hg. 

Sulfocyanale  potassique  et  iodure  mercurique, 
2 CAzSK-]-  Hgl*  4"  2H*0. — Le  sulfocyanate  de 
potassium  dissout  l’iodure  mercurique  et  la  solu- 
tion saturée  laisse  déposer  un  sel  double  jaune, 
déliquescent,  que  l’eau  dédouble  partiellement 
en  précipitant  de  l’iodure  mercurique  jaune,  se 
transformant  peu  à peu  en  iodure  rouge  [Philipp, 
loc.  cil.]. 

Sulfocyanate  de  sodtum,  CAzSNa.  — On  peut 
l’obtenir  par  les  procédés  décrits  plus  haut  pour 
la  préparation  du  sulfocyanate  de  potassium,  en 
substituant  le  sel  de  sodium  au  sel  potassique. 
Frodhe  propose  de  fondre  1 p.  de  ferrocyanure 
de  potassium  avec  3p,5  d’hyposulfite  de  sodium 
déshydraté;  indépendamment  du  sulfocyanate  so- 
dique,  il  se  forme  dans  cette  réaction  du  sulfate 
sodique,  du  sulfate  potassique,  du  sulfure  de  so- 
dium et  du  sulfure  de  fer. 

Ce  sel  est  en  tables  rhombes,  fort  déliques- 
centes et  très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Son  sel  double,  avec  le  cyanure  mercurique 
CAzSNa-]-  (CAz)*Hg  2H*0,  cristallise  en  ai- 
guilles incolores  qui,  A l’air,  perdent  de  l’eau  de 
cristallisation  et  deviennent  blanches  (Clève). 

Sulfocyanate  de  strontium, 

(CAzS)*Sr  -f  311*0. 

— Mamelons  déliquescents  , très-solublos  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  donne  avec  le  cyanure 
mercurique  un  sel  double 

(CAzS)*Sr  2(CAz)*Hg  -f  411*0 

en  tables  minces,  nacrées,  perdant  2 molécules 
d’eau  à l’air  (Clève). 

Sulfocyanate  de  thallium,  CAzSTl.  — 11  est 
en  lamelles  minces  et  brillantes,  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  plus  soluble  à chaud,  mais  in- 
soluble dans  l’alcool  et  l’éther  (F.  Kuhlmann; 

— 0.  Hermes). 

Les  cristaux  appartiennent  au  type  quadrati- 
que; formes  : m,  a>,  h1;  angles  : a' IP  = 128°  20'  ; 
ma‘  — 1 1 6° I ’ ; a» a*  = 127° 58*  et  76"41'  (ar- 
rêtes latérales)  ; plan  do  màcle  : a1  ; pas  de  cli- 
vage net  (Miller). 

Le  sulfocyanate  de  thallium  se  dissout  dans  le 
sulfocyanate  potassique,  et  la  solution  concentrée 
laisse  déposer  un  sel  double  en  grands  prismes 
brillants  (Carstanjen). 
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Sulfocyanate  d’urane.  — Le  sel  uraneux  est 
d’un  vert  foncé,  soluble  et  cristallin;  le  sel  ura- 
nique  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’al- 
cool. 

Sulfocyanate  d’yttrium, 

(CAzS)*Y  + G 11*0  (Y  =89,55). 

— Prismes  bien  définis,  solubles  dans  l’eau,  l’al- 
cool et  l’éther,  inaltérables  à l’air;  à 100°,  ce  sel 
dégage  de  l’acide  sulfocyanique.  Son  sel  double 
avec  le  cyanure  mercurique 

(C  AzS)s  Y -f  3(CAz)*IIg  -f  1211*0, 

est  en  cristaux  tabulaires,  très-solubles  dans 
l’eau  chaude,  perdant  7 H2  0 sur  l’acide  sulfurique 
[Clève  et  Hœglund,  loc.  cit.  ; — Clève,  loc.  cit.]. 

Sulfocyanate  de  zinc,  (CAzS)*Zn.  — Il  est 
soluble  dans  l’alcool  d’où  il  se  dépose  en  cris- 
taux anhydres;  il  est  très-soluble  dans  l’eau. 
Avec  le  cyanure  mercurique,  il  donne  un  sel 
double, 

(C  Az  S)*  Zn  + 2 (C  Az)*  Hg  -f  4 II*  0, 

qui  forme  de  petits  prismes,  peu  solubles  et  inal- 
térables A l’air.  Le  sulfocyanate  de  zinc  se  dissout 
dans  l’ammoniaque,  et  la  solution  fournit,  par  l’éva- 
poration, des  prismes  rhomboidaux  de  sulfocya- 
nale de  sincammonium,  (CAzS)*Az*H6Zn,  que 
l’eau  décompose.  On  peut  préparer  le  môme  sol 
en  introduisant  de  l’oxyde  do  zinc  dans  une  solu- 
tion chaude  de  sulfocyanate  d’ammonium;  il  se 
dégage  de  l’ammoniaque  et  le  sulfocyanate  de  zinc- 
ammonium  se  dépose  par  le  refroidissement  (A. 
Fleischer).  Clèvo  a obtenu  un  sol  double  de  cya- 
nure de  mercure  et  de  sulfocyanate  de  zinc 
ammoniacal,  cristallisant  en  aiguilles  brillantes 
do  la  formule 

(C  AzS)*Zn  + 2 (C  Az)*  Hg  + 3AzH» 

qui  ne  perdent  pas  leur  ammoniaque  A 100°,  mais 
que  l’eau  décompose. 

Appendice  à l’acide  sulfocyanique. 

ACIDE  DISDLFOCYANIQÜE,  C*Az*S*H*.  — Le  Sel 
do  potassium  de  cet  acide  prend  naissance 
lorsqu’on  traite  avec  précaution  l’acide  persulfo- 
cyanique  par  la  potasse,  [t.  II,  p.  779]. 

C*Az*  S3  II*  + 2KII0. 

Acide  persulfocya- 
nique. 

= C*Az*S*K*  -f  S -f  2H*0. 
disulfocyanate 
de  potassium. 

Si  l’on  opère  sans  précaution  et  que  le  liquide 
s’échauflfe,  il  se  forme  beaucoup  de  sulfocyanate 
de  potassium. 

Fleischer,  auquel  est  dû  la  découverte  du  nou- 
veau composé,  l’avait  envisagé  d’abord  comme 
un  isomère  de  sulfocyanate  de  potassium,  comme 
la  sulfocarbimide  potassique,  CSAzK,mais,  dans 
un  travail  tout  récent,  le  même  chimiste  admet 
que  ce  corps  possède  la  formule  double, 

C*  S*Az*K*. 

Ce  sel  ne  peut  pas,  en  effet,  dériver  de  la  sul- 
focarbimide, car,  traité  par  un  bromure  alcooli- 
que, le  bromure  d’éthyle,  par  exemple,  il  ne 
donne  pas  d’éthylsultocarbimide,  mais  un  liquide 
épais  qui  évidemment  est  un  polymère.  Gomme, 
d’un  autre  côté,  ce  sol  dérive  de  l’acide  persulfo- 
cyanique  par  une  réaction  très-simple,  Fleischer 
admet  qu’il  renferme,  comme  ce  dernier,  deux 
atomes  de  carbone  et  lui  donne  le  nom  de  ditliio- 
cyanatt  potassique  que  nous  avons  changé  en 
disulfocyanate  potassique. 

Pour  isoler  l’acide  disulfocyanique  C*Az*S*H*, 
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jn  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à une  solution 
concentrée  du  sel  de  potassium  dont  la  prépara- 
tion sera  indiquée  plus  loin  ; après  quelque  temps, 
le  liquide  se  trouble  et  dépose  une  niasse  jaune, 
molle,  emplastique,  durcissant  peu  à peu  et  pou- 
vant alors  être  réduite  en  poudre.  Cette  masse 
constitue  l’acide  disulfocyanique  ; c’est  une  poudre 
légère  d’un  jaune  foncé,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  plus  soluble  à chaud  : par  le  refroidisse- 
ment, cette  solution  laisse  déposer  l’acide  sous 
la  forme  de  petites  gouttelettes.  11  est  soluble 
dans  l’alcool,  mais  ne  cristallise  pas  par  l’éva- 
poration de  la  solution.  L’ammoniaque  aqueuse 
le  dissout  ; lo  sel  formé  est  très-instable,  car 
toute  l’ammoniaque  se  dégage  lorsqu’on  évapore  le 
liquide.  Les  solutions  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
faites  à froid,  ne  sont  pas  colorées  en  rouge  par 
le  perchlorure  de  fer  ; mais,  dès  qu’on  chauffe  à 
l’ébullition,  on  voit  apparaître  la  coloration  rouge 
caractéristique  de  l'acide  sulfocyanique. 

C3Az2S2H2  = 2CAzSH 
Acido  disulfo-  Acide  sulfo- 
cyanique. cyanique. 

Diselfocyanate  de  potassium, 

G2  Az2S-  K3  -f  H2 O. 

— Pour  préparer  ce  sel  on  ajoute  à 1 p.  d’acide 
persulfocyanique  une  solution  alcoolique  faite 
avec  6 p.  de  potasse  commerciale  ; le  liquide 
s’échauffe,  devient  foncé  et  laisse  déposer  une 
masse  grenue  jaunâtre  qu’on  lave  à l’alcool  absolu 
tant  que  celui-ci  se  colore.  On  obtient  ainsi  le  di- 
sulfocyanate  potassique  sous  la  forme  d’une  masse 
blanche  ou  très-légèrement  jaunâtre  qu’on  sèche 
dans  le  vide.  Le  soufre  formé  dans  la  réaction 
reste  dissous  dans  la  potasse  alcoolique. 

Pour  préparer  des  quantités  un  peu  plus 
grandes  de  ce  sel,  on  ajoute  peu  à peu  et  eu  agi- 
tant 38  p.  de  potasse  en  solution  aqueuse  et 
concentrée  à 50"  p.  d’acide  persulfocyanique; 
la  bouillie  fluide  qui  se  forme  est  jetée  sur  un 
filtre,  pour  séparer  le  soulre  qui  s’est  précipité; 
le  liquide  filtré  est  additionné  d’une  assez  grande 
quantité  d’alcool  absolu  et  le  tout  est  fortement 
agité.  Par  le  repos,  il  se  forme  deux  couches,  une 
supérieure  alcoolique  contenant  l’excès  de  potasse 
et  du  sulfocyanate  de  potassium,  une  inférieure 
aqueuse  qui  renferme  le  disulfocyanate  de  potas- 
sium et  le  laisse  déposer  en  cristaux  lorsqu’on 
l’évapore  dans  le  vide.  Ainsi  préparé,  le  sel  est 
souillé  d’une  petite  quantité  de  carbonate  potas- 
sique dont  il  est  très-difficile  de  le  débarrasser. 

Le  disulfocyanate  de  potassium  est  en  grands 
cristaux  jaunes,  bien  développés  appartenant  au 
type  ctinorhombique;  formes  : m.p.e'.e't2;  les 
cristaux  sont  quelquefois  maclés,  le  plan  d’assem- 
blage est  parallèle  a p1  et  l’axe  de  rotation  normale 
à p*.  Il  est  déliquescent  et  se  dissout  très-facile- 
ment dans  l’eau  en  produisant  un  abaissement 
de  température  considérable.  11  est  insoluble 
dans  l’alcool  absolu.  Le  disulfocyanate  de  potas- 
sium cristallisé  renferme  une  molécule  d’eau 
qu’il  perd  vers  l4ü°;  une  partie  de  cette  eau  se 
dégage  déjà  sur  l’acide  sulfurique.  A l’état  sec,  il 
fond  à 170°  en  se  transformant  en  sulfocyanate 
de  potassium, 

C,Az2SîK!  = 2CAzSK. 

Le  même  changement  moléculaire  s’accomplit, 
quoique  plus  lentement,  lorsqu’on  abandonne,  à 
elle-même  la  solution  de  ce  sel,  ou  lorsqu’on  la 
chauffe  à l’ébullition. 

Le  sel  ammoniacal  n’est  pas  stable;  une  solu- 
tion de  l’aride  dans  l’ammoniaque  perd,  par  l’é- 
vaporation, la  totalité  de  l’alcali;  d’un  autre  côté, 
un  mélange  de  solutions  concentrées  de  sel  potas- 
sique et  de  chlorure  d’ammonium  ne  lournit, 
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par  la  concentration  lente,  que  du  chlorure  de 
potassium  et  du  sulfocyanate  d’ammonium. 

Disulfocyanate  de  dabyem, 

C2Az* S?Ba  -f  2H«0. 

— On  le  prépare  par  double  décomposition  en 
mélangeant  des  solutions  concentrées  de  disulfo- 
cyanatc  de  potassium  et  do  chlorure  de  baryum; 
le  liquide,  filtré  pour  séparer  un  peu  de  carbonate 
barytique  et  évaporé  dans  le  vide,  laisse  dépoer 
le  sel  de  baryum  en  cristaux  groupés  concentri- 
quement. 

Ceux-ci  sont  incolores,  bien  formés,  ils  appar- 
tiennent au  type  orthorhombique  ; formes  : m,  p, 
a1,  e>.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l’eau,  et  offre 
les  réactions  du  sel  potassique. 

Disulfocyanate  de  cuivnK,  C2Az2S2Cu.  — Lors- 
qu’on ajoute  du  sulfate  de  cuivre  à la  solution 
du  sel  de  potassium,  il  se  forme  un  précipité  qui 
so  dissout  presque  ausitôt  en  colorant  le  liquide 
en  rouge  foncé  ; l’addition  ultérieure  de  sulfate 
de  cuivre  provoque  la  précipitation  du  disulfocya- 
nate de  cuivre  sous  la  forme  d’une  poudre  rouge- 
jaunàtro.  Les  acides  étendus  n’attaquent  pas  ce 
sel  ; les  acides  concentrés  le  décomposent  à l’aide 
de  la  chaleur. 

Disulfocyanate  de  plomd,  C’Az2S2Pb.  — Pour 
le  préparer,  on  ajoute  une  solution  de  disulfocya- 
nate de  potassium  à une  solution  d’un  sel  de  plomb 
employée  en  excès;  on  maintient  le  tout  à une 
douce  chaleur  pendant  quelques  heures  et  on 
lave  à l’eau  le  précipité  jaune  citron  ainsi  obtenu. 
Si,  au  contraire,  on  verse  le  sel  de  plomb  dans  la 
solution  du  disulfocyanate  de  potassium,  le  pré- 
cipité formé  d’abord  se  dissout  de  nouveau,  et  il 
ne  devient  permanent  qu’en  présence  d’un  excès 
du  sel  plombique.  Mais  le  sel  de  plomb  ainsi  pré- 
paré n'est  jamais  pur,  il  renferme  toujours  un 
peu  moins  de  plomb  que  n’en  exigerait  la  théorie. 
Lo  disulfocyanate  plombique  n’est  pas  aitaqué  par 
les  acides  étendus;  l’acide  azotique  concentré  l’en- 
flamme. 

Disulfocyanate  d'argent,  C2Az2  S2  Ag2. — Comme 
le  sel  de  plomb,  le  sel  d’argent  ne  peut  être 
obtenu  à l’état  de  pureté  qu’en  ajoutant  goutte  à 
goutte  le  sel  de  potassium  à une  solution  d’azo- 
tate d’argent  contenant  un  léger  excès  de  ce  sel, 
agitant  le  mélange  et  le  maintenant  à une  douce 
chaleur  pondant  quelques  heures  : au  bout  de 
ce  temps,  le  précipité  jaune  citron  formé  au 
commencement  prend  une  couleur  verte.  A l’état 
sec,  il  constitue  une  poudre  vert  foncé  qui  s’en- 
flamme par  l’acide  azotique  concentré;  chauffé,  il 
se  détruit  brusquement. 

Si  l’on  ajoute,  goutte  à goutte,  du  nitrate  d’ar- 
gent dans  du  disulfocyanate  de  potassium  (em- 
ployés dans  la  proportion  de  molécule  à molé- 
cule), on  obtient  un  précipité  jaune  pâle,  com- 
posé d’écailles  microscopiques,  possédant  la  com- 
position d’un  disulfocyanate  de  potassium  et 
d’argent,  C2Az2S2KAg. 

Les  réactions  que  présentent  les  disulfocya- 
nates  solubles  avec  les  sels  de  fer  sont  très-carac- 
téristiques ; lo  sulfate  ferreux  provoque  d’abord 
une  coloration  rouge  brun  et  donne  plus  tard 
un  précipité  couleur  de  rouille,  en  môme  temps 
que  le  liquide  se  décolore;  le  chlorure  ferriyue 
colore  d’abord  en  rouge-brun,  mais  cette  colo- 
ration disparaît  si  l’on  ajoute  un  excès  de  per- 
chlorure et  qu’on  agito  le  liquide  ; finalement  la 
solution  prend  une  teinte  rosée  et  il  se  forme  un 
précipité  jaune. 

Le  précipité  que  produit  le  sulfate  de  zinc  dans 
une  solution  de  disulfocyanate  de  potassium,  se 
dissout  par  l’agitation  ; une  addition  ultérieure 
de  sulfate  de  zinc,  ne  produit  plus  qu’un  faible 
précipité;  le  liquide  filtré  soumis  à l’évaporation 
lente  laisse  un  résidu  do  sulfocyanate  de  zinc  et 
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de  sulfure  de  zinc.  Le  chlorure  mercurique 
précipite  eu  blanc  le  disulfocyanate  de  potassium; 
le  sulfate  d’étain  en  jaune. 

Disulfocyanate  d’éthyle,  G5 Az- S- (C2  It5) *.  — 
On  chauffe  à.  101)°,  pendant  plusieurs  heures,  le 
disulfocyanate  de  potassium  desséché  dans  le 
vide  avec  la  quantité  calculée  de  bromure 
d’éthyle;  on  ajoute  de  l’eau  au  produit  refroidi  et 
on  agite  le  liquide,  à plusieurs  reprises,  avec  de 
l’éther.  La  solution  éthérée  est  desséchée  sur  du 
chlorure  de  calcium,  puis  évaporée  à froid  dans 
un  courant  d’air  et  le  résidu  est  abandonné  sur 
l’acide  sulfurique. 

Le  disulfocyanate  d’éthyle  ainsi  préparé  con- 
stitue un  liquide  rouge-brun,  transparent,  assez 
épais,  qui  possède  une  odeur  particulière  non  dé- 
sagréable; il  n’est  pas  volatil  sans  décomposition 
et  donne  sous  l'influence  de  la  chaleur  un  liquide 
distillant  entre  150  et  160°  (peut-être  du  bisul- 
fure d’éthyle)  et  un  résidu  noir  très-abondant 
[A.  Fleischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  IV, 
p.  190;  liull.  de  la  Soc.  chim.,  1871,  t.  XV, 
p.  193;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXX1X, 
p.  201].  A.  H. 

SULFOGYANIQUE  ( ANIFYDUOSULFIDE  ) 
[Syn.  Sulfure  de  cyanogène], 

2CAzS  — H* S = C2Az2S  = S ^ £Az. 

— Cet  anhydrosulfide  a été  découvert  par  Lin- 
neniann,  comme  un  produit  de  l’action  de  l’ioduro 
de  cyanogène  sur  le  sulfocyanate  d’argent, 

CAzSAg  + CAzI  = CAzSGAz  + Agi. 

Le  même  corps  se  forme  aussi  lorsqu’on  traite 
le  cyanure  d’argent  par  le  sulfure  d’iode,  le  sul- 
fure d’argent  par  l’iodure  de  cyanogène  ou  le 
chlorure  de  soufre  par  le  cyanure  de  mercure. 

SI2  + 2CAzAg  = S(CAz)2  + 2AgI 
2C  AzI  -f-  Ag2S  = S(CAz)s  + 2AgI 
SCI2  -f  (CAz)2lIg  = S(CAz)2  + HgCl2. 

Cette  dernière  réaction  avait  déjà  été  étudiée 
par  Lassaigne  en  1828  [Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (2),  t.  XXXIX,  p.  117],  et  le  corps  qu’il 
avait  obtenu  est  bien  identique  avec  le  sulfure 
de  cyanogène. 

Pour  préparer  ce  dernier,  on  mélange  le  sulfo- 
cyanate argentique  avec  une  quantité  calculée 
d’iodure  de  cyanogène  en  solution  éthérée,  et  on 
évapore  lentement  à sec,  en  remuant  bien  la  masse  1 
jusqu’à  ce  qu’elle  forme  une  poudre  homogène. 
Cette  poudre,  abandonnée  à elle-même  pendant  : 
quelques  heures  dans  de  petites  fioles,  se  trans- 
forme en  iodure  d’argent  et  sulfure  de  cyano- 
gène. Pour  séparer  l’iodure  d’argent,  on  soumet 
la  masse  à la  subliniatiou,  ou  mieux,  on  la  traite 
par  le  sulfure  de  carbone  bouillant;  la  solution, 
filtrée  et  refroidie  au-dossous  de  0°,  laisse  dé- 
poser des  cristaux  qn’on  dessèche  dans  le  vide. 

Le  sulfure  de  cyanogène  est  en  lamelles  ou  en 
tables  rhombiques  incolores,  qui  possèdent  une 
odeur  rappelant  celle  de  l’ioduro  de  cyanogène; 
il  se  volatilise  peu  à peu  à la  température  ordi- 
naire et  se  sublime  facilement  vers  30  ou  40°. 

Il  fond  à 00°  en  un  liquide  incolore,  cristalli- 
sant par  le  refroidissement;  à une  température 
plus  élevée,  il  se  décompose  et  se  colore  en  brun. 
Le  sulfure  de  cyanogène  se  dissout  dans  l’éther, 
l’alcool  et  l’eau  et  cristallise  facilement  au  sein 
de  ces  solvants.  Il  est  décomposé  à froid  par  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique;  il  met  en  liberté 
J iode  de  l'iodure  de  potassium,  et  l’acide  cyan- 
hydrique du  cyanure  de  potassium;  avec  la  po- 
tasse fondante,  il  dégage  de  l’ammoniaque  et 
donne  du  carbonate,  du  sulfure  et  du  sulfocyanate 
potassiques  ; avec  la  potasse  alcoolique,  on  obtient 
du  cyanate  et  du  sulfocyanate  de  potassium.  Le 


potassium  l’attaque  vivement  et  le  transforme  en 
cyanure  et  sulfocyanate;  en  vertu  d’une  réaction 
analogue,  l'hydrogène  naissant,  l’hydrogène  sul- 
furé et  le  sulfure  de  potassium  produisent  de 
l’acide  cyanhydrique  et  de  l’acide  sulfocyanique  : 

(CAz)2S  -f-  H2  ==  CAzII  + CAzSII 
(CAz)2S  + 112 s = CAzH  -f  CAzSH  + S. 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  ammo- 
niaque sec  dans  une  solution  éthérée  de  sulfure 
de  cyanogène,  il  se  précipite  une  poudre  cristal- 
line, soluble  dans  l’alcool  absolu,  déliquescente, 
fusible  à 94°  et  possédant  la  formule  d’un  sul- 
fure de  cyanammonium, 

C2  Az2  S,  Az2  II6  = S(AzHLCAz)2; 

ce  composé  dégage  de  l’ammoniaque  avec  les  alca- 
lis; sa  solution  aqueuse  s’altère  et  renferme  au 
bout  de  quelque  temps  du  sulfocyanate  ammo- 
nique  et  probablement  de  la  evanamide. 

Le  sulfure  de  cyanogène  en  solution  dans  l’eau 
se  décompose  rapidement;  il  se  dégage  un  mé- 
lange de  gaz  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone  et 
il  se  précipite  un  corps  jaune,  ressemblant  beau- 
coup au  persulfocyanogène,  mais  en  différant 
par  certains  caractères;  ainsi  le  produit  de  dé- 
composition du  sulfure  de  cyanogène  laisse  un 
résidu  brun  rouge  lorsqu’on  le  chauffe,  tandis  que 
le  persulfocyanogène  fournit  un  résidu  jaune  de 
ineilon.  La  solution  aqueuse  dans  laquelle  le 
corps  jaune  s’est  déposé,  possède  une  réaction 
acide  et  renferme  beaucoup  d’acide  sulfocya- 
nique, de  l’acide  cyanhydrique,  du  sulfocyanate 
et  du  sulfate  d’ammonium  [F.  Linnemann,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXX.  p.  3j;  llépert. 
de  Chim.  de  pure,  1862,  p.  152]. 

L’action  de  l’iode  sur  lo  sulfocyanato  d’argent 
fournit  un  corps  volatil  et  instable,  probablement 
le  composé  CAzSI.  A.  IL 

SULFOCYANIQUES  (ETHERS).  — On  en  con- 
naît deux  séries,  les  éthers  sulfocyaniques  pro- 
prement dits  et  les  éthers  de  la  sulfocarbimide  : 

Az-C-S-R’  et  S = C = Az-U’ 

Ethers  sulfocyaniques  Ethers  de  la 
proprement  dits.  sulfocarbimide. 

Nous  décrirons  séparément  les  éthers  sulfo- 
cyaniques véritables  et  les  éthers  de  la  sulfocar- 
bimide, mais  nous  allons  indiquer  d’abord  les 
réactions  générales  de  ces  deux  classes  de  com- 
posés pour  mieux  faire  ressortir  leur  isomérie. 

1°  L'eau  n’agit  que  très-lentement  sur  les 
éthers  sulfocyaniques  véritables  : au  bout  de 
quelques  jours  de  chauffe  à 200°  la  majeure  partie 
de  l’cther  reste  inaltérée  ; en  présence  de  l'acide 
chlorhydrique  la  réaction  est  plus  rapide,  et  on 
obtient  les  gaz  carbonique  et  sulfhydrique,  de 
l’ammoniaque  et  le  sulfhydrate  ou  le  sulfure  du 
radical  alcoolique  (A.  W.  Hofmann). 

CAz-SR  + H2  O =CAz-OII+  R’SII 
Ether  sulfo-  Acide  Mercaptan. 

cyanique.  cyanique. 

CAz-OH  + II2 O = A z H3  -f  CO2 
2R’SH  = R' 2 S -f-  II2  S 

Sulfuro 

alcoolique. 

Les  sulfocarbimides , au  contraire,  se  dé- 
doublent facilement  par  l’eau  à 200°  en  gaz  car- 
bonique et  sulfhydrique  et  en  amine  du  radical 
alcoolique  ; en  présence  de  l’acide  chlorhydrique 
la  réaction  a lieu  déjà  à 100°  (Hofmann). 

CRV  Az  + 1120  = H2  ^Az  + CS0 

Amine.  Oxysulfura 
de  carbone. 

cso  -f-  ii2o  = co2  + h2s. 
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2°  h’ acide  sulfurique  étendu  agit  comme  l’acide 
chlorhydrique  étendu  sur  les  éthers  sulfocyani- 
ques  et  les  sulfocurbimides  alcooliques.  L’acide 
sul/urique  concentré  attaque  énergiquement  les 
éthers  sulfocyaniques  ; le  mélange  s’échauffe 
considérablement,  dégage  de  l’acide  carbonique 
et,  à la  fin  de  la  réaction,  contient  du  bisulfate 
ammoniquo  et  un  éther  do  l’acide  dithiocarbo- 
nique,  CO  (SH)2,  isomérique  avec  l’acide  thiosul- 
focarbonique, 

CS  (O  H)  (SH), 

dont  dérivent  les  éthers  xanthiuues  [R.  Schmitt, 
etL.  Glutz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch . t.  I,p.  166]. 

2(CAz-SR')  + 311*0  + 2S04II* 

= CO  (S  R')*  + CO2  + 2(S04.H  AzII4). 

Ether  dithio- 
carboaiquo. 

Les  sulfocarbimides  réagissent  aussi  très-vive- 
ment sur  l’acide  sulfurique  concentré;  quelques 
minutes  suffisent  pour  terminer  la  réaction  qui 
fournit  le  bisulfate  d’une  amine  et  de  l’oxysulfure 
de  carbone  (Hofmann)  : 

CS  > Az  + II2  O + S O4  II2 

= yj  > Az,S04H2  -)-  CSO 

Bisulfate  d’amine.  Oxysulfure 
de  carbone. 

3°  L’acide  azotique  donne  avec  les  éthers  sul- 
focyaniques le  sulfite  acide  du  radical  alcoolique, 
tandis  que  les  sulfocarbimides  fournissent  dans 
les  mêmes  circonstances  une  amine,  du  gaz  car- 
bonique et  de  l’acide  sulfurique. 

4°  Les  solutions  aqueuses  de  potasse,  de  soude, 
de  baryte  et  l’oxyde  de  plomb  dédoublent  à 106“ 
les  éthers  sulfocyaniques  en  disulfure  du  radical 
alcoolique,  cyanure  et  cyanate  de  potassium;  il 
ne  se  forme  pas  de  sulfocyanate  [Brüuing,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CIV,  p.  198]. 

2(CAz-SR’)  + 2KHO 
= R’2S*  + CAzK  + CAzOK  + H*0 

Disulfure 

alcoolique. 

La  potasse  alcoolique  bouillante  agit  différem- 
ment; on  obtient  encore  du  disulfure  alcoolique 
et  du  cyanure  de  potassium,  mais  à la  place  du 
cyanate  de  potassium,  on  trouve  ses  produits  do 
décomposition,  carbonate  potassique  et  ammo- 
niaque. Dans  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur 
le  véritable  sulfocyanate  d’allyle,  on  a constaté 
la  formation  du  sulfocyanate  do  potassium. 

Les  éthers  de  la  sulfocarbimide  donnent  avec 
la  potasse  aqueuse  du  carbonate  et  du  sulfure  do 
potassium  et  l’urée  dialcoolique  ou  ses  produits 
de  décomposition  ; cette  réaction  se  passo  évidem- 
ment en  plusieurs  phases  : il  se  forme  d’abord  du 
carbonate  et  du  sulfure  de  potassium,  de  l’eau 
et  l’amine  correspondante  ; celle-ci  s’unit  à une 
autre  portion  de  sulfocarbimide  non  décomposée, 
produisant  ainsi  une  sulfo-urée  dialcoolique  que 
la  potasse  désulfure  dans  une  dernière  phase. 
L'équation  suivante  représente  l’ensemble  de  la 
réaction  ; 

2CSAzR'  + 6 KIIO 

^ C 0 < Az H R'  + G K2  + 2K* S + 2H*  O 

Uréo 

dialcoolique. 

La  potasse  alcoolique  décompose  aussi  les  éthers 
de  la  sulfocarbimide,  mais  la  réaction  parait  assez 
compliquée. 

5°  L’ammoniaque,  étendue  d’eau,  convertit  len- 


tement les  éthers  sulfocyaniquos  en  disulfure 
alcoolique,  cyanure  d’ammonium  et  urée,  réac- 
tion anologue  à celle  de  la  potasse;  seulement  à 
la  place  du  cyanate  d’ammonium,  on  trouve  son 
produit  de  transformation,  l’urée.  Si  l’on  emploie 
do  l’ammoniaque  concentrée,  on  obtient  des  pro- 
duits noirs  incristallisables  [A.  Kremor,  Jour.  fur. 
pralü  Chem.,  t.  LXXI1I,  p.  365;  Jeanjean,  Compt 
rend.,  t.  LV,  p.  330]. 

L’ammoniaque  et  les  ammoniaques  composées 
s’ajoutent  directement  aux  éthers  de  la  sulfocar- 
bimide, et  donnent  des  sulfo-urées  composées. 
Cette  réaction,  remarquable  par  sa  netteté,  s’ac- 
complit très-facilement. 

CSAzR'  + AzH2  = CS  < ^®,R' 

CSAzR'  + AzH*C6II5  = CS  CazHC®H! 

6°  Le  sulfure  de  potassium  en  solution  alcooli- 
que dédouble  les  éthers  sulfocyaniques  en  sulfo- 
cyanate de  potassium  et  sulfure  alcoolique, 

2CAzSR'  + K*  S = 2CAzSK  + R'2S. 

L’action  du  sulfure  de  potassium  sur  les  sulfo- 
carbimides n’a  été  étudiée  que  pour  le  dérivé 
allylique,  qui  fournit  de  l’allylthiosulfocarbamate 
potassique  [Will,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XCII,  p.  59], 

CSAzC3IIs  -(-  K2S  = CS^^C3H5’K 

Allythiosulfocar- 
bamate  dipotassique. 

Il  est  probable  que  les  autres  sulfocarbamides 
se  comporteront  de  même. 

7°  Les  éthers  sulfocyaniques  sont  attaqués  très- 
facilement,  même  à froid,  par  une  solution  alcoo- 
lique de  sulfhydrale  de  potassium  qui  les  dé- 
double nettement  en  sulfocyanate  de  potassium 
et  en  mercaptan, 

CAzSR’  + KSH  = CAzSK  + R'SH. 

Mercaptan. 

L’allylsulfocarbimide  s’unit  directement  au 
sulfhydrate  de  potassium  et  donne  de  l’allythio- 
sulfocarbamate  de  potassium  [Will,  loc.  cit.]. 

CSAzC3H5  + KHS  = CS  < gZKHG3H! 

A 11  yl  Ihiosu  1 focar- 
bamate  do  potassium. 

On  n’a  pas  encore  étudié  l’action  du  sulfhydrate 
de  potassium  sur  d’autres  sulfocarbimides,  mais, 
vraisemblablement,  ces  corps  fourniront  aussi  des 
acides  tliiosulfocarbamiques  substitués. 

8°  L’action  de  l’hydrogène  naissant,  développé 
par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  sur  une  solu- 
tion alcoolique  d’un  éther  sulfocyanique  est  assez 
complexe;  indépendamment  des  produits  prin- 
cipaux, acide  cyanhydrique,  méthylamine  et  mer- 
captan, on  obtient  du  sulfure  et  une  petite  quan- 
tité de  disulfure  alcoolique,  do  l’ammoniaque, 
de  l’hydrogène  sulfuré  et  du  gaz  des  marais;  la 
réaction  principale  peut  donc  être  représentée 
ainsi  : 

CAzSR'  + H*  = CAzII  + R'SH, 
et  la  réaction  secondaire  par  l’équation  : 

2CAzS  R'  + 8H* 

==  R'*S  + 2Az  113  + 2CII4  + II*  S; 

la  méthylamine  se  forme  par  une  réduction  ulté- 
rieure de  l’acide  cyanhydrique. 

L’hydrogénation  des  éthers  de  la  sulfocarbi- 
mide  fournit  comme  produits  principaux  du  sul- 
fure de  méthylène  et  l’amine  correspondante  : 

CSAzR'  + 211*  = Cil*  S + AzH*R', 
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une  petite  partie  de  l’éther  engendre  de  l’hy- 
drogène sulfuré  et  une  méthylamine  substituée 
(Hofmann)  : 

CSAzR'  + 3H2  = H1  S -R  CH\AzIIR'. 

Méthylamine 

substituée. 

9°  Le  sodium  métallique  et  l’amalgame  de 
sodium  réagissent  très-facilement  sur  les  sulfo- 
cyanates  alcooliques  qu’ils  dédoublent  nettement 
en  cyanure  sodique  et  disulfuro  alcoolique  (Hof- 
mann) : 

2C  AzSR'  + Na»  = 2CAzNa  + R’»  S*. 

Toutefois  le  sulfocyanate  d’allyle  fait  exception, 
car  il  fournit  sous  l’influence  de  l’amalgame  de 
sodium  du  sulfure  de  sodium  et  de  l’allylcar- 
bylamine  : 

CAzS  C3H8  + Na»  = Na*S  + CAzC3H3. 

L’amalgame  de  sodium  n’agit  pas  dans  les 
mêmes  circonstances  sur  la  sulfocarbimide  allyli- 
que;  le  potassium  la  transforme  <t  chaud  en  sul- 
focyanate de  potassium  et  sulfure  d’allyle,  on 
même  temps  qu’il  se  dégage  un  gaz.  On  n’a  pas 
encore  étudié  l’action  des  métaux  alcalins  sur 
d’autres  sulfocarbimidcs  alcooliques,  mais  on  sait 
que  le  cuivre  en  poudre  enlève  le  soufre  à la 
phénylsulfocarbimide  maintenue  en  ébullition  et 
fournit,  entre  autres  produits,  une  petite  quan- 
tité de  benzonitrile;  probablement,  il  se  forme 
d’abord  de  la  pbénylcarbylamino  qui  so  convertit 
ultérieurement  en  benzonitrile.  On  sait,  en  effet, 
par  les  recherches  de  M.  A.  Gautier,  que  les  car- 
bylamines  se  changent  en  nitriles  sous  l’influence 
d’une  température  élevée. 

10°  L’alcool  éthylique  se  fixe  directement  sur 
les  éthers  de  la  sulfocarbimide,  et  donne  l’éther 
éthylique  d’un  acide  sulfocarbamique  substitué 
(Hofmann)  : 

CSAzR'  + C»H8.OH  = CS  ^ qC^H8- 

11°  Le  sulfhydrate  d'éthyle  produit  dans  les 
mêmes  conditions  l’éther  éthylique  d’un  acide 
thiosulfocarbamique  substitué  : 

CSAzR'  -f  C»  1-15.  s H = CS  ' scshV. 

_ 12°  Les  acides  monatomiques  gras  ou  aroma- 
tiques réagissent,  à l’aide  de  la  chaleur,  sur  le3 
sulfocarbimidcs  et  donnent  une  alcalamide,  du 
gaz  carbonique  et  de  l’hydrogène  sulfuré  [A.  W. 
Hofmann,  Deutsch.  Chem.  Gesells.,  t.  III,  p.  770]. 

CSAzC6H8  + 2C»H40* 

Phénylsulfo-  Acida 

carbimide.  acétique. 

= C O»  -f  11» S + Az^  (^2t}I30jS- 

Diacétylphényl- 

amide, 

13°  Lorqu’on  chauffe  les  éthers  de  la  sulfocar- 
bimide en  présence  de  l’eau  et  d’un  sel  métal- 
lique avide  de  soufre,  on  observe  la  formation 
des  éthers  de  la  carbimide: 

CSAzR'  + Ag»0  = Ag»S  + COAzR'. 

La  proportion  do  carbimide  alcoolique  ainsi 
produite  doit  être  nécessairement  très-petite, 
car  ce  corps  se  formant  au  sein  d’un  liquide  aqueux 
doit  subir  presque  immédiatement  uno  décompo- 
sition plus  profonde. 

L’ensemble  des  réactions  précédentes  établit 
très-nettement  l’isomérie  des  véritables  éthers 
sulfocyaniques  et  des  éthers  do  la  sulfocarbimide, 
et  confirme  en  môme  temps  les  formules  do 
constitution  qu’on  donne  à ces  deux  classes  de 
composés. 


Les  sulfocyanates  et  les  sulfocarbimides  bleuis- 
sent la  teinture  do  gaïae,  additionnée  d’un  peu 
de  sulfate  de  cuivre  [E.  Schær,  Bull,  de  la  Soc . 
chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  420]. 

I.  ÉTHERS  SULFOCYANIQUES  PROPREMENT  DITS 

Les  éthers  sulfocyaniques  véritables  ont  été  dé- 
couverts par  M.  Cahours.  On  les  prépare  : 

1°  En  distillant  le  sulfocyanate  de  potassium 
avec  le  sel  de  potassium  ou  de  calcium  de  l’éther 
sulfurique  acide  correspondant  : 

GAzSK  + SO'-K.C»II8=  CAzS.C»II8  + SCPK» 
Bthylsulfate  Sulfocyanate 

de  potassium.  d'éthyle. 

On  peut  soumettre  à la  distillation  le  mélange 
des  deux  sels  secs,  ou  bien,  les  faire  bouillir  en- 
semble en  solution  aqueuse  concentrée. 

2°  Par  l’action  d’un  iodure,  bromure  ou  chlo- 
rure alcoolique  sur  une  solution  alcoolique  de  sul- 
focyanate de  potassium  ou  sur  les  sulfocyanates 
alcalino-terreux  et  sur  le  sulfocyanate  d’argent, 

CAzSK-f  C»H8I  = CAzS.C»II8-f-  KL 

Ces  deux  modes  de  formation  ne  peuvent  s’ap- 
pliquer à la  préparation  des  sulfocyanates  phé- 
noliques, car  on  no  connaît  pas  encore  les  sulfates 
acides  des  phénols,  et,  ailleurs,  les  éthers  haloïdes 
des  phénols  offrent  une  stabilité  trop  grande. 

Les  dérivés  allyliques,  sulfallylate  de  potas- 
sium, bromure  ou  iodure  d’allyle,  traités  par  un 
sulfocyanate  métallique,  ne  fournissent  pas  non 
plus  le  sulfocyanate  d’allyle,  mais  bien  son  isomère 
la  sulfocarbimide  allylique.  Cette  réaction  anor- 
male est  due,  comme  M.  Gerlich  l’a  montré 
récemment,  au  peu  de  stabilité  de  ce  sulfocyanate  ; 
ce  chimiste,  en  traitant  le  bromure  d’allyle  à froid 
par  une  solution  alcoolique  de  sulfocyanate  de 
potassium,  a,  en  effet,  obtenu  le  véritable  sulfo- 
cyanate allylique,  et  il  a fait  voir  que  cet  éther 
subit  à chaud  une  transformation  moléculaire  et 
se  change  en  essence  de  moutarde. 

3°  Les  éthers  sulfocyaniques  prennent  nais- 
sance lorsqu’on  traite,  à l’abri  de  l’air,  les  sels 
plombiques  des  mercaptans  en  suspension  dans 
l’alcool  ou  dans  l’éther,  par  le  chlorure  de  cyano- 
gène; ce  mode  de  formation,  qui  paraît  être  géné- 
ral, est  une  véritable  synthèse  de  ces  éthers  : 

(G6lI5.S)2Pb  -R  2CAzCl 

Phénylmercap-  Chlorure  de 
tide  de  plomb.  cyanogène. 

= 2 C Az  S . C®  II5  -f-  Pb  Cl». 

Sulfocyanate  de 
phényle, 

4°  M.  Cahours  vient  de  faire  la  découverte  in- 
téressante d’un  mode  de  formation  du  sulfocya- 
nate de  méthylo  qui  a de  l’analogie  avec  le  précé- 
dent; cet  éther  prend  en  effet  naissance  par  uno 
réaction  très-énergique,  lorsqu’on  ajouto  peu  à peu 
du  bromure  de  cyanogène  à du  sulfure  de  mé- 
thyle, 

C H3. S. GH»  + GAzBr  = Cil3 Br  -f-  CAzS.CII3; 
le  bromure  de  méthyle  formé  ne  se  retrouve 
pas  dans  les  produits  de  la  réaction;  il  se  combine 
avec  le  sulfure  de  méthylo  en  excès  en  produisant 
le  bromure  de  triméthylsulfine, 

S (CH3)3  Br. 

Cette  réaction  pourra  probablement  s’appliquer  h 
d’autres  sulfures  alcooliques  [A.  Cahours,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXI,  p.  1165]. 

5°  Los  éthers  sulfocyaniques  se  forment  aussi 
lorsqu’on  déshydrate  les  éthers  thiocarbamiques 
par  l'anhydride  phosphorique  [Conrad  et  Salo- 
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mon,  Journ.  fiir  prakt.  Chem.,  (2),  t.  X,  p.  34]. 

C0CsK^S  = II!°  + CAzSR'- 

Éther  thio-  Éther  sul- 

carhamique.  focyanique. 

Les  étliors  sulfocarbamiques  qui  devraient 
former  dans  les  mémos  circonstances  des  éthers 
de  la  sulfocarbimide,  donnent  également  des 
éthers  sulfocyaniques. 

SULFOCYANATE  D’ALLYLE, 

C4H5AzS  = Az_C-S-C3H5. 

— L’allylmercaptide  de  plomb  récemment  pré- 
paré (car  il  est  très-instable)  est  traité  à froid  par 
une  solution  éthérée  de  chlorure  de  cyanogène; 
au  bout  de  12  heures  de  contact,  on  filtre  et  on 
abandonne  la  solution  à l’évaporation  spontanée 
[O.  Billeter,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  Vlll, 
p.  404]. 

Ou  bien,  on  ajoute  du  bromure  d’allyle  à une 
solution  alcoolique  de  sulfocyanate  de  potassium 
maintenue  à.  0°;  quand  il  no  se  dépose  plus  de 
bromure  de  potassium,  on  ajoute  de  l’eau  glacée, 
on  décante  l’huile  qui  se  sépare,  on  la  sèche  et 
on  la  filtre  [G.  Gerlich,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  VIII,  p.  050], 

Cet  éther  constitue  un  liquide  légèrement  jau- 
nâtre, d’une  densité  de  4,071  à()°et  de  1,056  à 15°. 
11  possède  une  odeur  particulière,  très-vive, 
différente  de  celle  de  l’essence  de  moutarde. 
Chauffé  brusquement,  il  commence  à bouillir  vers 
101°,  mais  peu  à peu  la  température  baisse  et 
finit  par  se  fixer  à 148-149°,  point  d’ébullition  de 
la  sulfocarbimide  allylique  ; la  même  transforma- 
tion a lieu  à la  température  ordinaire,  mais  beau- 
coup plus  lentement. 

Le  sulfocyanate  d’allyle  offre  les  réactions  des 
éthers  sulfocyaniques  que  nous  avons  indiquées 
plus  haut;  suivant  Gerlich,  il  donne,  à basse  tem- 
pérature, sous  l’influence  de  l’hydrogène  naissant, 
de  l’acide  cyanhydrique  et  du  sulfhydrate  d’allyle. 

Lorsqu’on  le  traite  par  l’amalgame  de  sodium, 
il  se  manifeste  une  réaction  violente  et  il  se 
forme  du  sulfure  de  sodium  et  de  l’allylcarby- 
lamine  (Billeter)  ; cette  décomposition  est  accom- 
pagnée d’un  changement  moléculaire,  car,  norma- 
lement, le  sulfocyanate  allylique  devrait  fournir 
le  cyanure  d’allyle. 

Çet  éther  ne  précipite  ni  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal,  ni  la  solution  alcoolique  du  chlorure 
mercurique;  avec  l’azotate  mercureux,  il  donno 
après  quelque  temps  un  précipité  gris.  L’ammo- 
niaque ne  l’attaque  pas  à froid. 

Tbisulfocyanate  d’allylb  [Syn.  Sulfocyanate 
de  glycéryle],  C»ll8Az3S3  = (CAzSj3  C3H5. — On 
chauffe  au  bain-marie  le  tribromure  d’allyle  avec 
une  solution  alcoolique  de  sulfocyanate  potas- 
sique; après  la  réaction,  on  chasse  l’alcool  par  dis- 
tillation, on  traite  le  résidu  par  l’eau  et  on  pu- 
rifie la  partie  insoluble  par  cristallisation  dans 
l’alcool.  Dans  cette  préparation  le  tribromure 
d’allylc  ne  peut  pas  remplacer  le  trichlorure. 

Le  trisulfocyanate  d’allyle  est  en  petites  ai- 
guilles blanches,  brillantes,  dures  et  cassantes, 
qui  fondent  à 120°.  Il  ne  possède  ni  saveur,  ni 
odeur;  il  est  insoluble  dans  l’eau  et  se  dissout  en 
petite  quantité  dans  l’alcool  froid  (1  p.  dans  400  p. 
d’alcool  à 13”).  Chauffé,  il  se  décompose  en  déga- 
geant de  l’acide  prussique  [L.  Henry,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  427]. 

Sulfocyanate  d’amyle, 

C3H'iAzS  = CAzS.C3II‘<. 

— On  distille  dans  une  cornue  spacieuse  2 p. 
d’amylsulfate  de  potassium  sec  et  1 p.  de  sulfo- 
cyanate de  potassium  sec,  on  sèche  le  produit  dis- 
tillé sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie. 


Le  sulfocyanate  d’amyle  forme  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  bouillant  à 197°,  et  possédant  à 20° 
une  densité  de  0,905  ; son  odeur  est  alliacée  et 
pénétrante.  L’acide  sulfurique  l’attaque  peu, 
l’acide  azotique  le  convertit  à chaud  en  acide 
amylsulfureux  [O.  Henry  fils,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (3),  t.  XXV,  p.  248;  — Medlock,  Journ. 
Chem.  Soc.  London,  1. 1,  p.  308], 

Sulfocyanate  de  benzoyle.  — Quadrat  a décrit  J 
sous  le  nom  impropre  de  sulfocyanate  de  ben-  s 
zoyle  un  composé  ne  renfermant  pas  d’oxygène, 
dont  la  formule  n’est  pas  certaine,  et  qu’on 
obtient  on  mélangeant  l’hydrure  de  benzoyle  avec  ' 
du  sulfure  de  carbone  et  de  l’ammoniaque.  Ce 
corps  cristallise  en  prismes  ou  en  grains  inco- 
lores, qui  jaunissent  à l’air  et  s’altèrent  à 100°; 
il  est  insoluble  dans  l’eau,  mais  l’alcool  et  l’éther 
le  dissolvent  en  le  décomposant. 

Quadrat  établit  pour  ce  corps  la  formule  C8  H5  Az  S 
et  admet  que  le  chlorure  ferrique  qui  le  colore  en 
rouge  le  dédouble  en  vertu  de  l’équation  : 

C8II5AzS  + H2  O = C1  H6  O + CAzSH. 

Ce  soi-disant  sulfocyanate  de  benzoyle  est  très- 
instable  : l’alcool  absolu  bouillant  et  l’ammoniaque 
en  solution  dans  l’alcool  faible  le  décomposent 
en  donnant  des  corps  cristallisés,  azotés  et  sul- 
furés, également  peu  stables,  pour  lesquels  Qua- 
drat propose  des  formules  fort  problématiques 
[Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXI,  p.  17]. 

M.  E.  Muldcr  admet  que  le  composé  de  Qua- 
drat possède  une  constitution  analogue  à celle  du 
thiosulfocarbamate  de  dibenzylidène-ammonium. 

— Voyez  t.  III,  p.  S8. 

Sulfocyanate  de  benzyle, 

C8II7AzS  = CAzS.CtI!-C6H5. 

— Obtenu  par  l’action  du  chlorure  de  benzyle  sur 
une  solution  bouillante  de  sulfocyanate  de  potas- 
sium dans  l’alcool,  il  se  présente  sous  la  forme  de 
longs  prismes  transparents,  insolubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool  froid  et  très-solubles 
dans  l’alcool  chaud,  dans  l’éther  et  dans  le  sul- 
fure de  carbone.  Sa  saveur  est  forte  et  son  odeur 
rappelle  celle  du  cresson.  11  fond  à 30-38°  et  bout 
à 250°  en  subissant  une  décomposition  partielle 
(Henry);  d’après  les  observations  de  Barbaglia,  il 
fond  h 41°  et  distille  à 230-235°;  ce  dernier  point 
d’ébullition  est  évidemment  inexact,  car  la  sul- 
focarbimide  benzylique  distille  à 243°,  et  le  point 
d’ébullition  des  sulfocarbimides  est  situé  plus 
bas  que  celui  des  sulfocyanates  isomériques. 

Le  sulfocyanate  de  benzyle  en  solution  éthéréo 
fixe  l’acide  bromhydrique  en  donnant  une  combi- 
naison insoluble  dans  l’éther  que  l’eau  décompose.  ; 

Par  l’oxydation,  il  fournit  l’aldéhyde  et  l’acide 
benzoïque,  sans  acide  benzylsulfureux. 

L’acide  nitrique  fumant  le  convertit  en  sulfo- 
cyanate de  nitrobenzyle,  G Az  S.  C H2-C6IP(AzO!), 
qu’on  peut  aussi  préparer  par  l’action  du  chlorure 
de  nitrobenzyle  sur  le  sulfocyanate  de  potassium. 

Ge  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  ai- 
guilles blanches,  sublimables  vers  70°  et  se  dé- 
co  m posant  à une  température  supérieure  [L.  Henry, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  t.  Il,  p.  030;  Bull,  de 
la  Soc.  chim-,  1870,  t.  XIII,  p.  427  ; — G.  A.  Bar- 
baglia,  ibid.,  t.  XVIII,  p.  331]. 

Sulfocyanate  de  butyi.e, 

C!II9AzS  = CAzS.[CH*-GH(GH3)*]. 

On  le  prépare  avec  le  sulfocyanate  de  potas- 
sium et  le  sulfobutylate  de  potassium  (correspon- 
dant à l’alcool  de  fermentation);  il  bout  à 174-170° 

[K.  Rcimer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  III, 
p.  750]. 

Sulfocyanate  d’étiiylf, 

C3II°AzS  = CAzS.C2!!5 
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[Cahours,  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.,  (3),  t.  X\  III, 
p.  204;  — Lcewig,  Poggend.  Ann.,  t.  LXV1I, 
p.  101  ; — Muspratt,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  LXV,  p.  253] . — Lorsqu’on  sature  par  le  chlo- 
rure d’éthyle  une  solution  concentrée  de  sulfo- 
cyanatc  de  potassium,  on  obtient  du  chlorure  de 
potassium  et  de  sulfocyanatc  d’cthyle.  La  réac- 
tion est  lente;  la  lumière  solaire  l’accélère.  Dès 
qu’elle  est  achevée,  on  étend  le  liquide  de  son 
volume  d’eau,  on  distille,  on  mélange  le  produit 
distillé  avec  deux  fois  son  volume  d’éther,  et  l’on 
ajoute  assez  d’eau  pour  que  l’éther  se  sépare.  La 
solution  éthérée  est  séchée  sur  du  chlorure  do 
calcium  et  soumise  à la  distillation;  le  sulfocya- 
nate  d’éthyle  passe  vers  140°. 

II  est  préférable  de  faire  agir  l’iodure  ou  le 
bromure  d’éthyle  sur  une  solution  alcoolique  do 
sulfocyanate  de  potassium  ; la  réaction  s’effectue 
rapidement  à chaud. 

On  peut  aussi  distiller  un  mélange  de  parties 
égales  do  sulfovinate  do  calcium  et  de  sulfocya- 
nate de  potassium,  tous  deux  en  solution  concen- 
trée, séparer  l’éther  sulfocyanique  de  l’eau  qui 
se  condense  en  même  temps  que  lui  dans  le  réci- 
pient, le  sécher  et  le  distiller. 

Le  sulfocyanate  d’éthyle  est  un  liquide  mobile, 
incolore,  fortement  réfringent,  d’une  saveur  anisée 
et  d’une  odeur  pénétrante,  rappelant  celle  du 
mercaptan.  Il  bout  à 140°  (corrig.)  et  a pour  den- 
sité : 1,0300  à 0";  1,01 20  à l'.i";  1,0024  it  23°,  et 
0,870  à 140°  [H.  L.  BulT,  Deutscli.  chem.  Geselsch., 
t.  I,  p.  200],  La  densité  de  sa  vapeur  est  do 
3,018.  L’eau,  les  acides,  les  alcalis,  l’ammoniaque, 
le  sulfure  et  le  sulfhydrate  de  potassium,  l’hy- 
drogène naissant  et  le  sodium  agissent  sur  cet 
éther  comme  sur  les  autres  sulfocyanates  alcoo- 
liques. — Voyez  plus  haut. 

Le  chlorate  de  potassium  et  l’acide  chlorhy- 
drique l’oxydent  violemment  en  donnant  de  l’acide 
jétliÿlsulfureux.  Le  chlore  l’attaque  peu  à peu  et 
fournit  du  chlorure  de  cyanogèno  et  une  huile 
|jaune,  lourde,  soluble  dans  l’eau.  Le  brome 
agit  énergiquement  sur  lui  et  donne  des  produits 
cristalliçables. 

Soumis  à l’électrolyse,  il  produit  les  acides  sul- 
Ifurique,  sulfureux  et  cyanhydrique  et  du  soufre 
(SchlagdenhaulTen). 

11  fixe  directement  l’acide  bromhydrique  et  l’a- 
cide iodhydrique  secs;  le  bromhydrate, 

C3IlsAzS  + 2 11  Br, 

st  l’iodhydrate,  C3II!AzS  4 HI,  constituent  des 
cristaux  incolores,  insolubles  dans  l’éther  et  dans 
le  sulfure  de  carbone,  que  l’eau  dédouble  immé- 
diatement; le  corps  iodé  brunit  rapidement  à l’air 
[L.  Henry,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1807,  t.  VII, 
5.  85;  Institut,  1868,  p.  301]. 

; Si  l’on  fait  agir  sur  l’éther  sulfocyanique  de  l’io- 
dure de  phosphore  en  présence  de  l’eau,  il  se 
'orme  du  mercaptan,  du  dithiocarbonatc  d’cthyle, 
lu  gaz  carbonique,  de  l’iodure  d’ammonium  et 
une  petite  quantité  d’iodure  d’éthylsulfine  (L. 
Slutz). 

D’après  les  observations  de  M.  F.  Jeanjean,  le 
sulfocyanate  d’éthyle  s’unit  à l’hydrogène  sulfuré 
m donnant  le  thiosulfocarbamate  d’éthyle  (p.  8!)), 

CS(AzlP)  (SC3  H3) 

Procès-verbaux  des  séances  de  l'Académie  des 
sciences  et  lettres  de  Montpellier,  1803,  p.  12]. 

AzEC-S-C3  H*  + H3  S = H2  Az  - C S - S C3  II5. 

Lorsqu’on  chauffe  pondant  plusieurs  heures  à 
IU0”  un  mélange  de  triéthylphosphine  et  d’éther 
. focyaniquc,  on  obtient  beaucoup  de  sulfure  do 

fnuhylphosphine,  de  l'hydrate  de  tétréthylphos- 
momum,  et  un  corps  riche  en  azote,  qui  sous 
inlluence  de  l’acide  chlorhydrique  fournit  du  sel 


ammoniac  fA.  W.  Ilofmann,  Jaliresb.  fur  Chem., 
1800,  p.  330]. 

2 f(C2  II5)3  P]  -f  CAzSCUI3  -|-  H3  O 

= (C3  H5)3  P S -f  (C3H3)4P.OH  -]-  CAz  H. 

La  formation  de  l’acide  cyanhydrique  qui  figure 
dans  cette  équation,  n’a  pas  été  démontrée  direc- 
tement. 

SULFOCYANATE  D’ÉTHYLÈNE, 

C*II*Az3S*  = (CAz  S)3  C*  Il v 

[Cahours,  1855,  Trait,  de  chim.  org.  de  Gerhard! , 
t.  IV,  p.  932;  — E.  Meyer,  Journ.  fiir  prakt.  Chem.. 
t.  LXV,  p.  257; — L.  Buff,  Ann.  der  Chem,  u. 
Pharm.,  t.  XCVI,  p.  302,  et  t.  C,  p.  219].  Le 
chlorure  ou  le  bromure  d'éthylène  est  chauffé 
à 100"  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfocy- 
auate  de  potassium,  le  chlorure  ou  le  bromure  po- 
tassique formé  pendant  la  réaction,  est  séparé  et 
le  liquide  est  débarrassé  d’alcool  par  distillation 
au  bain-marie;  le  résidu,  lavé  avec  une  peti  e. 
quantité  d’eau  froide  et  dissous  dans  l’eau  bouil  • 
lante,  fournit,  parle  refroidissement,  des  cristaux 
de  sulfocyanate  d’éthylène. 

Cet  éther  constitue  de  petites  aiguilles  groupées 
en  étoiles,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
très-solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  chaud  ; 
ce  dernier  solvant  le  dépose  sous  la  forme  de 
grandes  tables  rhombiques,  blanches  et  brillantes. 
11  fond  à 90°  et  se  solidifie  de  nouveau  à 83°  ; 
à une  plus  liante  température  il  s’en  sublime  une 
certaine  quantité,  mais  la  majeure  partie  se  dé- 
truit en  dégageant,  entre  autres  produits,  de  l’a- 
cide cyanhydrique  et  de  l’ammoniaque.  Il  possède 
une  odeur  particulière,  voisine  de  celle  du  raifort 
ou  de  l’asa  fœlida;  sa  solution  aqueuse  bouil- 
lante dégage  des  vapeurs  qui  irritent  fortement  les 
yeux  et  provoquent  l’éternument.  Sa  saveur  est 
brûlante;  appliqué  sur  la  peau,  il  produit  des 
démangeaisons.  Les  acides  n’en  séparent  pas 
d’acide  sulfocyanique. 

L’acide  azotique  très-étendu  dissout  le  sulfo- 
cyanate d’éthylène  sans  l’altérer;  l’acide  azotique 
à un  certain  degré  de  concentration  l’oxyde  en  le 
transformant  en  acide  éthylène-disulfureux, 

C3  H*  (S  O3  II)3. 

La  solution  alcoolique  n’est  colorée  en  rouge 
par  les  sels  ferriques  qu’après  avoir  été  chauffée 
avec  de  la  potasse.  Avec  la  baryte  en  solution 
bouillante,  cet  éther  donne  du  carbonate  et  dv 
sulfocyanate  de  baryum  ; Vhydrate  plombique  four 
nit  peu  à peu  à chaud  du  sulfure  et  du  sulfo- 
cyanate de  plomb.  Le  chlorure  mercurique  pro- 
duit après  quelque  temps  un  précipité  blanc  dans 
la  solution  alcoolique  de  l’éther  ; si  l’on  chauffe, 
il  y a formation  de  sulfure  de  mercure. 

Le  sulfocyanate  d’éthylène  est  transformé  par 
l’ammoniaque  en  une  substance  très-soluble. 

La  méthylphosphine  enlève  le  soufre  à cet  éther, 
et  s’unit  ensuite  au  cyanure  d’éthylène  formé, 
produisant  ainsi  le  cyanure  d’éthylène-hexéthyl- 
diphosphonium  [t.  1,  p.  1387]  (Hofmann)  : 

4[(C* H5)3P]  + C3 II4 (CAz  S)3 
= 2[(C3  H3)3  P SJ  -f  C3  H’>  (C3  II5)6  P3  (C  Az)3. 

Lorqu’on  chauffe  le  sulfocyanate  d’éthylène  avec 
un  excès  de  bisulfite  de  sodium,  on  voit  bientôt  se 
déclarer  une  réaction  énergique  et  apparaître  dos 
produits  noirs;  si  l’on  maîtrise  cette  réaction,  on 
obtient  une  solution  jaune  qui  laisse  déposer  de- 
cristaux  durs  d’un  sel  de  la  formule 

CAz  S3  H*  Na3  O10, 

qu'on  peut  considérer  comme  une  combinaison 
d’une  molécule  d’acide  cyaniquo  et  de  trois  mo- 
lécules de  bisulfite  do  sodium;  les  eaux  mères 
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de  ce  sel  en  renferment  un  second  de  la  formule 
CMl10S9iNa4O12  (L.  Glutz). 

Le  sulfocyanato  d'éthylène  en  solution  aqueuse 
chaude,  donne,  par  l’action  de  l’iodure  de  phos- 
phore, un  composé, 

(C«fI‘.SCAz)'  s" 

H*  ^ b1’ 

qal  est  l’iodure  de  sulfocyanéthylène-  su! fine  : 

SCAz  + 2H1  + 2H*0 

= (C=H‘.SCAz)’  n gI  + C02  _j_  AzIM. 

Par  le  refroidissement,  la  solution,  légèrement 
colorée  en  jaune,  laisse  déposer  l’iodure  de  la 
sulline  en  magnifiques  aiguilles  douées  d’un  éclat 
adamantin;  on  les  purifie  complètement  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  Cet 
iodurc  cristallise  en  longs  prismes  volumineux, 
très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; l’éther, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la  ben- 
zine n’en  dissolvent  que  des  traces.  Il  fond 
au-dessus  de  100°  en  s’altérant.  Les  alcalis  le 
décomposent.  Mis  eu  contact  avec  l’ammoniaque, 
il  se  dissout  immédiatement,  mais  au  bout  de 
quelques  instants  le  liquide  laisse  déposer  de 
longues  aiguilles  brillantes,  qui  paraissent  con- 
stituer un  produit  d’addition. 

Chlorure  de  sulfocyanéthylène-sulfine, 

(C=ir*.SCAz)H=SCl. 

— Quand  on  chauffe  le  sulfocyanate  d’éthylène 
avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  le 
liquide  fournit  par  le  refroidissement  des  pris- 
mes minces  et  brillants  d’un  chlorostannite;  on 
précipite  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré  et  l’on 
évapore  la  solution  à consistance  de  sirop;  le 
chlorure  de  la  sulfine  cristallise  alors  par  le  refroi- 
dissement en  lamelles  groupées  en  étoiles.  Ce 
même  chlorure  prend  naissance  lorsqu’on  traite 
le  sulfocyanate  d’éthylène  par  l’acide  chlorhy- 
drique seul. 

Il  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  chloro- 
plalinate  : 

[(Cs  IIL  S C Az)  S H2 Cl]5  + PtCl\ 

qui  se  dépose  après  quelque  temps  sous  la  forme 
de  cristaux  rouge-jaunâtre,  bien  formés  et  décom- 
posâmes par  une  ébullition  prolongée,  avec  l’eau. 

Le  nitrate  de  sulfocyanéthylène-sulfine 

(C5  HL  S C Az)  S Hs.  Az  O*  -f  1/211=0 

s’obtient  par  double  décomposition  entre  le  chlo- 
rure et  le  nitrate  d’argent  ; il  ofTre  l’aspect  de 
cristaux  tabulaires.  Le  sulfate  est  en  cristaux  dé- 
liquescents. 

Sulfocyanate  (C=HLSC  Az)  S IP.CAzS.  On  le 
prépare  par  double  décomposition  entre  le  chlo- 
rure de  sulfocyanéthylène-sulfine  et  le  sulfocy- 
anate potassique,  tous  deux  en  solution  concen- 
trée; ce  sel  constitue  des  lamelles  agglomérées. 

Le  chromate  de  potassium  produit  dans  la  solu- 
tion du  chlorure  un  dépôt,  de  cristaux  groupés  en 
barbes  de  plume,  de  couleur  rouge-jaunâtre  qui 
brunissent  bientôt,  même  dans  leur  eau  mère,  et 
finissent  par  devenir  noirs.  L’azotite  de  potassium 
colore  la  solution  du  sulfato  en  un  beau  violet. 

L’hydrate  de  sulfocyanéthylène-sulfine  ne  parait 
pas  stable;  du  moins,  n’a-t-on  pas  réussi  à 
l’isoler;  le  chlorure  et  l’iodurc,  décomposés  par 
l’oxyde  d’argent,  donnent  une  solution  acide 
[L.  Glutz,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CL11I, 
p.  313;  Bull  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII;  p.  138, 
t.  XIV,  p.  150). 

Sulfocyanate  de  oi.ycfiiyle.  — Voyez  plus  haut, 
Tiusflfocyanate  d’allyi.e. 


Sulfocyanate  d’gc-hexyle.  — Voyez  t.  II,  p.  23. 

Sulfocyanate  de  (1-hexyle, 

C7IIi5AzS  = CAzS.C«II«. 

— On  chauffe  pendant  une  heure,  dans  un  ballot 
surmonté  d’un  réfrigérant  ascendant,  l’iodurc  de 
[3-hexyle  (de  la  mannite),  avec  une  solution  al  ' 
coolique  de  sulfocyanate  de  potassium  et  on  pré 
cipite  le  produit  par  l’eau.  Il  se  sépare  une  huil 
qui,  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium  et  rectifiée, 
constitue  le  sulfocyanate  de  p-hexyle.  C’est  un 
liquide  insoluble,  plus  léger  que  l’eau,  bouil- 
lant à 200-207°  (non  corrig.),  d’une  odeur  désa- 
gréable ; il  se  colore  peu  à peu  en  jaune  [J.  Uppen- 
kamp,  Bull,  de  la  Soc.  Cliim.,  t.  XXIV,  p.  135]. 

Sulfocyanate  d’isopropyle.  — Obtenu  avec  ' 
l’iodure  d’isopropyle  et  le  sulfocyanate  de  po- 
tassium, il  constitue  un  liquide  bouillant  à 
152-153°  et  possédant  â 0°  la  densité  0,989  et  à ] 
15°  la  densité  0,974  [C.  Gerlich,  Deutsch.,  chem.  \ 
Gesellsch. , t.  VIII,  p.  650]. 

Sulfocyanate  de  méthyle  [Cahours,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XVIII,  p.  201]. 

C5II*AzS  = CAzS.CH3. 

— Lorsqu’on  distille  parties  égales  de  sulfo- 
cyanate de  potassium  et  de  méthylsulfate  de  cal- 
cium, employés  tous  doux  en  solution  concentrée, 
il  distille  avec  les  vapeurs  aqueuses  un  liquide 
jaune,  pesant;  cette  huile,  séchée  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  rectifiée,  est  le  sulfocyanate  de  mé- 
thyle. La  préparation  do  ce  produit  est  difficile 
à conduire  à cause  des  nombreux  soubresauts  du 
liquide;  il  faut  employer  une  cornue  très-spa- 
cieuse. 

Il  est  probable  qu’on  pourra  préparer  plus  faci- 
lement le  sulfocyanate  de  méthyle  en  chauffant 
l’iodure  de  méthyle  avec  une  solution  concentrée 
de  sulfocyanate  de  potassium  dans  l’alcool  ordi-  t 
naire  ou  bien  dans  l’alcool  méthylique. 

Le  sulfocyanate  de  méthyle  constitue  un  li- 
quide incolore,  bouillant  à 132°, 9 (pression 
757mm)  ; il  possède  une  odeur  alliacée;  sa  vapeur 
étourdit;  sa  densité  est  de  1,115  â 16°.  M.  Is. 
Pierre  a trouvé  à 0°  la  densité  plus  faible,  1,0879  ; 
il  représente  le  volume  de  cet  éther  à diffé- 
rentes températures  par  les  deux  formules  sui- 
vantes (le  volume  â0°  = 1)  \Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (3),  t.  XXXUI,  p.  199]: 

V,  = 1 + 0,00097  f + 0,000001 25 1= 

+ 0,00000001 18 15  (entre  0"  et  70°). 

Vj  = 1 + 0,000948*  4-  0,00000255*= 

-f  0,00000000240 1»  (entre  70°  et  126°). 

La  densité  do  vapeur  de  l’éther  est  égale  à 2,50. 

L’eau  le  dissout  en  petite  quantité;  l’alcool  et. 
l’éther  on  toutes  proportions. 

Le  chlore  l’attaque  très-lentement  à la  lu- 
mière diffuse,  en  produisant  de  beaux  cristaux 
de  chlorure  de  cyanogène  solide  et  une  huila 
jaune,  qui  est  un  mélange  de  chlorure  de  soufre, 
de  tétrachlorure  de  carbone  et  de  sulfure  de 
méthyle  perchloré;  à la  lumière  solaire,  l’action  est 
plus  vive  [Iliche,  Compt.  rend.,  t.  XXXIX,  p.  910]. 

L’ammoniaque,  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique,  . 
le  sulfure  do  potassium  et  l’acide  nitrique  réa- 
gissent sur  le  sulfocyanate  de  méthyle  comme 
sur  les  autres  éthers  sulfocyaniques. 

Lorsqu’on  chauffe  à 100°  le  sulfocyanate  de 
méthyle  avec  de  l’iodure  de  méthyle,  de  l’iode  I, 
est  mis  en  liberté  et  il  se  forme  de  l’iodurc  de  i 
triméthylsulfine  et  un  liquide,  dont  on  n’a  pu  iso- 
ler aucun  corps  défini;  ce  liquide  ne  renferme  pas 
d’iodure  de  cyanogène,  qui  aurait  pu  se  former 
en  vertu  de  l’équation  suivanto  : 

CAzSCII»  + 2C II3I  = S(CH»)»I  + CAzI 
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[A.  Cahours,  Compt.  rend.,  t.  LXXXI,  p.  1165J. 

SULFOCYANATE  DE  MÉTHYLÈNE, 


SULFOCYANATE  DE  PHOPYLE, 

C4H7AzS  = CAzS.C3  H7. 


C3H2Az2  S2  = (C  Az  S)2  C H2. 

— On  fait  agir  l’iodure  de  méthylène  sur  une 
solution  alcoolique  de  sulfocyanate  de  potassium, 
et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans 
l’alcool.  Cet  étlier  se  dépose  en  prismes,  en  fines 
aiguilles  ou  en  lamelles  rhombiques,  suivant  la 

I concentration  ; il  est  très-soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther,  A peu  près  insoluble  dans  l’eau  froide, 
mais  assez  soluble  à chaud.  Il  fond  à 102°. 

L’acide  azotique  l’oxyde  et  donne,  indépendam- 
ment d’une  certaine  quantité  d’acide  sulfurique, 
de  l'acide  méthylène-disulfureux  C II2  (S  O3  il)2 
[M11'  Julie  Lermontoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  VII,  p.  1282;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII, 
p.  503). 

Sulfocyanate  de  naphtyle  ((3), 

C“H7AzS  = CAzS.C10  O1. 

— On  met  en  suspension  dans  l’alcool  le  p-naph- 
tylmercaptide  de  plomb  et  l’on  fait  passer  de 
l’hydrogène  à travers  l’appareil  ; lorsque  l’air  est 
complètement  expulsé,  on  dirige  un  courant  de 
chlorure  de  cyanogène  dans  le  liquide  ; l’absorp- 
tion  est  rapide  et  la  masse  s’échauffe.  La  solution 
alcoolique,  séparée  du  chlorure  do  plomb  formé, 
laisse  précipiter,  après  addition  d’eau,  une  huile 
qui  se  solidifie  au  bout  d’un  temps  assez  long. 
Ce  produit,  dissous  dans  l’alcool  faible  et  étendu 
de  beaucoup  d’eau,  fournit  au  bout  de  quelque 
temps  le  sulfocyanate  de  naphtyle  sous  la  forme 
d'une  masse  blanche,  ayant  l’aspect  de  la  neige. 

11  fond  à 35°.  Le  sulfhydrate  de  potassium  en 
agissant  sur  cet  éther  donne  du  sulfocyanate  po- 
tassique et  du  (3-naphtylmercaptan  ; l’acide  chlor- 
hydrique concentré  le  dédouble  en  (3-naphtyl- 
mercaptan,  gaz  carbonique  et  ammoniaque,  et 
l’amalgame  de  sodium  le  convertit  A 150-100°  en 

I bisulfure  de  naphtyle,  en  môme  temps  qu’il  se 
forme  du  cyanure  de  sodium  [O.  Billeter,  Deutsch. 
cliem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  463,  Bull,  de  la  Soc.  < 
chim.,  t.  XXIV,  p.  372]. 

Sulfocyanate  d’octyle, 

C9H17AzS  = C Az  S . C8  II17. 

— Le  sulfocyanate  d’octyle,  correspondant  A l’al- 
cool octylique  préparé  avec  de  l’huile  de  ricin, 
est  un  liquide  incolore,  bouillant  A 242°,  dont 
l’odeur  rappelle  celle  de  la  conicine  [II.  Jahn.,  1 

j;  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  805  ; — 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  117]. 
Sulfocyanate  de  phényle, 

C7H°AzS  = CAzS.C6  H5. 

— Cet  éther  prend  naissance  lorsqu’on  traite  le 
I sulfate  de  diazobenzol  en  solution  concentrée  par 

une  solution  d’acide  sulfocyanique  : 

CGH5Az2,  SOII  + C Az  S II 
= SOH2  -f  Az2  -|-  CAzS.C6 H3; 

mais  cette  réaction,  intéressante  au  point  de  vue 
I théorique,  ne  don*o  qu’un  rendement  très-faible. 
Pour  préparer  le  sulfocyanate  de  phényle  on  fait 
agir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  du  phénylmer- 
captide  de  plomb,  en  opérant  comme  nous  venons 
de  l’indiquer  pour  le  sulfocyanate  naphtylique. 

Le  sulfocyanate  de  phényle  constitue  un  li- 
j quide  incolore,  bouillant  A 231°  (corrig.,  pres- 
i sion  700°)  et  possédant  A 17", 5 une  densité  de 
1,155. 

.!  sulfhydrate  do  potassium,  l’acide  chlor- 
hydrique ou  l’amalgame  de  sodium  lui  font 
subir  les  mômes  transformations  qu’aux  autres 
éthers sulfocyaniques  [O.  Billeter,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  t.  VII,  p.  1753  et  t.  VIII,  p.  4,2; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  74  et  p.  372]. 


— Liquide  incolore,  d’une  odeur  désagréable, 
bouillant  A 103°,  qu’on  obtient  en  faisant  bouillir 
le  bromure  de  propyle  avec  une  solution  al- 
coolique de  sulfocyanate  de  potassium  [C.  Schmitt, 
Zeitch.  fur  Chem.,  1870,  p.  570]. 


Appendice  aux  éthers  sulfocyaniques. 


Sulfocyanate  de  glycolyle  (t), 

— Voyez  Sulfocyanacétique  (acide),  t.  III,  p.  91. 
Acide  sulfocyanoformique  ou  sulfocyanocar- 

BONIQUE , 

S CAz 
OH. 


C2 II  Az  S O2  = CO 


— L’éther  de  cet  acide  prendrait  naissance, 
d’après  M.  Henry,  lorsqu’on  fait  agir  l’éther  chlo- 
rocarbonique  (chloroformique)  sur  le  sulfocy- 
anate de  potassium  ou  d’ammonium  en  solution 
alcoolique  [L.  Henry,  Journ.  für  prakt.  Chem., 
(2),t.  IX,  p.  464;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII, 
p.  361]. 

X 0C21I5  LAzSK  = 


CO 


r,  s SC  Az 


Suivant  les  observations  plus  récentes  de 
M.  Delitsch,  on  obtiendrait,  dans  cette  réaction, 
non  l’éther  sulfocyanocarbonique , mais  bien  un 
composé,  C6H>1AzS03,  qui  en  diffère  par  les  élé- 
ments d’une  molécule  d’alcool  en  plus  : 

G6H,1AzS03  = C(SCAz)02.  C2II5  -f-  C2H3.OH. 

D’après  ces  divergences,  il  semblerait  probable 
que  les  deux  observateurs  n’ont  pas  opéré  dans 
des  conditions  semblables;  mais,  d’un  autre  côté, 
les  propriétés  du  composé  décrit  par  M.  Delitsch 
coïncidant  avec  celles  du  corps  de  M.  Henry,  il 
y a IA  un  point  douteux,  que  de  nouvelles  expé- 
riences doivent  éclaircir  [G.  Delitsch,  Journ.  für 
prakt,  Chem.  (2),  t.  X,  p.  116;  Bull,  de  la  Sot- 
chi m.,  t.  XXIII,  p.  108]. 

Le  corps  de  M.  Delitsch  pourrait  être  consi- 
déré comme  un  dérivé  de  l’acide  thiocarbamique, 

C6II11AzS03  = COC  SCMI3  °'°CSHS) 

carhoxèthyUhiocarhamate  d’éthyle.  — Voyez 
t.  III,  p.  87. 

Lorsqu’on  fait  agir  l’éther  chlorocarbonique  sur 
le  sulfocyanate  d’ammonium  sec,  on  obtient  du 
sel  ammoniac  et  un  liquide  visqueux,  jaune,  in- 
cristallisable,  doué  d’une  odeur  extrêmement 
irritante,  et  qui  constitue  peut-être  le  sulfocya- 
nocarbonato  d’éthyle. 

En  présence  ue  l’alcool,  l’éther  chlorocarbo- 
nique réagit  A une  douce  chaleur  sur  les  sulfo- 
cyanates  d’ammonium  ou  de  potassium  ; une  fois 
la  réaction  commencée,  il  faut  refroidir  pour  la 
modérer.  Le  produit  filtré,  débarrassé  d’alcool 
par  distillation  au  bain-marie,  puis  additionné 
d’eau,  fournit  une  huije  dense,  d'une  odeur  forte, 


1.  On  peut  faire  dériver  de  l’acide  glycolique  trois 
radicaux  : un  radical  d’alcool,  un  radical  d’acido  et  un 
radieal  diatomique  tout  à la  fois  radical  d'alcool  et  ra- 
dical d'acide.  Si  l’on  voulait  dénommer  ces  trois  restes; 
ce  qui  est  toujours  utile  pour  le  langage,  on  pourrait 
donnor  au  premier,  CH2-CO.OH,  le  nom  de; jtycolyle , 
au  second,  C II2, 0 H -C  O,  le  nom  d 'In/droxaréti/ie  ; et  au 
troisième,  CH* -CO,  le  nom  de  diiliyaracclylc. 
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rappelant  celle  do  la  chloropicrine  et  qui  se 

{>rend  après  quelque  temps  on  une  masse  cristal- 
ine.  Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool  chaud, 
le  nouveau  corps  est  en  longs  prismes  incolores, 
suivant  Henry,  fusibles  à 41°  et  renfermant 

C (S  C Az)  Os.C8Hs; 

au  contraire,  d’aprè3  Delitsch,  fusibles  à 43°  et 
ayant  pour  formule  C (SC  Az)0!.C2Hs  -f-  C!II60. 

Ce  corps  est  très-soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
et  le  sulfure  de  carbone.  Si  l’on  ajoute  à sa  solu- 
tion alcoolique  de  la  potasse  dissoute  également 
dans  l’alcool,  il  se  forme  immédiatement  un  pré- 
cipité blanc,  renfermant, 

C»AzS02K  = C(SCAz)0>.K  (Henry), 

C6H10AzSO8K  = CO  CsC^H5°‘0GSI1^ 
(Delitsch). 

Le  sel  potassique  est  très-peu  soluble  dans 
l’alcool,  même  bouillant,  et  se  dépose  sous  la 
forme  d’une  poussière  cristalline;  l’eau  le  dis- 
sout abondamment.  La  solution  donne  avec  les 
sels  de  cuivre  un  précipité  vert  sale  ; avec  les  sels 
de  plomb  un  précipité  blanc;  avec  les  sels  d’ar- 
gent, un  précipité  blanc,  noircissant  rapide- 
ment avec  formation  de  sulfure  d’argent.  L’acide 
chlorhydrique  précipite  de  la  solution  du  sel  po- 
tassique une  substance  huileuse  qui  finit  par  se 
solidifier  ; le  corps,  ainsi  obtenu,  fond  à 43°  et 
cristallise  dans  l’eau  chaude  en  petites  aiguilles 
blanches;  il  est  très-soluble  dans  l’alcool  et  l’é- 
ther et  constituerait,  d’après  M.  Henry,  l’acide  sul- 
focyanocarbonique  C(SCAz)OîH,  tandis  qu’il  ne 
serait,  d’après  M.  Delitsch,  que  le  composé  pri- 
mitif, C6H11AzS03. 

II.  ÉTHERS  DE  LA  SULFOCARBIMIDE. 

Les  éthers  de  la  sulfocarbimide  ou  éthers  iso- 
sulfocyaniques  se  préparent  par  la  distillation 
des  sulfocarbamides  disubstituées  correspon- 
dantes avec  de  l’anhydride  phosphorique  : 

c s C Az  H S U»  = G S = 06  H5  + Az  H'2  C° 
Diphénylsulfocarba-  Phénylsulfocarbi-  Pbénylaqiino. 
mide.  mido. 


L’acide  étliylthiosulfocarbamique  libre  'te  scinde 
en  sulfure  de  carbone  et  en  éthylamine, 

= CS!  + AzH!-  C*HS- 


Traités  par  l’iode  en  solution  alcoolique,  les  sels 
des  acides  thiosullocarbamiqucs  substitués  four- 
nissent également  des  sulfocarbirnides  [A.W.  Ilof- 
mann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  II,  p.  452; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  54]. 


r n ^ Az  II  C2  II8 
uo^S.AzU3C2  H8 


+ 1* 


Éthylthiosulfocarba- 
mate  d’ôlhylammonium. 


= CS Az G2 II5  -j-  IAzIl3C2H!  -f  HI  +S. 

Éthylsulfo-  Iodure  d'éthyl- 
carbimide.  ammonium. 


Les  carbylamines  prennent  encore  naissance 
lorsqu’on  traite  les  amines  primaires  par  le  sul- 
fochlorure  de  carbone. 


Az  H2 . C2  H5  -f-  CS  Cl2  = 2HG1  + CSAzC2H3. 

Les  sulfo-urées  dialcooliques  ou  diphénoliques 
subissent  une  transformation  analogue  sous  l’in- 
fluence du  sulfochlorure  de  phosphore, 

CS(AzHC6H5)2+CSCl2=2HCl  + 2CSAzC«  H! 
[B.  Rathke,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVII, 

p.  211]. 

Weith  a obtenu  la  phénylsulfocarbimide  en 
chauffant  directement  la  phénylcarbylamine  avec 
du  soufre  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI, 

p.  210]. 

C Az  C6H5  S = C S Az  C6  H5. 
Phénylcarbyl-  Phénylsulfo- 

amine.  carbimide. 

Les  carbylamines  alcooliques  sont  peut-être 
susceptibles  de  subir  une  réaction  analogue. 

Enfin  le  môme  chimiste  a récemment  observé 
un  mode  de  production  intéressant  de  la  phényl- 
sulfocarbimide qui  pourra  probablement  s’appli- 
quer d’une  manière  générale  à la  série  aroma- 
tique ; ce  corps  se  forme  dans  la  réaction  du 
sulfure  de  carbone  vers  150“  sur  la  carbodiphé- 
nylimide  (produit  de  désulfhydration  de  ladiphé- 
ny  lsulfocarbam  ide) , 


L’acide  chlorhydrique  produit  le  même  dé- 
doublement. L’iode  en  agissant  sur  la  diphé- 
nylsulfocarbamide  fournit  également  do  la  phé- 
nylsulfocarbimide, en  même  temps  qu’il  se 
forme  de  la  triphénylguanidine  [Hofmann,  t.  II, 
p.  901]. 

Il  est  probable  que  les  sulfocarbamidos  mo- 
nosubstituées  donneront  aussi  des  éthers  de 
la  sulfocarbimide  sous  l’influence  de  l’anhy- 
dride phosphorique  ou  de  l’acide  chlorhydrique  ; 
du  moins  la  crésylène-disulfocarbimide  (p.  118) 
se  forme-t-elle  en  vertu  d’une  semblable  réac- 
tion. 

La  production  des  éthers  de  la  sulfocarbimide 
au  moyen  des  sulfocarbamides  substituées  est  une 
réaction  générale  et  peut  servir  à la  préparation 
des  sulfocarbirnides  alcooliques  et  phénoliques; 
mais  on  obtient  plus  facilement  les  isosulfocy- 
anates  alcooliques  en  décomposant,  par  la  chaleur 
et  en  présence  de  l’eau,  les  sels  métalliques  des 
acides  thiosulfocarbamiques  alcooliques  (voyez 
p.  89), 


2Cs^AzIIC*U5 

Éthylthiosulfocarbamata 

(Tqrgent. 


2(CS=Az-C2  II5)  + Ag*S  U2S 
BthylsuKocnrbi- 
mide. 


AzC^HB  S Az  G6  II5 

6 + ü=2£ 

1zC«H«  '$  S 

Carbodiphé-  Sulfure  Phénylsulfo- 
nylimide.  de  carbone,  carbimide. 

[VV.  Weith,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII, 
p.  510]. 

Pour  préparer  les  sulfocarbirnides  alcooliques, 
on  traite  par  le  sulfure  de  carbone  une  solution 
alcoolique  de  la  monamino  primaire  ctrrespon- 
dantc;  pour  les  termes  inférieurs  de  la  oirie,  la 
combinaison  a lieu  immédiatement  et  est  accom- 
pagnée d’un  dégagement  do  chaleur;  pour  les  ho- 
mologues supérieurs,  le  concours  do  la  chaleur 
est  nécessaire.  Cotte  réaction  fournit  un  sel 
d’amine  de  l’acido  thiosulfocarbamique  substitué 
correspondant  : 

CS2  + 2 (Az  II2 . C5  II5)  = C S ^ g (Az  lD . C2  IIS). 

Sulfure  de  Éthylamine.  Éthylthiosulfocarbamata 

carbone.  d’élhylammonium. 

Le  produit  est  débarrassé  d’alcool  par  distilla- 
tion au  bain-marie,  dissous  dans  l’eau  et  porté  à 
l’ébullition  après  addition  d’une  solution  do  chlo- 
rure mercurique  (1  molécule  de  IlgCl5  pour 
2 molécules  de  l’amine  employée)  : il  se  forme 
le  sel  mereuiique  de  l’acide  thiosulfocarbamique 
substitué  qui  se  dédoublé  par  l’ébullition  de  la 
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liqueur  selon  l’équation  précédemment  donnée; 
la  sulfocarbimide  alcoolique  produite  passe  avec 
la  vapeur  d’eau. 

Les  amines  secondaires,  telle  que  la  diéthyl- 
amine,  soumises  à ce  traitement,  ne  donnent  pa.s 
de  sulfocarbimides,  comme  M.  Hofmann  l’avait 
annoncé  d’abord.  La  formation  d’une  sulfocarbi- 
mide aux  dépens  d’une  amine  peut  donc  servir 
pour  caractériser  les  amines  primaires.  Cette  réac- 
tion est  d'ailleurs  très-sensible,  Il  cause  de  l’odeur 
intense  des  sulfocarbimides  [A.  W.  Hofmann,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LIV,  p.  200  ; — 
V.  Hall.,  Phyl.  May.,  (4),  t.  XVII,  p.  304;  — 
Hofmann,  Derl.  Acad.  Ber.,  1808,  p.  24  et  464; 
Compt.  rend.,  t.  LXVI,  p.  132;  t.  LXV1I,  p.  925 
et976;B«//.  de  la  Soc.  chim.,  1808,  t.  IX,  p.  478; 
1800,  t.  XII,  p.  362;  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  VIII,  p.  107]. 

Nos  connaissancessür  les  sulfocarbimides  étaient 
restées  très-incomplètes  pendant  longtemps;  jus- 
qu’en 1858,  l’essence  de  moutarde  (sulfocarbimide 
allylique)  avait  été  le  seul  représentant  de  cetto 
classe  d’éthers  sulfocyaniques;  il  cette  époque, 
M.  Hofmann  a fait  connaître  la  phénylsulfocarbi- 
mide,  et  Hall  la  naphthylsnlfocarbimide;  mais  ce 
n’est  que  dix  ans  plus  tard  que  M.  Hofmann  a 
publié  un  travail  d’ensemble  remarquable  sur  les 
sulfocarbimides  substituées,  et,  en  préparant  les 
sulfocarbimides  de  la  série  grasse,  il  a bien  établi 
l’isomérie  des  deux  classes  d’éthers  sulfocya- 
niques.  Ce  savant  a proposé  pour  la  classe  des 
éthers  do  la  sulfocarbimide  le  nom  générique 
d’essences  de  moutarde  (Senfœle  en  allemand), 
désignant,  par  exemple,  Véthyl sulfocarbimide  par 
le  nom  d’essence  de  moutarde  éthylique:  le  mot 
sulfocarbimide  nous  parait  préférable,  car  il  est 
plus  rationnel;  nous  l’adopterons  dans  le  courant 
de  cet  article. 

Les  éthers  de  la  sulfocarbimide  possèdent  un 
point  d’ébullition  situé  plus  basque  celui  des  vé- 
ritables éthers  sulfocyaniques  ; la  différence  est 
d’environ  12°.  Ils  offrent  une  odeur  forte  et 
irritante  rappelant  l’essence  de  moutarde  et  fort 
différente  d’ailleurs  de  celle  des  éthers  du  véri- 
table acide  sulfocyanique. 

AcÉTYLSULFOCAIUIIMIDE, 

C3Il3AzSO  = CSAz.CsH30. 


— Le  chlorure  d’acétyle,  en  agissant  à une  douce 
chaleur  sur  le  sulfocyanato  de  plomb,  ne  fournit 
pas  le  sulfocyanate  d’acétyle,  mais  bien  son  iso- 
mère l’acétylsulfocarbimide  qu’on  isole  en  sou- 
mettant à la  distillation  le  produit  de  la  réaction. 
C’est  un  liquide  incolore,  qui  rougit  au  contact 
de  l’air;  il  bout  à 131-132°  et  possède  à 16°  une 
densité  du  1,151.  Sa  saveur  est  brûlante,  et  son 
odeur  extrêmement  piquante;  il  attaque  forte- 
ment les  yeux. 

L’acétylsulfocarhimide  se  dissout  dans  l’alcool 
et  l’éther;  l’eau  la  décompose  à l(i0°  en  donnant 
de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  sulfocyanique  ; 
une  autre  partie  se  dédouble  en  oxysulfure  de 
carbone  et  acétamide, 

CSAz.CsH3  O -f  IIsO  = CSAzH+  CHI3O.OII 
CS  Az.C8 H3 O + Ï130  = COS  -]-  C2H30. AzII2 

L’acétylsulfocarbimide,  fixant  directement  une 
molécule  d’ammoniaque,  se  transforme  en  acétyl- 
sulfo-urée,  CS  Az2H3.  C!  II3  O.  — Voyez  t.  III, 
p.  134  [P.  Miquel,  Compt.  rend.,  t.  LXXXI, 
p.  1209  ; — Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXV, 
p.  104  et  p.  252].  ’ 

Ai-lylsulfocabbimide,  S = C=Az-C3II5.  — C’est 
l’essence  de  moutarde. —Voyez  1. 1,  p.  155. 

AMYLSIILFOCAnBIMIDE,  C6  H'»  S Az  = C S Az . CG IIH. 

— Cet  éther  correspondant  à l’alcool  amylique 
de  ferma atation,  forme  un  liquide  incolore  bouil- 


lant 5 182°  dont  la  densité  est  : 0,9575  à 0";  0,9419  à 
17°,  et  0,7875  à 182°  (L.  Buflf);  sa  densité  de  vapeur 
est  de  4,40  (cale.  4,48).  Son  odeur  se  rapproche 
de  celle  de  l’étliylsulfocarbimido  (Hofmann). 

Angélylsolfocarbimide, 

C6  H9S  Az  = CSAz.C5H9. 

Pour  obtenir  cet  éther,  on  transforme  le  bro- 
mure d’amylène  (de  l’alcool  de  fermentation)  en 
un  mélango  de  bases,  par  l’ammoniaque  alcoolique. 
La  partie  la  plus  volatile  de  ce  mélange  contient 
de  l’angély lamine,  C5H9.AzIl!;  on  la  traite  par 
le  sulfure  de  carbone,  puis  par  le  chlorure  mer- 
curique.  L’angélylsulfocarbimide  constitue  un 
liquide  bouillant  à 190°  et  possède  l’odeur  de  l’es- 
sence de  moutarde,  quoique  à un  degré  plus  faible 
[A.  W.  Hofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  VIII,  p.  105]. 

Benzoylsulfocarbimide, 

C8 U!AzSO  = CSAz.  C’H«0. 

— On  la  prépare  en  chauffant  à 150°  un  mélange 
de  chlorure  de  benzoyle  et  de  sulfocyanate  de 
plomb;  la  masse  est  reprise  par  l’éther,  et  après 
avoir  chassé  ce  dernier  au  bain-marie,  on  distille 
le  résidu  dans  le  vide.  Cette  réaction,  de  mémo 
que  celle  du  chlorure  d’acctyle  sur  le  sulfocy- 
anate plombique,  est  accompagnée  d’un  change- 
ment moléculaire,  car,  normalement,  elle  devrait 
fournir  le  sulfocyanate  de  benzoyle  et  non  son 
isomère,’  la  benzoylsulfocarbimide.  Celle-ci  con- 
stitue un  liquide  incolore,  très-réfringent,  d’une 
odeur  piquante,  possédant  une  densité  de  1,197 
à 10°.  lille  bout  dans  le  vide  entre  200  et  205°  ; 
lorsqu’on  cherche  à la  distiller  à la  pression 
ordinaire,  elle  se  décompose  en  dégageant  de 
Poxysulfure  de  carbone.  Sous  l’influence  de  l’eau, 
elle  se  dédouble  partiellement  en  acide  benzoïque 
et  acide  sulfocyanique,  tandis  qu’une  autre  por- 
tion fournit  de  la  benzamide  et  de  l’oxysulfure  de 
carbone  [P.  Miquel,  loc.  cit.]. 

Elle  fixe  directement  une  molécule  d’ammo- 
niaque en  produisant  la  bcnzoylsulfo-urée  — 
Voyez  t.  III,  p.  134. 

Lorsqu’on  fait  agir  le  chlorure  de  benzoyle  sur 
le  sulfocyanate  de  potassium  sec,  on  observe  une 
réaction  très-vive,  et  l’on  n’obtient  que  les  pro- 
duits de  décomposition  de  la  benzoylsulfocarbi- 
mide, anhydride  carbonique,  sulfure  de  carbone 
et  benzonitrile.  Si  la  réaction  a lieu  en  présence 
de  l’alcool,  les  éléments  do  ce  corps  s’ajoutent  à 
la  benzoylsulfocarbamide  et  la  transforment  en 
acide  bensoyléthylthiocarbamique, 

rr,  y Az.C2 II6, G7 II5 O 
v SH. 

— Voyez  Sülfocabbamiqdes  (acides),  t.  III,  p.  86. 

Benzylsulfocarbimide, 

C8H’SAz  = CSAz.CH5-C6H3. 

— Lorsqu’on  dissout  la  benzylamine  dans  le  sul- 
fure do  carbone,  on  obtient  un  corps  blanc  cris- 
tallisé qui,  chauffé  en  solution  alcoolique  avec  du 
chlorure  de  mercure,  fournit  la  benzylsulfocarbi- 
mido.  C’est  un  liquide  bouillant  vers  243°  et  of- 
frant une  odeur  de  cresson  (Hofmann). 

Bbtylsolfocarbimides.  — M.  Hofmann  a pré- 
paré les  sulfocarbimides  correspondantes  à trois 
alcools butyliques  : alcool  butylique  normal, alcool 
butylique  secondaire  et  alcool  isobutylique;  mais 
il  n'a  pu  obtenir  la  sulfocarbimide  de  l’alcool  bu- 
tylique tertiaire  car,  malgré  plusieurs  tentatives,  il 
n’a  pas  réussi  à préparer  l’amine  de  cet  alcool. 

Butylsulfocarbmide  normale, 

C5II9AzS  = C S Az . C II!  - C II*  - C Hs  - C II3. 

— Préparée  en  partant  de  l’alcool  butylique  nor- 


SULFOCYANIQUES  (ÉTHERS).  — 118  — SULFOCYANIQUES  (ÉTHERS). 


mal,  elle  constitue  un  liquido  incolore  bouillant 
à 167°;  en  s’unissant  à l’ammoniaque,  elle  pro- 
duit la  butylsulfo-urée  fusible  A 711°  [A.  W.  llof- 
mann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  508; 
Dull.de  la  Soc.  chim.,t.  XX.II,  p.  304]. 
Butylsulfocarbimido  secondaire, 

C8II9AzS  = C S Az . C II  < £ _ c H, 

— Ou  l’obtiont  en  partant  de  la  butylamine  cor- 
respondante à l’alcool  butylique  secondaire  de 
M.  de  Luynes  (préparé  avec  l’érythrite)  ; elle  se 
présente  sous  la  forme  d’un  liquide  incoloro,  bouil- 
lant à 159°, 5,  et  possédant  A 12°  la  densité  0,944. 
Elle  offre  l’odeur  de  l’essence  de  Cochlearia  offi- 
cinalis,  avec  laquelle  elle  est  complètement  iden- 
tique. La  sulfo-urée  butylique  qui  prend  naissance 
par  fixation  directe  de  l’ammoniaque  sur  la  bu- 
tylsulfocarbimide,  fond  A 133-134°  [Hofmann, 
loc.  cil.  ; Deulsch.  chem.  Gesellcsh. , t.  III , 
p.  102;  Dull.  de  la  Soc.  cliim.,  1869,  t.  XII, 

p.  280]. 

Isobutylsulfocarbimide, 

C«H»AzS  = GSAz.CH*-CH^^®g 

— Elle  correspond  à l’alcool  butylique  de  fermen- 
tation. C’est  un  liquide  incolore  bouillant  A 162° 
et  possédant  A 14°  une  densité  de  0,9038;  la 
sulfo-urée  résultant  de  la  fixation  de  l’ammo- 
niaque sur  cette  sulfocarbimide,  fond  à 93°, 5 
[Reimer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  III,  p.  756; 
Dull.  de  la  Soc.  chim.,  t,  XIV,  p.  395;  — Hof- 
mann, loc.  cit.]. 

Crésïlsulfocabbimide, 


C8  II7  Az  S = C S Az . C6  H*  - C II3. 


On  en  connaît  trois  qui  correspondent  aux 
trois  toluidines  : ortho-,  méta-,  et  paratoluidine. 

La  première  forme  un  liquide  d’une  odeur  pi- 
quante, bouillant  à 239°,  qui  s’unit  facilement  A 
l'ammoniaque  et  aux  ammoniaques  composées 
[E.  Girard,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  444], 

La  seconde  est  également  liquide  et  ne  se  soli- 
difie pas  A — 20°;  elle  bout  A 244°  (pression 
732  millimètres)  ; elle  est  plus  dense  que  l’eau 
[W.  Weith  et  A.  Landolt,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  715J. 

Enfin,  la  troisième  se  présente  sous  la  forme 
de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  A 20°  et 
distillant  A 237°;  elle  possède  l’odeur  de  l’essence 
d’anis;  insoluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’alcool  et  l’éther  (Hofmann,  1808). 

CftÉSYLÈNE  -DISOLFOCARBIMIDE, 

C9IIcAz8  S*  = (CS  Az)8.C8II8-CH’. 

— On  la  prépare  en  partant  du  dinitrotoluène 
fusible  à 71°,  le  transformant  en  crésylène-dia- 
mine,  puis  en  crésylènc-disulfocarbamido  et 
chauffant  celle-ci  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré  : 


Az  II8-C  S - Az  II  N.  r-  . nnp 

AzIP-CS-AzH^-  u 11  + 


C7  II». 


= 2AzII*Cl  + 


CS=Az-v 

CS-Az-" 


Au  bout  d’une  demi-heure,  toute  la  sulfocarba- 
mido  est  décomposée,  et  on  peut  alors  distiller  avec 
la  vapeur  d’eau  la  sulfocarbimide  formée.  On  agite 
le  liquide  distillé  avec  de  l’éther,  et  on  évapore 
la  solution  éthérée:  la  sulfocarbimide  reste  sous 
la  forme  d’une  huile  brunâtre,  assez  épaisse,  non 
volatile  sans  décomposition.  Avec  l’ammoniaque, 
elle  régénère  la  crésylène-disulfocarbamide.  L’an- 
hydride phosphorique  ne  peut  servir  pour  la  pré- 
paration de  la  crésylène-disulfocarbimide,  ce  qui 
s’explique  facilement  par  la  non-volatilité  de  cette 
dernière. 


La  diphénylcrésylène-disulfocarbamide, 

n ne  ■ — Az  H-C  S - Az  II.  C9  II8 

u 11  N'AzH-CS-AzII.C6H5 

(produit  d’addition  de  la  crésylènc-diamine  et  de 
la  phénylsulfocarbimide),  traitée  par  l’acide  chlor- 
hydrique chaud,  se  scinde  en  chlorhydrate  d’ani- 
line et  crésylène-disulfocarbimide  ]R.  Lussy, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  607]. 

CROTONYLSULFOCARBIMIDE, 

C8H7AzS  = CSAz.CII  = C<£^3 

— Lorsqu’on  traite  par  l’ammoniaque  à 100°  le 
bromure  de  butylène  bouillant  A 148-149°,  la  réac- 
tion est  terminée  au  bout  de  quelques  heures  et 
la  solution,  séparée  du  bromure  d’ammonium 
formé,  contient,  indépendamment  d’un  corps 
bromé  très-volatil  que  l’ammoniaque  n’attaque 
plus  A 200°,  un  mélange  d’ammoniaques  compo- 
sées bouillant  entre  80°  et  100°.  Ce  mélange  est 
formé  de  butylône-diamine,  de  dibutylène-dia- 
mine,  etc.,  et  d’une  petite  quantité  de  crotony- 
lamine,  C',H7.AzH8.  Cette  dernière  base  s’est 
produite  aux  dépens  du  butylène  bromé  naissant 
formé  en  premier  lieu  (le  butylène  bromé  n’est 
pas  attaqué  par  l’ammoniaque);  elle  peut  être 
transformée  facilement  en  crotonylsulfocarbimide 
par  le  sulfure  de  carbone  et  le  chlorure  mercu- 
rique.  La  crotonylsulfocarbimide  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  vers  179°,  doué  d’une  odeur 
voisine  de  celle  de  l’essence  de  moutarde;  l’am- 
moniaquelaconvertiten  crotonylsulfo-urée  fusible 
A 85°  [A.  W.  Hofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  VII,  p.  514;  Dull.  de  la  Soc.  chim-,  t.  XXII, 
p.  366]. 

Étiiylsulfocarbimide,  Cs  H8  Az  S = C S Az.C5  H8. 

— Lorsqu’on  chauffe  la  diéthylsulfocarbamide  avec 
de  l’anhydride  phosphorique  il  se  dégage,  A une 
douce  température,  des  vapeurs  d’éthylsulfocar- 
bimide  qui  se  condensent  en  un  liquide  jau- 
nâtre. 11  est  plus  avantageux  de  préparer  cette 
sulfocarbimide  en  décomposant  l’éthylthiosulfo- 
carbamatc  d’éthylamine  par  le  chlorure  mercu- 
rique  (Voyez  p.  116). 

i.’éthylsulfocarbimide  purifiée  par  distillation 
constitue  un  liquide  incolore  bouillant  A 134° 
(Hofmann),  A 133°, 2 (Buff);  sa  densité  est  de 
1,0191  A 0°  ; de  0,9972  A 22°;  de  0,8791  A 0,8735 
A 133°, 2 [II. -L.  Buff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  I,  p.  200]. 

Sa  densité  de  vapeur  a été  trouvée  égale  à 
3,03  (calcul  3,02).  Elle  offre  une  odeur  piquante 
et  provoque  le  larmoiement;  appliquée  sur  la 
peau,  elle  cause  une  douleur  brûlante. 

Les  réactions  de  l’éthylsulfocarbimide  sont 
celles  des  autres  sulfocarbimides;  l’éthylsulfocar- 
bantide,  résultant  de  l’union  de  l’ammoniaque 
et  de  l’éthylsulfocarbimide,  fond  à 100°;  on  con- 
naît aussi  les  combinaisons  avec  la  méthylamine 
et  l’aniline  (A.  W.  Hofmann). 

Le  chlore  agit  très-énergiquement  sur  l’éthyl- 
sulfocarbimide et  l’altère  profondément  ; si  l’on 
étend  préalablement  la  sulfocarbimide  avec  de 
l’éther  anhydre,  la  réaction  est  plus  calme  : le 
chlore  est  absorbé  avec  élévation  de  température, 
et  il  ne  se  formo  que  peu  d’acide  chlorhydrique; 

10  liquide  se  prend  peu  A peu  en  une  bouillie, 
qui,  après  dessiccations  dans  le  vide,  laisse  une 
poudre  jaunâtre,  peu  propre  A l’analyse.  Lors- 
qu’on traite  ce  corps  par  une  lessive  de  soude, 

11  se  transforme  en  une  huile  dense  et  brune  se 
solidifiant  au  bout  de  quelque  temps.  Purifiée  pat 
cristallisation  dans  l’alcool,  la  nouvelle  substance 
est  en  longs  prismes,  ou  en  tables  hexagonale! 
renfermant  C9II>°Az9S!0  = (CS Az.CsII5)!0 , 
c’est-â-dire  les  éléments  de  deux  molécules 
d’éthylsulfocarbimide  et  d’un  atome  d’oxygène. 
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Ces  cristaux  fondent  à 42°;  insolubles  dans  1 eau, 
ils  se  dissolvent  facilement  dans  l’alcool,  moins 
abondamment  dans  l’éther.  Ils  donnent  avec  le 
chlorure  de  platine  une  combinaison  rouge,  în- 
cristallisable.  Traités  par  le  sulfure  d’ammonium, 
ils  fournissent  un  beau  composé  fusible  à 60°, 
en  même  temps  qu’il  se  sépare  du  soufre  [E.  Sel  , 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  322;  Bull,  de 
la  Soc.  chim , t.  XX,  p.  273]. 

Glycolylsulfocarbijiide  (*), 


C3H3AzSO!  = 


CH2.AzCS 

ào.OH. 


PllÉN  YLSUI.FOCARBIMIDE,  C7  II8  Az  S — CS  Az.C6  Hr, 

— Voyez  t.  II,  p.  913. 

VlNYLSULFOCARBIMlDE.  — Ce  COrpS  II  a pas 

encore  pu  être  préparé  car  on  ne  connaît  pas 
la  vinylamine;  M.  Hofmann  a fait  un  grand 
nombre  d’expériences  pour  obtenir  ce  corps,  mais 
ni  dans  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur 
le  bromure  d’éthylène,  ni  dans  celle  de  ce  même 
réactif  sur  l’éthylène  bromé  (bromure  de  vinyle), 
il  n’a  pu  observer  la  formation  de  traces  de 
vinylamine  \Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VII, 
p.  517;  t.  VIII,, p.  106].  A.  H. 

SULFOCYMENIQUES  (ACIDES), 


— Voyez  Sülfocyanacétique  (acide), t.  III,  p.  91. 
P-Hexysbbfocarbimide, 

C7H,3AzS  =-=  CSAz.CTI13. 

— Elle  correspond  à l’iodure  de  (3-hexyle  pré- 
paré par  réduction  de  la  mannite. 

C’est  un  liquide  incolore  bouillant  à 199-200“ 
et  possédant  une  densité  de  0,9253.  Son  odeur  est 
celle  de  l’essence  de  moutarde  [J.  Uppcnkamp, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  54;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  135]. 
lM F.THYLSU LFOCARBIM IDE,  C2U3  AzS  = CS  Az.C  H3. 

— Elle  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  inco- 
lores, fusibles  à 34°  et  se  solidifiant  de  nouveau 
à 26°;  elle  bout  à 119“  et  possède  la  densité  de 
vapeur  2,42  (calcul  2,53)  [Hofmann], 

Naphtïesulfocarbimidb, 

C”  Ht  AzS  = CS  Az.C*»  II7. 

— Voyez  t.  II,  p.  528. 

OCTYLSBLFOCARB IMI  DE, 

C9  II17  Az  S = CSAz.C8H17. 


— La  sulfocarbimidc  préparée  avec  l’alcool  octyli- 
que  de  l’huile  de  ricin,  constitue  un  liquide  inco- 
lore, bouillant  sans  décomposition  à 234°;  son 
odeur  rappelle  celle  de  l’essence  de  moutarde, 
mais  elle  est  beaucoup  plus  faible  [II.  Jahn, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  803;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  117]. 

SULFOCARBIMIDE  OXYBENZOÏQUE, 


CSII5  AzSO2  = 


C6H'\  AzCS 
CO. OH. 


— M.  Rathke  et  Schæfer  ont  obtenu  un  corps  de 
cette  composition  en  traitant  l’acide  amidoben- 
zoïque,  en  vase  clos  à 140°,  par  le  chlorure  de 
sulfocarbonyle, 


C»  H4  Az  112 
CO. OH 


+ CSC12  = 211  Cl  + 


CHD.AzCS 
CO. OH. 


Pour  purifier  le  produit,  on  le  dissout  dans  la 
quantité  nécessaire  de  carbonate  de  sodium  en 
solution  étendue,  on  ajoute  un  peu  d’acétate  de 
plomb.  Le  liquide,  débarrassé  par  l’hydrogène 
sulfuré  du  plomb  qu’il  contient,  est  précipité  par 
un  acide.  La  substance  ainsi  obtenue  ne  constitue 
probablement  pas  la  véritable  sulfocarbimide 
oxybenzoïque,  mais  bien  un  corps  polymère;  elle 
forme  une  poudre  très-légèrement  colorée,  ne 
fondant  pas  encore  5 310»;  elle  est  insoluble  dans 
tous  les  solvants  ordinaires.  Les  alcalis  la  dissol- 
vent et  lui  enlèvent  le  soufre  à une  douce  cha- 
leur. Traitée  par  l’oxyde  de  mercure  et  l’eau, 
elle  fournit  du  sulfure  de  mercure  et  un  com- 
posé très-soluble  dans  l’eau.  La  sulfocarbimide 
oxybenzoïquo  s'unit  directement  à l’aniline,  pro- 
duisant ainsi  une  sulfo-uréc  phényloxybenzoïquo 
fusible  à 190-191»  [B.  Ratlike  et  P.  Schæfer,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXIX,  p.  101  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  403], 


C10H*3.SO3H. 

— Ou  en  connaît  deux  : l’un  correspondant  au 
cymène  a,  retiré  de  l’essence  de  cumin,  et  qui 
n’est  autre  que  le  propyl-toluène  ; l’autre  corres- 
pondant au  cymène  p,  venant  du  camphre  et  qui 
paraît  être  l’isopropyl-toluène. 

Acide  sulfocyménique  a (appelé  aussi  tliymyl- 
sulfureux)  [Gcrhardt  et  Cahours,  Aun.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  I,  p.  1061.  — On  le  prépare 
en  dissolvant  à froid  le  cymène  dans  l’acide  sul- 
furique; la  solution,  saturée  parle  carbonate  de 
baryum,  fournit  le  sulfocyménate  de  baryum  so- 
luble, qui,  par  la  concentration  du  liquide,  s'ob- 
tient à l’état  de  paillettes  nacrées  d’un  grand 
éclat.  Il  renferme  (C*°1I13S  03)sBa  -)-  IIsO;  il 
perd  son  eau  à 100°. 

Acide  sulfocyménique  p [Delalande,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  I,  p.  308].  — Obtenu 
par  Delalande  avec  le  cymène  du  camphre  ; il  a 
été  étudié  par  Siewerking  qui  en  a décrit  quel- 
ques sels  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  GVI, 
p.  257].  Séparé  de  son  sel  de  plomb  par  l’hy- 
drogène sulfuré,  il  se  présente  sous  la  forme  de 
petits  cristaux  déliquescents. 

Le  sel  de  baryum  est  en  paillettes  cristallines 
renfermant  (C>«  11'3  S O3)2  Ba  -f-  4 Hs O (Delalande). 
Il  ne  perd  pas  entièrement  son  eau  avant  170° 
(Siewerking).  Avec  le  propyl-toluène  synthétique, 
MM.  Fittig,  Kœnig  et  S haeffer  ont  obtenu  un  sel 
en  lamelles  incolores,  présentant  l’aspect  du  sel 
précédent,  mais  renfermant  3 II2 O.  — Voyez 
Propyl-méthyl-benzine,  t.  II,  p.  890. 

Le  sel  de  calcium,  (C*»H'3S03)2Ca-[-1 1/2  H2  O, 
est  en  lames  incolores,  devenant  anhydres  à 170° 
(Siewerking). 

Le  sel  de  plomb  est  en  paillettes  nacrées;  il 
renferme  (C'»H*3  S03)2Pb -f  4U20,  et  perd  son 
eau  à 120°. 

Le  sel  de  sodium,  C*°H13S03Na  -]-  II2 O (?),  est 
en  fines  aiguilles,  perdant  leur  eau  à 170°. 

Les  sels  d'argeiu  et  de  cuivre  sont  également 
en  aiguilles. 

Quand  on  fond  le  sel  de  sodium  ou  le  sel  de 
baryum  de  l’acide  sulfocyménique  p avec  la 
potasse,  on  obtient  un  phénol  C10HuO,  isomère 
du  thymol  (voyez  Thymol).  [II.  Muller,  Deutsch. 
Chem.  Gesells.,  t.  II,  p.  130,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1869,  t.  XII,  p.  315;  — Pott,  même  recueil, 
t.  XII,  p.  481].  E.  G. 

SULFOCYAXOCAItBONIQUE  (ACIDE).  - 
Voyez  Sulfocyaniques  (étiiers),  t.  III,  p.  1 15- 

SULFOFLAVIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Acide 
SULFINDIGOTIQOK,  t.  II,  p.  103. 

SITLFOFOIÎME,  ((1H)3S3.  — Ce  composé  pa- 
raît se  former  lorsqu’on  chauffe  l'iodoforme  avec 
du  soufre  en  vase  clos,  à une  température  de 
1 10".  On  traite  le  produit  par  de  l’eau  bouillante, 
additionnée  d’un  peu  de  soude,  ensuite  par  l’é- 
tlicr  qui  enlève  l’iodoforme  non  décomposé,  et 
on  le  dissout  finalement  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. La  solution  abandonne  par  l’évaporation 
d’abord  do  beaux  cristaux  jaunâtres  do  sulfo- 
forme  et  à la  fin  des  cristaux  de  soufre  | Fr. 
Pfankuck,  Journ.  f.  pralit.  Chem.  (2),  t.  IV, 


(1)  Voyez  la  note  de  la  page  115. 
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p,  38;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XVI, 
p.  271]. 

SULFOFULVIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Indigo, 
t.  Il,  p.  103. 

SULFOIIIPPUHIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
t.  II,  p.  3t. 

SUI.FOM ANXITIQUE.  — Voyez  Mannite. 

SULFOM EI.ANUIl 'OHE  (ACIDE),  C3II4Az*S2 

fSyn.  Sulfomellonique  {acide)]  (.lamicson,  A tm.  (1er 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  L1X,  p.  339J.  — Ce  corps 
«e  forme  à l’état  de  sel  de  potassium,  lorsqu’on 
traite  le  persulfocyanogène  (voyez  t.  II,  p.  781) 
par  le  sulfliydrate  de  potassium  : 

2C3HAzsS8  -J*  3KHS  + 2H20  = C3II3Az4S2,K 

Persulfo-  Sulfomélnnurate 

cyanogèno.  do  potassium. 

+ 2CAzSK  -f  3 II2 S + C02+  S2. 

L’acide  sulfomélanurique  peut  être  considéré 
comme  do  l’acide  mélanurique  dont  l’oxygène  au- 
rait été  remplacé  par  du  soufre. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  le  persulfocyano- 
gène à chaud  dans  une  solution  de  sulfliydrate  de 
potassium  : il  se  dégage  do  l’hydrogène  sulfuré  et 
le  liquide  se  charge  de  sulfomélanurate,  de  sul- 
focyanate,  de  carbonate  et  de  polysulfure  de  potas- 
sium; neutralisé  par  l’acide  acétique,  il  donne  un 
abondant  précipité  blanc,  qu’on  lave  et  qu’on  traite 
à froid  par  l’ammoniaque  aqueuse.  L’acide  sul- 
fomélanurique se  dissout  et  du  soufre  reste  inso- 
luble. On  filtre,  on  abandonne  la  solution  dans 
un  lieu  chaud,  puis  on  la  fait  bouillir  avec  du 
noir  animal  jusqu’à  ce  qu’elle  donne  avec  les 
acides  un  précipité  entièrement  blanc. 

L’acide  sulfomélanurique  est  à peine  soluble 
dans  l’eau  froide,  dans  l’alcool  et  l’éther;  l’eau 
bouillante  le  dissout  en  petite  quantité  et  le  dépose 
tso  u s forme  d’aiguilles  très-petites.  Il  est  sans  sa- 
veur, mais  sa  solution  rougit  le  tournesol.  Il 
commence  à se  décomposer  entre  110°  et  150",  dé- 
gage à une  température  plus  élevée  de  l’hydro- 
gène sulfuré  et  laisse  un  résidu  de  mellon.  Ja- 
mieson,  admettant  la  formule  C3Az4  ou  (C3Az4)3 
que  Liebig  avait  attribuée  d’abord  au  mellon  (voyez 
t.  I,  p.  1057),  représente  cette  décomposition  par 
l’équation  : C3H'>Az‘S2  = 'J  IF  S + C3Az'*. 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  ou  azotique 
dédoublent,  à chaud,  l’acide  sulfomélanurique  en 
hydrogène  sulfuré,  ammoniaque  et  acide  cyanu- 
riouG  j 

C3H>Az*  S8  + 3 H*  O 
= 211^3  + AzU3  + G3  H3Az3Os. 

Sels  de  l’acide  sulfomélanorique.  — Cet  acide 
est  monobasique,  du  moins  n’a-t-on  obtenu  jus- 
qu’ici que  des  sels  renfermant  un  seul  atome  d’un 
métal  monatomique. 

Sel  d’argent,  C3  H3  Az4  S!,  Ag.  — Flocons  blancs 
volumineux,  insolubles  dans  l’eau,  qui  se  préci- 
cipitcnt  lorsqu’on  ajoute  du  nitrate  argontique  à 
la  solution  ammoniacale  de  l’acide.  Le  sel  ne 
noircit  pas  à la  lumière  et  supporte  une  tempéra- 
ture de  1011°  sans  s’altérer. 

Sel  de  baryum,  (CHI3Az4S2;2Ba  -f  5 11*0.  — 
Aiguilles  incolores,  d’un  éclat  adamantin,  fort  so- 
lubles dans  l’eau. 

Sel  de  calcium,  (C3U3Az4S2)2  Ca  -f  2 II2 O.  — 
Cristaux  brillants. 

Sel  de  magnésium,  (C8  H3  Az4 S*)* Mg+0 II* O . — 
Petites  aiguilles  brillantes,  très-solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  potassium,  C3H3Az*Ss,K  + 1 1/2  H*  O. 
— Lorsqu’on  neutralise  à chaud  l’acide  sulfomé- 
lanurique par  la  potasse  et  qu’on  filtre  le  liquide 
bouillant,  on  obtient  par  le  refroidissement  des 
prismes  incolores  et  brillants,  très-solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Chauffé,  ce  sel  se  dé- 
compose en  dégageant  du  sulfhydrate  d’ammo- 
nium et  de  l’acide  cyanhydrique,  et  laissant  un 
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résidu  soluble  dans  l’eau;  l’acide  chlorhydrique 
séparo  un  précipité  gélatineux  de  cette  solution. 
Le  chlore  gazeux  donne  un  précipité  blanc  dans 
la  solution  du  sulfomélanurate  potassique. 

Sel  de  sodium,  C3  H*Az*S*,  Na  -f-  1 1/2  H3 O 

Il  constitue  do  larges  tables  translucides,  d’un  as- 
pect gras,  ou  des  paillettes  nacrées  semblables  à 
la  cholestérine. 

Sel  de  strontium,  (C3II3  Az4  S2)2Sr  -f  4H*0.— 
Grosses  tables  qui  ont  l’éclat  de  la  cire.  A.  IL 

SULFOM EI.I.O.MQUE  (ACIDE).  — Syn.  de 
SuLl'OMÉl.ANUniQlIE  (ACIDE). 

SULFO.N  A IMITA  L I X Iî.  — Voyez  t.  II,  p.  502. 

SULFOX  A PHTALIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
t.  II,  p.  497. 

SULFOXIQUES  (ACIDES).  — Définition.  No- 
menclature. — On  a donné  le  nom  d 'acides  sul- 
(oniques,  acides  sulfones,  acides  sutfoconjugués  à 
une  série  de  corps  qui  résultent  de  l’union  de 
composés  organiques  et  d’acide  sulfurique  avec 
élimination  d’eau  : 

C6H6  + S O4  H*  = CeIÎ3-S08II  + H«0 
Ben-  Acide  Acide  phényl- 
zine.  sulfurique.  sulfureux. 

cm«  + 2S04H2  = C6H4(S  O3  B)!  -f  211*0 

Acide  phénylène- 
disuifureux. 

L’acide  sulfurique  éprouve  dans  ce  cas  une  ré- 
duction et  l’on  voit  que  les  acides  sulfoniques  dé- 
rivent de  l’acide  sulfureux  S O3  Hs  et  non  de.  l’acide 
sulfurique.  Ils  peuvent  être  tous  rattachés  à l’acide 
sulfureux,  dont,  ils  dérivent  par  substitution  de 
groupes  organiques  à un  ou  plusieurs  atomes  d’hy- 
drogène dans  une  ou  plusieurs  molécules  d’acide 
sulfureux  normal,  S O3  II2. 

La  nomenclature  de  ces  corps  est  très-com- 
plexe, et  on  leur  a donné  différents  noms,  dont 
plusieurs  indiquent  mal  leur  nature  et  peuvent 
induire  en  erreur. 

En  les  rattachant  à l’acide  sulfureux,  on  leur 
donne  le  nom  du  radical  suivi  du  mot  sulfureux; 
ainsi  le  composé,  C6 H5 -S O3 II,  est  l’acide  phé- 
nylsulfureux;  le  corps  C6  H4  (O  H)- S O3  H,  pro- 
duit de  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  phé- 
nol, sera  l’acide  phénolsulfureux  ou  oxyphényl- 
sulfureux.  Cette  nomenclature  a l’avantage  de 
marquer  nettement  les  relations  de  ces  acides 
avec  l’acide  sulfureux,  et  d’indiquer  la  nature  du 
groupement  qui  est  substitué  à l’hydrogène  de 

S O3  II*. 

On  peut  aussi  employer  la  terminaison  sulfo- 
nique,  mais  ello  11’olTr  aucun  avantage,  et  l'ex- 
pression d 'acides  sulfoniques  me  semble  devoir 
être  réservée  comme  terme  générique  pour  dé- 
nommer les  acides  sulfoconjugués. 

Après  avoir  donné  au  produit  de  l’action  de 
l’acide  sulfurique  sur  la  benzine  le  nom  exact 
d’acide  phénylsulfureux,  quelques  chimistes  ont 
improprement  appelé  acides  phénylsulfuriques 
les  acides  formés  par  le  phénol  et  dont  la  for- 
mule brute  CGfI6S04  est  comparable  à celle  des 
éthylsulfates,  C2HGS04,  mais  il  n’y  a qu’une  ap- 
parence d’analogie.  Les  éthylsulfates  sont  des 
éthers  de  l’acide  sulfurique,  tandis  que  les  acides 
CG1IGS04  ne  sont  pas  des  produits  de  substitu- 
tion du  groupe  C6  II5  à l’hydrogène  de  S O*  II2, 
mais  représentent  de  l’acide  sulfureux,  S O3  H2, 
dont  l’hydrogène  est  remplacé  par  CGI140IP, 
l’oxyphényle,  hydroxyphénylène  : aussi  doivent- 
ils  ùtreappelésoxyphénylsulfureuxouhydroxyphé- 
nylène-sulfurcux.  Enfin,  une  autre  nomenclature 
pius  fâcheuse  encore  a été  adoptée.  Le  nom  d’a- 
cide benzolsulfureux  a été  donné  au  corps  que 
Gerhardt  appelait  hydrure  de  sulphophényle. 

C* H*- S O*  IL 


— 120  — 
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Alors  le  nom  de  benzolsulfurique  est  donné  à 
l’acide  phénylsulfureux. 

Un  exemple  montre  combien  cette  synonymie 
est  complexe,  et  quel  intérêt  présente  l’adoption 
d’une  nomenclature  simple  et  logique;  ainsi 
l’acide  oxyphénylène  disulfureux, 

nn  rem-'' S O3  H 

oh-c6u>vS03Hi 

a été  appelé  successivement  acide  disulfophènylé- 
nique,  acide  oxyphénylène-disulfonique,  acide 
disulfophénique,  acide  pliénétyldisutfonique. 

Ainsi  que  nous  l’avons  dit  plus  haut,  nous  dé- 
nommerons tous  ces  corps  en  faisant  suivre  le 
nom  du  radical  organique,  de  la  terminaison  sul- 
fureux. 

Classiflcalion. — Les  dérivés  sulfoniques  sont 
donc  tous  des  éthers  sulfureux  acides,  ainsi  qu’il 
ressort  de  notre  définition,  et  comme  le  prouve 
leur  dédoublement  par  les  alcalis,  réaction  dans 
laquelle  se  produisent  des  sulfites.  Les  éthers 
acides  sulfureux  sont  à fonctions  simples  ou  à 
fonctions  mixtes,  les  uns  et  les  autres  correspon- 
aant  à des  alcools  ou  à des  phénols  monoato- 
miques ou  polyatomiques. 

Comme  acides  sulfoniques  à fonctions  simples, 
citons  dans  la  séiie  grasse  l’acide  éthylsulfuroux, 
C2  I15-S03  II,  type  de  tous  les  acides  sulfoniques 
dérivés  des  alcools  monoatomiques,  l’acide  méthy- 
lène disulfureux, 

(C  TTS\"  ^S03H 

vsS03lii 

qui  se  rattache  au  glycol  méthylénique,  l’acide 
glycéryltrisulfureux  correspondant  à la  glycérine, 
et  qui  est 

( S O3  H 
(C3H5)"']  S O3  H 
( S O3  H. 

Dans  la  série  aromatique,  nous  avons  des  termes 
analogues:  ainsi  au  phénol,  au  naphtol  se  rat- 
tachent l’acide  phénylsulfureux,  CcH5-S03H,  et 
l’acide  naphtyisulfureux,  C10U7-SO3H;  à la  ré- 
sorcine,  l’acide  phénylène-disulfureux, 

S O3  II 
\S03H. 

Les  acides  sulfoniques  à fonctions  mixtes  sont 
très-nombreux  ; toutes  les  autres  fonctions  chi- 
miques peuvent  exister  dans  la  molécule  : ainsi 
nous  avons  l’acide  sulfonique-alcool, 

S O3  II 
OH, 

qui  n’est  autre  que  l’acide  hydroxélhylène-sulfureux 
ou  acide  iséthionique;  l’acide  sulfonique-phénol, 

S03H 


C«II‘c 


CMH; 


C6  H4 


O IL 


ou  acide  oxyphénylsulfureux,  l’acide  sulfonique- 
glycol  ou  glycérylsulfureux, 


(C3  H5)” 


S O3  H 

OII 

OH. 


D’autres  corps  sont  en  même  temps  acides  sul- 
foniques et  acides  monobasiques  ou  bibasiques; 
tels  sont  : l’acide  sulfacéiique, 


• S03H 
n.  G O2  H, 


CIL 

l’acide  sulfoLenzoïque, 

C«  n*  S O3 11 
„ CO* II, 

et  1 acide  sulfofumarique, 

S O3  H 

(C*II3)  ' 


D’autres  enfin  sont 


< : 02  il 
CO*  H. 
en  même 


temps  acides 


sulfoniques  et  ammoniaques  composées  comme 
l’acide  sulfanilique  et  ses  deux  isomères, 


C6  H* 


^SOUI 
^ Az  II-, 


et  l’acide  naphtionique, 


C,0II6 


/S  O3  H 
NAzIl*. 


A ces  acides  sulfoniques-amines  correspondent 
des  dérivés  diazoïques  dont  la  constitution  diffère 
un  peu  de  celle  des  corps  diazoïques  ordinaires; 
en  effet,  ils  ne  représentent  pas,  comme  ces  der- 
niers, des  sels,  mais  bien  des  sortes  d’anhydrides, 

P6  ru-''  ^ o 

u H \S02-^U 
Dérivé  diazotque  de 
l’acide  sulfanilique. 

Ces  exemples  suffisent  pour  indiquer  le  grand 
nombre  d’acides  sulfoniques  qui  peuvent  exister. 

Modes  d'obtention.  — Les  acides  sulfoniques 
s’obtiennent  : 

1°  Par  l’action  de  l’acide  sulfurique  concentré, 
fumant  ou  anhydre  sur  les  corps  organiques, 


C«II«  + S Os  (O  II)*  = C3  H5  - S O2.  O II  + H*  O. 

Ben-  Acide  phényl- 

zine.  sulfureux. 

c*  h!-c  02  n + s 04  H* 

Acide  benzoïque. 

= C6H‘Cc02U  + H2°. 

Acido  suiro- 
bonzolque. 

re  m ^ ^ 4-  S O8 P6  II8  ^ O3 1-I*)* 

L h\CO*H  + bU  L H scO*B. 

Acido  sulfo-  AcMo  disulfo- 

benzolquo.  benzoïque. 

CII3-C05fI  + S03  = CH*^^® 

Acide  Acide 

acétique.  sulfoacétique. 


Ce  mode  d’action  de  l’acide  sulfurique  sur  les 
hydrocarbures  ou  leurs  dérivés  hydroxylés  s’ob- 
serve surtout  dans  la  série  aromatique,  mais  elle 
ne  lui  est  pas  spéciale.  Aussi  l’anhydride  sulfurique 
secombineavecl’éthylène  pour  donner  l’anhydride 
éthioniquo,  qui,  en  fixant  de  l’eau,  se  convertit  en 
acide  éthionique  ou  éthylène-sulfurique-sulfureux, 


C*H4'^  SOHI 
^ 11  S03H, 


et,  ce  dernier,  par  l’action  convenable  de  l’eau  se 
dédouble,  comme  l’acide  sulfovinique,  en  acide 
sulfurique  et  acide  hydroxéthylène-sulfureux  ou 
iséthionique, 


rirn^SO3  H 
^ U S0H. 


Il  se  forme  de  même  un  peu  d’acide  iséthio- 
nique dans  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’al- 
cool, et  ce  mode  de  formation  est  absolument  sem- 
blable à celui  de  l’acide  oxyphénylène-sulfureux  : 

C2H3.OII  + SO'*H2  = C*H*<  q°jH  + H!0 

Alcool.  Acide  iséthionique. 

C®  H3.  OlI-t-SO’-  H*  = C° H-  < q®,’  H + II2 O 

Phénol.  Acide  oxyphényl- 

sulfureux. 

Gerhardt,  en  considérant  le  mode  de  formation 
des  acides  sulfoconjugués,  avait  établi  cette  loi 
que  la  basicité  _des_  acides  obtenus  est  égale  à la 
somme  des  basicités  des  corps  générateurs  moins 
une;  ainsi  avec  l’acide  sulfurique  bibasique  et  la 
benzine,  on  obtient  un  acide  monobasique  ; tandis 
que  l’acide  sulfobenzoïque,  l’acide  sulfacétique 
sont  bibasiques. 
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2»  Par  l’oxydation  dos  mercaptans  correspon- 
dants aux  alcools  ou  aux  phénols,  oxydation  opé- 
rée au  moyen  de  l’acide  azotique, 

CH3- S H + O*  = CH3-S08H. 

Morcaptan  Acido  méthyl- 

méthylique.  sulfureux. 

L’oxydation  des  bisulfures  donne  le  même  ré- 
sultat, 

(C6H»)2S2  -(-  O5  II2 O = 2 C«  II3 -S  O3  II. 

Bisulfure 
de  phényle. 

3°  Par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  les 
nitriles  ou  les  ami  des, 


C H3-CAz  + 2 S OUI3 
Acétonitrilo. 


G JJ2 — b O3  11 


On  obtient  ainsi  des  acides  disulfoniques. 

4°  Par  l’oxydation,  au  moyen  de  l’acide  azo- 
tique fumant,  des  éthers  sulfocyaniques,  ou  des 
éthers  sulfocarboniques. 

5°  Par  l’action  du  sulfite  d’ammonium  sur 
les  hydrocarbures  aromatiques  nitrés.  Cette  réac- 
tion n’a  encore  été  observée  que  par  Piria  sur  la 
nitronaphtaline,  et  fournit  un  acide  amidé,  l’acide 
amidonaphtylsulfureux  ou  naphtionique, 

C10  H6  (Az  Hs)  - S O3  H. 

6°  Par  l’action  des  sulfites  sur  les  éthers  chlor- 
hydriques, bromhydriques  ou  iodhydriques,  ou 
Bur  les  produits  de  substitutions  analogues  : 


C2H»I  -f  S03Na2  = C2  H5- S O3  Na  + Nal 
Iodure  Sulfite  de  Éthylsulfite 
d’éthyle.  sodium . de  sodium. 

C2II'<  qjj  + S O3  N a2 

Monocblorhydrine 
du  glycol. 

= C2H'’^Q°jNa+  NaCl 

Iséthionate 
de  sodium. 


Cil2  Cl -CO2  Na  + S O3  N a* 
Monochloracétate 
de  sodium. 


Cil2 -S  03  Na 

CO2  Na 
Sulfacétate 
de  sodium. 


+ Na  Cl. 


Cette  réaction  de  double  décomposition,  ana- 
logue à toutes  celles  qui  donnent  naissance  aux 
éthers,  n’a  lieu  qu’avec  les  éthers  haloïdes  des 
alcools.  On  sait,  en  effet,  que  les  éthers  haloïdes 
des  phénols  sont  très-stables  et  ne  se  prêtent  pas 
aux  doubles  décompositions. 

7°  Par  l’union  du  bisulfite  do  sodium  à des 
anhydrides  d’alcools, 


CH2 

+ S 03NaII 

Oxydo 

d’éthylène. 

CII2C1 

9 11  >0  + S O3  Na  II 
CII2^ 

Épichlorhydrine. 


CM2- S O3  Na 
CII*  OH. 

Iséthionate  do 
sodium. 

CH2  Cl 
CH.  OII 
’ CII2.S03Na. 

Chlorométhyl- 
iséthionato 
de  sodium. 


On  peut  rapprocher  de  ces  corps  par  leur  mode 
do  formation  les  combinaisons  que  forment  les 


aldéhydes  et  les  acétones  avec  les  bisulfites  (Er- 
lenmcynr). 

CII3  CII» 

C = 0 -f  S O3  Na  II  = CII. OH 

H S O3  Na 

Aldéhyde.  Bisulfite 

d’aldéhyde-sodium. 

Mais  ces  dernières  combinaisons  se  distinguent 
des  précédentes  par  leur  moindre  stabilité  : on 
n’en  connaît  que  les  dérivés  métalliques;  les 

acides  sulfoniques  correspondants  n’existent  pas 
à l’état  de  liberté.  Elles  se  forment,  du  reste, 
selon  le  mode  général  de  production  des  sulfo- 
nates;  ainsi,  le  chlorure  d’éthylidène  et  le  sulfite 
de  sodium  fournissent  l’aldéhyde-sulfite  de  sodium. 

CH3 -CI1  Cl2  + S O3  Na2  + II20 
Chlorure  d’éthylène. 

= CH3-CH(0II)-S03Na  + NaCl  + HCl. 

Aldéhyde-sulfite 
de  sodium. 

8°  Les  acides  non  saturés  peuvent  se  combiner 
aux  sulfites  acides  ou  neutres. 


CH-C02H 

Ü:h-co2h 


4-  2S03Na2 


Acide  Sulfite  de 

fumarique.  sodium. 

CH2  — CO2  Na 

= À'  x C O2  Na  4-  S O3  Na  H. 
S O3  Na 


Fumarosulfite 
de  sodium. 


9°  La  chlorhydrine  sulfurique  SOs.OH.Cl,en 
agissant  sur  la  benzine,  donne  de  la  sulfobenzide 
(C6H5)2  S O2  et  de  l’acide  phénylsulfureux, 

C6U5-S03H. 

S°3C  OH  + CGH0  = C°H5-S°3H  + HGI- 


Propriétés  et  réactions.  — Les  acides  sulfo- 
niques sont  généralement  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  souvent  déliquescents.  Leurs  sels  de 
baryum  et  de  calcium  sont  solubles,  ce  qui  per- 
met do  les  séparer  de  l’excès  d’acide  sulfurique, 
quand  ils  sont  préparés  par  l’action  de  l’acide 
sulfurique  sur  les  composés  organiques. 

Ils  supportent  une  température  élevée,  puis  sc 
détruisent  en  donnant  du  charbon,  de  l’acide  sul- 
fureux, etc. 

Ils  sont  ordinairement  très-stables,  et  sont  dif- 
ficilement attaqués  par  la  potasse  et  les  acides, 
excepté  cependant  les  sels  des  acides  sulfonés  des 
aldéhydes,  que  l’ébullition  avec  l’eau  suffit  à dédou- 
bler en  sulfite  neutre,  gaz  sulfureux  et  aldéhydes. 

Les  acides  sulfoniques  correspondant  à des 
phénols  fondus  avec  la  potasse  se  décomposent  en 
donnant  du  sulfite,  le  groupe  S O3  II  do  la  mo- 
lécule étant  remplacé  par  un  groupe  0 H. 
CcIIs-S03K  -)-  KIIO  = C6 II5, 0 II  + S03I<* 
Phénylsulfite  Phénol.  Sulfite 

de  potassium.  neutre. 

C'°H<S03K  + 2KH0 
Naphtône-disulfito 
de  potassium. 

= C10H6(O  II)*  + 2 S 03  K* 

Oxynaphtol. 

cn<J8ï  4-  2kiio 

Sulfobenzoate  do 
potassium. 

= C»II<°Kk  4-  S O3  K2  4-  IPO. 

Oxybenzoate  basique 
do  potassium. 


SULFONIQUES  (ACIDES).  - 123  - S ULFOPHÊNYLÈNE- ÉTHYLÈNE. 


Avec  les  acides  sulfoniques  qui  sont  des  éthers 
d’alcools,  la  réaction  est  différente;  il  se  forme 
bien  du  sulfite,  mais  les  composés  organiques 
(alcools,  glycols),  qui  pourraient  prendre  naissance 
par  une  réaction  semblable  il  la  précédente,  sont 
détruits  par  la  potasse  fondante,  et  l’on  obtient 
seulement  leurs  produits  de  décomposition* 

C2  H3 -S  O3  Na  + K IIO 
Éthylsulfite 
de  sodium. 


— C*H*  -f-  H2  O -|-  S O3  K Ns 
Éthylène. 

CîH‘CioBNâ  + 2KHO 


Élhylène-disulfite 
de  sodium. 


= C2H2  + 2 H2  O + 2S03KNa 

Acétylôno. 

CG II5  - GMS  - S03Na  + 2KIIO 

Benzylsulfite  de  sodium. 

= C«II»  - C02K  + S03KNa  + 2H2 

Benzoate  de  potassium. 

L’acide  sullofumarique  fondu  avec  la  potasse 
idonne  simplement  du  sulfite  et  régénère  l’acide 
fumarique.  11  ne  peut,  en  effet,  donner  d’acide 
malique,  suivant  l’équation  : 


C!n3<fc02K)s  + KHO 

Sulfofumarate 
do  potassium. 

= C2HB<0£2K)!  + S03K*, 

Malate  de  potassium. 

car  la  réaction  se  passe  à une  température  suf- 
fisante pour  enlever  les  éléments  de  l’eau  il  l’acide 
malique  et  le  transformer  en  acide  fumarique. 

L’action  de  l’eau  sur  l’acide  phénylsulfureux 
diffère  de  celle  de  la  potasse  fondue  : ainsi 
l’acide  phénylsulfureux  chauffé  à 200°  avec  de 
l’eau  en  présence  du  chlorure  de  baryum,  donne 
de  la  benzine  et  du  sulfate.  A la  même  tempé- 
rature, l’acide  phénylsulfureux  n’est  pas  attaqué 
par  la  baryte;  la  réaction  est  donc  plus  facile  avec 
l’eau.  Chauffé  à 400°  avec  du  carbonate  de  sodium, 
le  phénylsulfite  donne  du  sulfate  de  sodium  et 
des  traces  d’acide  benzoïque;  il  y a production  de 
charbon  et  formation  de  corps  sulfurés  volatils. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  les  acides 
sulfoniques  comme  sur  les  acides  carbonés  et 
fournit  le  chlorure  d’acide  correspondant  : 

C2  H3  - S O3  H + Pli  Cl3 

Acide 

méthylsulfureux. 


= CI13-S0SC1  + IIG1  -f  Ph  O Cl3 
Chlorure 
méthylsulfureux. 

Ces  chlorures  possèdent  les  propriétés  des  autres 
chlorures  d’acides;  cependant  ils  sont  plus  stables. 
L’action  de  l’eau  est  lente  ou  nulle;  les  alcalis  les 
transforment  eu  sulfonates.  Avec  l’ammoniaque, 
l’aniline,  ils  donnent  les  amides  correspondantes. 
Sous  l’influence  de  l’hydrogène  naissant,  ils  rem- 
placent le  chlore  par  de  l’hydrogène, 

C8H5-S0»G1  + H2  = C«H3-S02H  -f  HCl. 

Chlorure  Acido  phényl- 

phénylsulfureux.  hydrosulfureux. 

Ces  derniers  composés  sont  de  véritables  acides, 
qui  donnent  des  sels  définis,  leur  hydrogène  étant 
remplaçé  par  des  métaux  : ils  sont  comparables 
fi  l’acide  hydrosulfureux  de  M.  Schüzenberger. 

SO<"  SO<C*H= 

Acide  liydro-  Acide  phénylhydro- 

•ulfureux.  sulfureux. 


Par  l’action  du  brome  ou  du  chlore,  ils  donnent 
le  bromure  ou  le  chlorure  dont  ils  dérivent  : par 
l’oxydation,  ils  régénèrent  les  acides  sulfoniques; 
par  l’hydrogène  naissant,  ils  fournissent  des  mer- 
captans.  Sauf  la  propriété  de  fournir  des  sels,  ces 
corps  sont  comparaoles  aux  aldéhydes  par  l’en- 
semble de  leurs  réactions. 

Les  chlorures  des  acides  sulfoniques  traités  h 
une  température  élevée  (200-220°)  par  le  perchlo- 
rure de  phosphore,  fournissent  un  hydrocarbure 
chloré,  du  chlorure  de  thionyle  et  de  l’oxychlo- 
rure de  phosphore  : 

C6H5  - S O2  Cl  + Ph  Cl8  = CH1SC1 

Chlorure  phényl-  Benzine 

sulfureux  cnlorée. 

+ SOCl2  + PhOCl3. 

Isomêrie  dans  les  acides  sulfoniques. — Il  a été 
observé  une  isomêrie  provenant  de  la  nature  du 
groupe  S O3  H2.  Quand  on  décompose  le  sulfite 
neutre  d’éthyle,  (C2H5)2SO\  par  un  excès  de 
potasse,  on  régénère  du  sulfite  et  de  l’alcool, 
mais  si  l’on  emploie  moitié  moins  de  potasse, il  se 
forme,  non  de  l’acide  éthylsulfureux,  C2H5.S03H, 
mais  un  isomère  qu’on  désigne  sous  le  nom 
d’acide  éther-sulfureux. 

M.  Wurtz  explique  cette  isomêrie  en  admettant 
que  l’acide  sulfureux  est  représenté  par  la  for- 
mule non  symétrique,  IIO-S-O-OH,  dans  la- 
quelle les  2 atomes  d’hydrogène  n’ont  pas  la  même 
valeur;  la  substitution  opérée  dans  l’un  ou  l’autre 
de  ces  atomes  d’hydrogène  donne  donc  naissance 
à 2 isomères.  On  peut  donc  représenter  ces  iso- 
mères par  les  formules  suivantes  : 

HO-S-  0-0-C2H! 

Acide  éther-sulfureux, 
C2II50-S-0-0H 
Acide  éthylsulfureux. 

C’est  le  seul  exemple,  du  reste,  que  l’on  con- 
naisse d’une  isomêrie  de  ce  genre. 

Les  autres  isoméries  des  acides  sulfoniques  s’ob- 
servent dans  la  série  aromatique.  Comme  ces  acides 
sulfoniques  sont  formés  par  substitution  du  groupe 
S O3  II  à un  atome  d’hydrogène  de  la  benzine,  les 
isoméries  sont  de  l’ordre  de  celles  que  fournit  la 
série  aromatique.  Ainsi  le  toluène  fournit  3 acides 
sulfoniques  isomères,  CH3-CeH4-S03  H,  qui  re- 
présentent les  3 dérivés  bisubstitnés  de  la  benzine. 
Il  y a de  même  3 acides  chlorophénylsulfureux, 
3 acides  bromophénylsulfureux;  il  n’y  a pas  lieu 
de  s’étendre  sur  la  nature  de  ces  isoméries,  qui 
n’ont  rien  de  particulier  aux  acides  sulfoniques. 

Enfin  dans  la  série  grasse,  il  y a des  isoméries 
d’acides  sulfoniques  dépendant  de  la  nature  des 
groupes  auxquels  est  substitué  S O3  H.  Ainsi,  il 
y aura  plusieurs  acides  butylsulfureux  correspon- 
dant aux  alcools  butyliques  isomériques.  E.  G. 

SCI.FOPI1ÉN ICIQCE  (ACIDE).  — Syn.  de 
SULFOPHnPUIUQUE  (ACIDE). 

SCLFOPllÉiYIQUE  (ACIDE).  — Syn.  peu 
usité  d’OXYPIIÉWL-SULFUnEDX  (acide),  t.  II,  p.  917. 

SULFOPHEXYEAMIDE.—  Voyez  Benzine,  1. 1, 
p.  537. 

SULFOPIIENYLiiNE-ÉTIIYLÈNE, 

C8li8S02  = CGlI’>.S02.C2II4 

[R.  Otto,  Ann.  der  Chem,,  u.  Pharm.,  t.  CXLIII, 
p^,  205;  Bull.de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  IX,  p.  494], 
— Ce  corps  se  forme  comme  produit  secondaire 
lorsqu’on  fait  agir  l’amalgame  de  sodium  sur  une 
solution  éthérée  de  chlorure  phénylsulfureux, 
réaction  qui  fournit  l’hydrure  de  sulfophônyle 
(acide  phénylhydrosulfuroux),  C6HS.S  O2  II  (t.  I. 
p.  530). 

Après  distillation  de  l’éther,  le  produit  ost  traité 
par  l’eau  et  l’acide  chlorhydrique,  l’huile  qui  se 
sépare  est  lavée  avec  une  solution  de  carbonate 


SULFOPHLOR AMIQUE  (ACIDE).  — 12Z|  — SULFO-URÉE. 


sodique  et  dissoute  dans  l’éther.  La  solution 
éthérée  évaporée  laisse  le  sulfophénylène-éthy- 
lène. 

Ce  composé  forme  une  huile  jaunâtre,  d’une 
odeur  douceâtre  particulière,  plus  dense  que  l’eau 
et  insoluble  dans  ce  liquide,  mais  miscible  en 
toute  proportion  avec  l’alcool,  l’éther  et  la  ben- 
zine. Le  sulfophénylène-éthylène  ne  se  combine 
pas  avec  le  bisulfite  sodique,  et  se  dissout  dans 
l’acide  sulfurique  fumant  tiède  en  le  colorant  en 
bleu  violet.  Le  zinc  et  l’acide  sulfurique  étendu  le 
dédoublent  en  alcool  et  sulfhydrate  de  phényle, 
C6H3.SH.  Traité  par  l’acide  azotique  fumant,  il 
fournit  de  l’acide  nitrophénylsullureux  et  des 
traces  de  nitrobenzine  et  d’acide  picrique.  A.  H. 

SUI.FOPllLOR AMIQUE  (ACIDE).  — Hlasi- 
wetz  a donné  ce  nom  à un  acide  qui  prend  nais- 
sance dans  l'action  de  l’acide  sulfurique  concentré 
sur  la  phloramine,  il  la  température  de  100° 
(voyez  t.  II,  p.  922}  ; cet  acide  n’a  pas  été  analysé, 
mais  il  constitue  sans  doute  un  acide  sulfocon- 
jugué  de  la  phloramine.  Il  est  en  petites  aiguilles 
incolores,  solubles  dans  l’eau,  et  donne  avec  le 
perchlorure  de  fer  une  coloration  violette  très- 
intense  [Hlasiwctz,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXIX,  p.  199]. 

SULFOPSEU DO-URIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Urique  (acide). 

SULFO  PUR  P URIQUE  (ACIDE).  — Voyez  In- 
dico,  t.  Il,  pp.  101  et  103. 

SULFOPYROMUCIQUE  (ACIDE),  C5IRS06. 

— Lorsqu’on  fait  agir  pendant  quelque  temps 
de  l’acide  sulfurique  anhydre  sur  de  l’acide  pyro- 
mucique  bien  desséché,  il  se  produit  un  sirop 
jaune  brun,  qui,  additionné  d’eau  et  neutralisé 
par  du  carbonate  de  baryum,  donne,  par  l’évapo- 
ration de  la  liqueur  filtrée,  un  sel  de  baryum  en 
cristaux  indistincts.  Desséché  à 150°,  la  composi- 
tion de  ce  sel  est  C5H2S  06.Ba  [H.  Schwanert, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXVI,  p.‘257  ; Rép. 
de  Chim.  pure,  1861,  p.  331].  Pli.  de  G. 

SULKORUFIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Indigo, 
t.  II,  p.  103. 

SULFOSALICYLIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Salicyliqce  (acide). 

SULFOSLYAPIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Allyle, 
t.  I,  p.  150. 

SULFOTRIPIIOSPIIAMIDE.  — Voyez  t.  II, 
p.  979. 

SULFO-UREE.  — Syn.  sulfocarbamide,  urée 
sulfurée. 


CH‘Az8S  = CS 


/A  z H* 
v Az  H2. 


Ce  corps  représente  de  l’urée  dont  l’oxygène  ost 
remplacé  par  du  soufre;  il  a été  découvert  par 
Reynolds  ; il  se  produit  par  une  transposition 
moléculaire  du  sulfocyanate  d’ammonium,  sem- 
blable à celle  que  subit  le  cyanate  d’ammonium 
lorsqu’il  se  transforme  en  urée  : 

CAzS.AzII*  = CS  (AzII2)1 
Sulfocyanate  Sulfo-uréo. 
d'ammonium. 

fJ.-E.  Reynolds,  Jour n.  Chem.  Soc.  London.  (2), 
t.  VII,  p.  1;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1869,  t.  XII, 

p.  201] 

L’urée  ordinaire  résulte  de  la  fixation  de  l’eau 
sur  la  cyanamide  ; de  même,  la  sulfo-urée  se 
forme  lorsqu’on  traite  la  cyanamide  par  l’hydro- 
gène sulfuré  : 

CAz.AzH*  + H8  S = CS(Azn8)* 

Cyanamide.  Sulfo-uréo. 

[E.  Boaumann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI, 
p.  1375  et  t.  VIII,  p.  20;  Bull,  de  la  Soc.  cliitn., 
t.  XXI,  p.  309,  et  t.  XXIV,  p.  131]. 

Glutz  a obtenu  la  sulfo-urée  par  la  réduction 


de  l’acide  persulfocyanique  au  moyen  de  l’acide 
iodhydrique  naissant  (icidure  de  phosphore  et 
eau),  ou  au  moyen  de  l’étain  et  do  l’acide  chlor- 
hydrique  (Voyez  t.  II,  p.  780), 

C2II2Az8S8  + II8  = CS*  + CII*Az8S, 

[L.  Glutz,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLIV,  J 
p.  41;  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1870,  t.  XIV,  ; 
p.  159]. 

Il  est  probable  que  l’action  du  gaz  ammoniac  ■ 
sur  le  sulfochlorurc  de  carbone  fournirait  égale- 1 
ment  de  la  sulfocarbamide, 

CSCl8  + 4 Az  II3  = 2 AzII1  Cl  + CS(AzII2)i. 
Sulfochlo-  Sulfo- 

rure  do  carbamide. 

carbone. 

Enfin  on  pourra  peut-être  obtenir  la  sulfo-urée 
en  faisant  agir  l’ammoniaque  sur  les  éthers  des  I 
acides  sulfocarbonique,  sulfocarbamiquo,  thiosul-  I 
focarbamique,  etc. 

Préparation.  — On  maintient  il  100-170°,  pen- 
dant deux  heures,  le  sulfocyanate  d’ammonium 
sec;  le  résidu  est  dissous  à 80°  dans  son  poids 
d’eau,  et  la  solution  filtrée  est  abandonnée  au 
refroidissement  : la  sulfo-urée  sa  dépose  en  fines 
aiguilles  soyeuses,  qu’on  purifie  par  compression 
et  cristallisations  répétées  dans  l’eau  bouillante 
(Reynolds). 

D’après  Claus,  il  n’est  pas  nécessaire  d’employer 
pour  cette  préparation  du  sulfocyanate  d’ammo- 
nium pur;  on  peut  se  contenter  de  dissoudre  du 
sulfure  de  carbone  dans  l’ammoniaque  (procédé 
Millon. — Voyez  t.  III,  p.  96),  On  concentre  la 
solution  jusqu’au  point  où  elle  pourrait  cristal- 
liser et  l’on  chauffe  rapidement  le  résidu;  l’opé- 
ration est  arrêtée  dès  que  la  masse,  devenue 
brune,  se  boursoufle  considérablement  et  com-  : 
mence  à dégager  des  vapeurs  blanches.  A ce  mo-  (1 
ment  on  verse  de  l’eau  froide  dans  le  produit  j 
encore  chaud  tant  que  le  liquide  entre  en  ébul- 
lition  et  on  laisse  refroidir.  La  sulfo-urée  impure  I 
qui  se  dépose  est  séparée  de  l’eau  mère,  lavée  A 
l’alcool  froid  et  purifiée  par  cristallisation  dans  j 
l’eau  bouillante.  Les  eaux  mères  concentrées  et  sou-  i 
mises  au  même  traitement  fournissent  une  nou- 
velle quantité  de  sulfo-urée  [A.  Claus,  Deutsch.  j 
chem.  Geselsch.,  t.  VI,  p.  727,  et  Ann.  der  Chem,  j 
u.  Pharm.,  t.  CLXXIX,  p.  112  ; Bull,  de  la  Soc.  J 
chim.,  t.  XX,  p.  440]. 

L’urée  sulfurée  qui  se  dépose  dans  les  der-  j 
nières  eaux  mères,  est  souvent  mélangée  de 
combinaisons  mélamiques,  dont  on  ne  peut  la  dé-  i 
barrasser  par  des  cristallisations  répétées;  on  y j 
parvient  au  contraire  facilement  en  additionnant 
d’acide  acétique  sa  solution  concentrée  et  chaude  : ; 
la  sulfo-urée  se  dépose  par  le  refroidissement  à 
l’état  cristallisé,  tandis  que  les  corps  mélamiques 
restent  en  solution  (Volhard). 

La  transformation  du  sulfocyanate  ammonique  j 
en  sulfo-urée  est  toujours  très-incomplète,  la  ' 
proportion  de  la  dernière  n’atteint  guère  plus  de  j 
20  °/0  de  la  quantité  théorique.  En  effet,  à la  tem-  : 
pôrature  où  la  sulfo-urée  se  forme,  elle  régénère  I 
du  sulfocyanate  d’ammonium;  ces  deux  réactions  ! 
inverses  tendent  à se  limiter  de  telle  sorte  qu’il  j 
se  produit  un  certain  état  d’équilibre  entre  le 
sulfocyanate  ammonique  et  la  sulfo-urée.  Une 
autre  circonstance  vient  encore  diminuer  le  ren-  I 
dement  : la  sulfo-urée  commence  déjà  vers  160° 
à s’altérer  profondément  en  donnant  du  dithio- 
carbonate  d’ammonium  et  du  sulfocyanate  de 
guanidine  (Voyez  t.  III,  p.  97)  [Delitsch  ; — Vol- 
hard]. 

Pour  préparer  la  sulfo-urée  avec  la  cyanamide, 
on  dissout  ce  dernier  corps  dans  l’éther  anhydre 
et  l'on  fait  passer  de  l’hydrogèn^  sulfuré  dans  la 
solution;  la  sulfo-urée  commence  à se  déposer 
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près  un  à deux  jours.  On  peut  aussi  faire  agir 
'hydrogène  sulfuré  sur  la  cyanamide  fondue, 
iu  le  sulfure  d’ammonium  sur  une  solution 
iquouse  de  cyanamide  (Baumann). 

Propriétés  et  réactions.  — La  sulfo-urte  se 
lépose  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
itenduo  on  gros  prismes  rhombiques,  voisins  du 
:ube;  quelquefois  on  l’obtient  sous  la  forme 
le  prismes  lins.  Si  la  solution  est  très-concontrée 
it  chaude,  clic  laisse  déposer  de  longues  aiguilles, 
loin  posées  de  petits  prismes  rangés  en  chapelets 
3t  formant  un  amas  extrêmement  volumineux  ; 
ces  cristaux  ressemblent  à ceux  que  fournit  une 
Bolution  do  sulfocarbamide  impure  contenant  en- 
core du  sulfocyanate  d’ammonium,  seulement  ces 
derniers  possèdent  un  bel  éclat  soyeux , qui 
manque  aux  cristaux  de  la  sulfocarbamide  pure. 

La  sulfo-urée  est  inaltérable  dans  l'air  moyen- 
nement chargé  d’humidité  ; elle  se  dissout  aisé- 
nent  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  difficilement  dans 
'éther;  1 p.  se  dissout  dans  onviron  11  p.  d’eau 
roide.  La  solution  aqueuse  mousse  un  peu  lors- 
qu’on l’agite;  elle  est  neutre  aux  papiers  et  ne 
colore  pas  en  rouge  les  sels  ferriques;  elle  pos- 
sède une  saveur  amère. 

La  sulfocarbamide  fond  à 149°.  Maintenue  pen- 
Want  quelques  heures  à une  température  un  peu 
((plus  élevée  (1 00- 1 7 0°),  elle  se  convertit  do  nouveau 
•en  sulfocyanate  d’ammonium.  Cette  transforma- 
tion n’est  jamais  complète  comme  il  a été  dit 

Elus  haut,  elle  est  limitée  parla  réaction  inverse; 
1.  Volhard  a trouvé  dans  une  expérience  que  la 
masse  chauffée  pendant  trois  heures  à 100-170°, 
renfermait  encore  34  °/0  de  sulfo-urée.  Si  l’on 
élève  davantage  la  température,  la  transforma- 
tion en  sulfocyanate  devenant  de  plus  eu  plus 
complète,  la  sulfo-urée  fournit  les  mêmes  produits 
ide  décomposition  que  le  sulfocyanate  d’ammo- 
nium : sulfocyanate  de  guanidine,  acides  tliio- 
prussiamiques,  mélam,  hydromollon,  sulfure  de 
; carbone,  etc.  [G.  Delitsch  ; — J.  Volhard  ; — 
à.  Claus.  — Voyez  t.  111,  p.  971. 

Maintenue  avec  de  l’eau  à 140°,  la  sulfo-urée  se 
transforme  en  sulfocyanate  ammoniquo. 

La  potasse  ou  les  acides  sulfurique  et  chlor- 
hydrique étendus  la  dédoublent  à chaud  en  am- 
moniaque, hydrogène  sulfuré  et  gaz  carbonique 
(la  potasso  fournit  en  même  temps  une  petite 
quantité  de  sulfocyanate  de  potassium), 

CS(AzH*)«  + 11*0  = 2Az  U3  + CO»  + H2  S. 
Lorsqu’on  fait  traverser  par  le  courant  élec- 
trique une  solution  de  sulfo-urée,  légèrement 
acidulée  par  l’acide  sulfurique,  celle-ci  se  colore 
on  brun  (acide  azulmique),  en  même  temps  qu’il 
se  forme  de  l’acide  cyanhydrique  et  de  l’ammo- 
niaque [E.  Mulder  et  J. -A.  Roorda  Smit,  Deutsch. 
cliem.  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  1634  ; Bull,  de  la 
■ Soc.  chim.,  t.  \X1I1,  p.  550]. 

L’acide  azotique  bouillant  détruit  la  sulfo-urée; 
le  peroxyde  de  plomb,  en  présence  de  l’acide  acé- 
tique, |a  transforme  en  cyanamide,  en  même 
i temps  qu’il  se  sépare  du  soufre, 

CS(Azll*)2  -F  O = S + U20  -f  CAz5lI». 

Le  permanganate  de  potassium,  en  solution 
acide,  en  sépare  pareillement  du  soufre;  en  solu- 
tion alcaline,  il  se  forme  de  l’acida  sulfurique  et 
il  se  dégage  de  l’azote. 

L’acide  hypochloreux  donne  du  soufre  (qui 
s’oxyde  presque  aussitôt),  de  l’eau  et  de  la  cya- 
namide; le  liquide  reste  incolore  Jusqu’à  ce  que 
la  totalité  do  la  sulfo-urée  soit  détruite;  à ce 
; moment,  il  se  colore  et  dégage  un  gaz.  Les  liypo- 
chlorites  alcalins  employés  on  excès  mettent 

1|  l'azote  en  liberté. 

( L acide  azoteux  en  solution  dans  l’eau  ou  dans 
l’alcool  convertit  immédiatement  la  sulfo-urée  en 


sulfocyanate  ammonique  et,  en  agissant  sur  ce 
dernier,  donne  de  l’azote,  de  l’oxyde  azotique  et 
du  persulfocyanogène  [A.  Claus,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CLXX1X,  p.  128]. 

Lorsqu’on  introduit  de  l’oxyde  de  mercure 
jaune  ou  de  l'oxyde  do  mercure  rouge  bien 
lévigué  dans  une  solution  aqueuse  de  sulfo-urée, 
il  se  forme  du  sulfure  de  mercure,  rapidement  et 
à la  température  ordinaire;  la  désulfhydratation 
est  complète.  Si  l’oxyde  de  mercure  est  parfai- 
tement exempt  d’alcali,  et  s’il  n’a  pas  été  employé 
en  excès,  la  solution  renferme  delà  cyanamide,  qui 
peut  en  être  retirée  par  l’évaporation  ; c’est  même 
là  le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce  corps. 

C S Az»  II*  -f  Hg  O = C Az»  H»  + Hg  S + H»  O. 

Sulfo-urée.  Cyanamide. 

Mais  si  l’on  opère  sans  observer  ces  précau- 
tions, on  obtient  le  polymère  de  la  cyanamide,  la 
dicyanodiamide  C’AzHP.  Le  nitrate  d’argent  am- 
moniacal enlève  pareillement  à froid  le  soufre  à la 
sulfo-urée;  l’oxyde  de  plomb  et  le  sous-acétate 
de  plomb  produisent  le  même  effet  à l’aide  de 
la  chaleur.  [Reynolds,  loc.  cit.  — A.  W.  Hof- 
mann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  II,  p.  605; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  513; 
— E.  Baumann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI, 
p.  1376;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  309; 
J.  Volhard,  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  (2),  t.  IX, 
p.  6 ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII , pp.  123 
et  126;  — E.  Mulder  et  Roorda  Smit.,  loc.  cit.] 

L’urée  sulfurée,  à la  manière  des  sulfures  orga- 
niques, peut  s’unir  directement  au  brome,  au 
chlore,  à l'ioduro  et  au  bromure  d’éthyle,  au  chlo- 
rure d’acétyle , à l’acide  monochloracétique,  etc., 
produisant  ainsi  des  combinaisons  sulfinées,  sur 
lesquelles  nous  reviendrons  plus  loin  (A.  Claus). 

Si  l’on  traite  la  sulfo-urée  en  solution  alcoo- 
lique par  l’iode,  on  obtient  de  l’iodhydrate  d’éthyl- 
guanidine,  en  vertu  de  l’équation  suivante  : 

3 CS Az*H*  4-  I»  -)-  2C2H5.0  II 

= 2CII*(C!IIs)Az3.ni  -FCS2-|-S  + 2H20 
Iodhydrate 
d’éthylguanidine. 

[Lietny,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  ixrrf. 

A une  douce  chaleur,  l’anhydride  acétique  con 
vertit  la  sulfo-urée  en  acétylsuifo-urée  (M.  Nencki), 
et  le  chlorure  de  benzoylo  en  benzoylsulfo-urée 
(Pike).  Si  l’on  chauffe  doucement  un  mélange 
d’acide  chloracétique  et  de  sulfo-urée,  une  réac- 
tion très-énergique  a lieu,  et  il  se  forme  de  l’eau 
et  du  chlorhydrate  de  déhydracétylsulfo  - urée 
(voyez  t.  III,  p.  135).  L’éther  chloracétique,  en 
agnsant  à froid  sur  la  sulfocarbamide,  fournit  le 
même  composé  (Maly  ; — Volhard;  — E.  Mulder). 

Le  chlorure  d’éthoxalyle  C2  O2  (O  C2  II5)  Cl,  réagit 
à froid  d’une  manière  énergique  sur  la  sulfo- 
urée  : il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique  et 
de  l’oxyde  de  carbone,  et.  il  se  forme  un  corps 
cristallisant  en  prismes  rhombiques  incolores  et 
possédant  la  formule  C4H3Az2S02  (sulfo-allo- 
plianate  d'éthyle?)  [B.  Peitzsch,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  t.  Vil,  p.  896;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXII,  p.  505]. 

La  sulfo-urée  s’unit  aux  anhydrides  succinique 
et  citraconique.  L’aldéhyde  la  transforme  on 
éthylidène-sulfo-urée  (Reynolds)  et  l’aldéhydate 
d’ammoniaque  en  diéthylidènc-sulfo-urée,  qui 
reste  combinée  avec  une  molécule  d’ammoniaque 
(M.  Nencki).  Ces  différents  composés  sont  décrits 
à l’article  Sui.fo-diiées  composées. 

Si  l’on  chauffe  à 60-70°  la  bromacétylurée  avec 
une  solution  alcoolique  de  sulfo-urée,  il  se  dépose 
peu  à peu  un  corps  rouge  clair,  insoluble  dans 
l’alcool,  et  qui  semble  renfermer 
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L’ean  bouillante  le  dédouble  on  urée  et  en  sulf- 
hydantoïne  [E.  Mulder,  Deutsch.  chem.  Gescllsch., 
t.  VIII,  p.  1204]. 

L’urée  argentiquc  réagit  presque  instantané- 
ment sur  une  solution  aqueuse  de  sulfo-urée,  on 
fournissant  du  sulfure  d’argent,  de  la  cyanamido 
et  do  l’urée  [J.  PonomarclT,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXI,  p.  540]. 

C O Azs  H2  Ag!  C S Azs  II* 

Urée  argentique. 

= CAz2H2  -f  COAz2H4  + Ag!S. 

Cyanamide. 

En  chauffant  à 100°  de  l’alloxane  avec  de  la 
sulfocarbamide  en  solution  alcoolique,  Nencki 
a obtenu  un  acide  CsH6Az4SOs,  auquel  il  a 
donné  le  nom  d’acido  sulfopseudo-urique  ; indé- 
pendamment de  cet  acide,  il  se  forme  dans  cette 
réaction  du  soufre  et  les  gaz  carboniques  et  sul- 
fureux : 

C*  H!Az*04  -F  C H4  Azs  S = C5  H6  Az4  O3  -f-  O. 

L’oxygène  qui  figure  dans  le  second  terme  de 
cette  équation  ne  se  dégage  pas,  mais  brûle  une 
partie  des  corps  mis  eu  présence  [M.  Nencki, 
Deutsch.  chem.  Gcsells.,  t.  IV,  p.  722  ; Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1871,  t.  XVI,  p.  266]. 

La  sulfo-urée,  ingérée  même  à assez  haute  dose, 
n’exerce  sur  l’économie  aucune  influence  appré- 
ciable. 

En  raison  de  la  propriété  qu’elle  possède  de  dis- 
soudre les  sels  d’argent,  d’or,  de  platine,  etc.,  la 
sulfo-urée  pourra  peut-être  trouver  un  emploi  en 
photographie,  soit  comme  fixatif,  soit  comme  un 
des  éléments  du  bain  de  virage.  Elle  présente  sur 
le  sulfocyanate  d’ammonium  le  grand  avantage 
d’être  inaltérable  par  les  acides  étendus. 

Titrage  de  la  sulfo-urée.  — Se  basant  sur  la 
facilité  avec  laquelle  le  nitrate  d’argent  ammo- 
niacal enlève  à froid  le  soufre  à la  sulfo-urée, 
Yolhard  a proposé  le  procédé  suivant  pour  le 
dosage  volumétrique  de  ce  corps  : on  ajoute  de 
l’ammoniaque  au  liquide  dans  lequel  on  veut 
doser  la  sulfo-urée  et  ensuite,  peu  à 'peu,  une 
liqueur  titrée  d’azotate  d’argent:  il  se  précipite 
immédiatement  du  sulfure  d’argent,  et  si  de 
temps  en  temps  on  plonge  dans  le  liquide  une 
bandelette  de  papier  filtre,  et  qu’on  touche  le 
bord  aqueux  de  la  tache  de  sulfure  d’argent  avec 
une  solution  ammoniacale  d’azotate  d’argent,  il 
se  formera  une  tache  noire  ou  brune,  tant  qu’il 
existera  dans  la  solution  de  la  sulfo-urée  non 
décomposée;  vers  la  fin,  l’endroit  touché  prendra 
la  couleur  jaune  de  la  cyanamide  argentique; 
mais  cette  circonstance  ne  diminue  pas  la  sensi- 
bilité de  la  réaction  finale,  grâce  à la  coloration 
intense  du  sulfure  d’argent  (Vol hard,  loc.  cit.). 

sels  de  sulfo-urée.  — La  sulfo-urée  forme 
des  sels  avec  les  acides,  mais  on  n’a  pu  obtenir 
que  le  nitrate  par  l’anion  directe  des  deux  corps; 
le  chlorhydrate  et  l’iodhydrate  s’obtiennent  par 
des  moyens  détournés.  La  sulfo-urée  possède  une 
grande  tendance  à former  des  sels  doubles  avec 
les  sels  métalliques. 

Sels  simples.  — Azotate  de  sulfo-urée.  — 
CSAzMl4,  Az  03  H. 

Lorsqu’on  ajoute  à une  solution  saturée  de  sulfo- 
urée  de  l’acide  azotique  d’une  densité  do  1,25,  en 
évitant  toute  élévation  de  température , l’azotate 
se  précipite  sous  la  forme  do  beaux  cristaux.  Ce 
sel  est  instable  et  se  décompose  quelquefois  spon- 
tanément avec  explosion,  lorsqu’on  le  sèche  dans 
le  vide  (Reynolds'). 

Chlorhydrate  de  sulfo-urée.  — Les  deux  corps 
ne  s’unissent  pas  directement  ; pour  préparer  ce 
sel,  il  faut  ajouter  h la  sulfo-urée  do  l’acide  chlor- 
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hydrique  et  du  chlorure  stanneux,  et  décomposer 
par  l’hydrogène  sulfuré  le  chlorostannite  ainsi 
rormé;  la  solution,  filtrée  et  fortement  concentrée 
fournit  le  chlorhydrate  sous  la  forme  de  lamelles 
cristallines,  que  l’alcool  dissout  et  dépose  en  pris- 
mes. Dans  la  solution  do  ce  sel,  l’acide  azo- 
tique précipite  de  l’azotate  de  sulfo-urée  et  le 
chlorure  mercurique  donne  un  précipité  blanc  ] 
cristallisé  (L.  Glutz,  loc.  cit.). 

lodhydrate  de  sulfo-urée.  — CSAz2II4,  HI.  ' 
Obtenu  dans  la  réduction  de  l’acide  persulfocya- 
nique  par  l’iodure  de  phosphore  et  l’eau,  il  cris-  j 
taliise  dans  l’eau  chaude  en  tables  présentant 
l’aspect  de  la  cire  (L.  Glutz). 

Sels  doubles.  — Sulfo-urée  et  chlorure  d’ar- 
gent. — 2GS  Az2H4-(-  AgCI.  Le  chlorure  d’argent  1 
récemment  précipité  se  dissout  très-facilement 
dans  une  solution  de  sulfo-urée  chaude  et  addi-  1 
tionnée  do  quelques  gouttes  d’acide  chlorhy- 
drique; par  le  refroidissement,  la  combinaison  ] 
des  deux  corps  se  déposé  sous  la  forme  de  g 
longues  aiguilles  blanches  et  brillantes.  On 
obtient  la  même  combinaison  par  l’addition  < 
d’acide  chlorhydrique  à un  mélange  de  solutions  s 
de  sulfo-urée  et  d’azotate  d’argent.  Elle  se  dissout  !' 
dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant.  Elle  fond  à 
175°  et  se  décompose  à une  température  plus  ■ 
élevée,  eu  laissant  un  résidu  de  sulfure  d’argent 
[Volhard,  loc.  cit.  — E.  Baumann,  loc.  cif.J. 

Sulfo-urée  et  oxyde  et argent, 

2 C S Az2  II4  + Ag50  + 4 H2  O, 

— Lorsqu’on  ajoute  du  nitrate  d’argent  à une  so- 
lution chaude  de  sulfo-urée,  additionnée  d’acide  t 
azotique,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  fl 
aiguilles  soyeuses,  qu’on  peut  purifier  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l’eau  aiguisée  d’acide  I 
azotique.  Ce  composé,  qui  paraît  posséder  la  for-  I 
mule  donnée  plus  haut,  dégage  de  l’eau  lors-  •] 
qu’on  le  chauffe,  et  détone  ensuite  faiblement;  il  ■ 
reste  du  sulfure  d’argent  et  il  se  forme  un  su- 
blimé cristallin.  (Reynolds). 

Sulfo-urée  et  oxalate  d’argent, 

6CSAz*H4  + CsO‘Ag*. 

— Lorsqu’on  chauffe  à l’ébullition  une  solution 
de  sulfo-urée  avec  de  l’oxalate  d’argent,  il  se  mani- 
feste une  réaction  énergique  : l’oxalate  d’argent 
disparaît  et  est  remplacé  par  un  précipité  noir 
(mélange  d’argent  métallique  et  de  sulfure  d'ar- 
gent). La  solution  filtrée  laisse  déposer  par  le 
refroidissement  de  belles  aiguilles  brillantes,  très- 
peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Ce  sel  double,  qui  ! 
possède  la  formule  indiquée  plus  haut,  est  pou  .4 
stable;  chauffé  avec  l’eau,  il  noircit  déjà  vers  60°.  j 
Parmi  ses  produits  de  décomposition,  on  trouve  j 
de  la  sulfo-urée,  un  corps  exempt  de  soufre  (dé-  j 
rivé  de  la  cyanamide),  du  gaz  carbonique,  du  sul-  j 
fure  d’argent  et  de  l’argent  métallique.  Traité 
par  l’hydrogène  sulfuré,  il  fournit  un  mélange  de  î 
sulfo-urée  et  d’acide  oxalique  [A.  Claus,  Deutsch. 
chem.  Gescllsch.,  t.  IX,  p.  226]. 

Sulfo-urée  et  sulfate  de  cadmium, 

2CSAz2II4  + CdSO4. 

— Prismes  incolores,  volumineux,  généralement 
courts,  quelquefois  cependant  longs  do  2 centi-  ! 
mètres,  assez  solubles  dans  l’eau  [R.  Maly,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  172]. 

Sulfo-urée  et  chlorure  stanneux, 

2CSAz*H*  -F  Sn Cl*. 

Ce  sel  double  se  forme  lorsqu’on  mélange  des 

solutions  concentrées  des  deux  corps  (Maly), 

Sulfo-urée  et  chlorure  mercurique.  — Si  l’on 
introduit  dans  une  solution  aqueuse  et  chaude  de 
sulfo-urée  du  chlorure  mercureux  récemment 
précipité,  ce  sel  se  dissout  en  même  temps  qu'il 
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Sb  dépose  du  mercure  métallique  pulvérulent,  la 
réaction  du  liquide  restant  neutre.  Le  liquide 
filtre  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de 
longues  aiguilles  soyeuses,  qui,  malgré  leur  aspect 
liomogène,  constituent  un  mélange  de  deux  com- 
binaisons distinctes  de  sulfo-urée  et  de  chlorure 
mercurique.  On  peut  les  préparer  d’une  manière 
beaucoup  plus  simple  en  ajoutant  directement  au 
chlorure  mercurique  à une  solution  aqueuse  de 
sulfo-urée.  Il  se  forme  un  précipité  qui  se  dissout 
ide  nouveau  par  l’agitation,  jusqu’à  ce  quon  ait 
employé  les  deux  substances  dans  le  rapport  de 
4 molécules  de  sulfo-urée  à 1 molécule  de  sublime. 
Si  l'on  évapore  à ce  moment  la  solution,  elle 
fournit  de  beaux  cristaux  transparents  do  la  for- 
mule 4 CS  Az2 H4  -f-  HgCl2. 

Si,  au  contraire,  on  continue  à ajouter  du  chlo- 
rure mercurique,  il  se  forme  un  précipité  blanc, 
composé  d’aiguilles  microscopiques  entrecroisées 
ou  réunies  en  étoiles  ou  en  faisceaux.  Ce  sel 
double  renferme  2CSAzsll'  + HgCl2;  il  est 
extrêmement  peu  soluble  dans  l’eau  et  insoluble 
dans  l’alcool  [A.  Claus,  (oc.  cit.,  et  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  226;  - R.  Maly, 
loc.  cit.]. 

Sulfo-urée  et  cyanure  mercurique, 

CSAz*II*  + (CAz)’IIg. 

— Ce  sel  double  se  précipite  sous  la  forme  d’une 
poudre  cristalline,  si  l’on  mélange  des  solutions 
saturées  à froid  de  sulfo-urée  et  do  cyanure  de 
mercure,  employés  on  proportions  moléculaires; 
il  n’est  que  pou  soluble  dar»s  l’eau  froide  et  noir- 
cit à chaud  avec  formation  de  sulfure  de  mercure, 
d’acide  cyanhydrique  et  de  dicyanodiamide 
[M.  Nencki , Deutsch.  chem.  Gesellsch,  t.  VI, 
p.  640;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  352]. 

Sulfo-urée  et  iodure  mercurique, 

CSAz2H‘  -f-  Ilgl*. 

— Une  solution  tiède  de  sulfo-urée  dissout  abon- 
damment l’iodure  de  mercure  et  donne  en  se  re- 
froidissant des  aiguilles  brillantes  légèrement 
jaunâtres,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  les 
arides  étendus.  L’alcool  les  dissout  abondamment 
(Maly). 

La  sulfo-urée  donne  avec  l 'azotate  mercurique 
un  précipité  cristallin  très-instable,  qui  parait 
contenir  2CSAz2H\3HgO  4-  3 II2 O. 

Sulfo-urée  et  chlorure  d’or.  — La  solution 
aqueuse  de  la  sulfo-urée  donue,  avec  le  chlorure 
aurique  presque  neutre,  un  précipité  rougeâtre, 
ui  se  dissout  aussitôt;  en  continuant  l’additien 
u sel  d’or,  tant  que  la  liqueur  se  décolore  rapi- 
dement et  en  soumettant  celle-ci  à l’évaporation 
lente,  on  obtient  des  cristaux  monocliniques,  na- 
crée, auxquels  Reynolds  attribue  la  formule 

Au"  Cl  (C  S Az*  II*)*. 

Il  serait  plus  rationnel  de  considérer  ce  corps 
comme  un  sel  double  de  chlorure  aureux  et  de 
sulfocarbamide  2 CS  Az2lU  -{-Au  Cl.  En  employant 
un  excès  de  trichlorure  d’or,  on  obtient  un  pré- 
cipité rouge-jaunâtre  renfermant  peut-être 

Au”  Cl2  (C  S Az  2H4)  ; 

cette  formule  parait  très-peu  probable. 

Sulfo-urée  et  chlorure  de  platine.  -*  Le  chlo- 
rure platinique  (aussi  neutre  que  possible)  occa- 
sionne dans  une  solution  de  sulfo-uréo  un  préci- 
pité rouge  composé  de  longues  aiguilles  réunies 
en  agrégations  plumeuses;  ce  sel  doit  être  lavé 
rapidement,  d’abord  à l’eau,  puis  à l’alcool,  ex- 
primé et  séché  à une  température  inférieure  à 
80".  Une  fois  purifié,  il  est  assez  stable  ; Reynolds 
lui  assigne  la  formule  PÏCl2(CSAz2H')2HCl, 
; qui  est  peut-être  2CSAz2!l‘-f  Pt  Cl2  -f  HCl. 


Si,  au  contraire,  on  ajoute  la  solution  de 
sulfo-urée  à un  excès  de  chlorure  platinique 
acide,  ce  n’est  qu’au  bout  d’un  certain  temps 
qu’il  se  produit  un  précipité  brun  sale,  qu’on 
ne  débarrasse  que  difficilement  de  l’excès  de  chlo- 
rure de  platine  ; Reynolds  propose,  pour  ce  pré- 
cipité, la  formule  inadmissible  PtCl9 (CSAz2 H4). 

Sulfo-urée  et  chlorure  de  plomb, 

2 CSAz2 H1  + Pb  Cl2. 

— Ce  sel  se  dépose  en  aiguilles  irisées  lorsqu’on 
dissout  à la  température  de  l’ébullition  du  chlo- 
rure de  plomb  dans  une  solution  concentrée  de 
sulfocarbamide  et  qu’on  abandonne  au  refroidis- 
sement la  solution  filtrée  (A.  Claus). 

La  sulfo-urée  ne  paraît  pas  pouvoir  dissoudre 
Voxalate  de  plomb,  même  par  la  chaleur. 

Sulfo-urée  et  sulfocyanate  de  plomb, 

CSAz2  II1  + Pb  (C  Az  S)2. 

— Aiguilles  groupées  en  mamelons  peu  solubles, 
qu’on  prépare  en  dissolvant  à chaud  le  sulfocya- 
nate do  plomb  récemment  précipité  dans  une  so- 
lution concentrée  de  sulfo-urée  (A.  Claus). 

Sulfo-urée  et  chlorure  de  sine, 

2 C S Az2  H4  -f-  Zn  Cl2. 

— Grands  prismes  incolores  réunis  en  géodes 
demi-sphériques,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude; 
l’hydrogène  sulfuré  précipite  du  sulfure  de  zinc 
de  la  solution  (Maly). 

La  sulfo-urée  forme  des  sels  doubles  analogues 
ave  • un  grand  nombre  d’autres  sels  (cuivre,  thal- 
lium, etc). 

PRODUITS  D'ADDITION  DE  LA  SULFO-URÉE.  — 

Les  composés  qui  résultent  de  la  fixation  directe 
du  chlore  ou  du  brome  ou  de  certains  groupes 
complexes  sur  la  sulfo-urée  appartiennent  pro- 
bablement à la  classe  des  sulflnes.  Us  ont  été 
surtout  étudiés  par  A.  Claus.  [Ann.  der  Chim. 
u.  Pharm.,  t.  CLXXIX,  p.  135;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  162;  et  t.  XXIV, 
p.  289]. 

BROMURE  DE  SOI.FO-DRÉE,  (C  SAz2  H*)2  Br2.  — 
Lorsqu’on  ajoute  goutte  à goutte  du  brome  dans 
une  solution  alcoolique  de  sulfo-urée,  on  observe 
une  réaction  très-énergique;  chaque  goutte  de 
brome  produit  un  sifflement  comme  un  fer  rouge 
qu’on  plonge  dans  l’eau  ; le  brome  disparaît,  la 
température  s’élèvo  beaucoup,  et,  peu  à peu,  on 
voit  apparaître  des  eristaux  blancs;  ces  cristaux 
n’augmentent  plus  lorsqu’on  a employé  Br2  pour 
2CSAz2Il*.  Le  produit,  lavé  à l’éther,  est  séché 
sur  l’acide  sulfurique. 

Le  bromure  de  sulfo  - urée  est  en  aiguilles 
blanches,  peu  stables,  qui  brunissent  déjà  à 75°, 
mais  qui  ne  fondent  pas  encore  à 177°;  à cette 
température  élevée,  il  a subi  une  décomposition 
complète.  11  est  presque  insoluble  dans  l’éther, 
mais  l’alcool  le  dissout.  L’amalgame  de  sodium 
le  transforme  de  nouveau  en  sulfo-urée.  L’eau 
le  dissout  facilement,  mais  elle  le  décompose 
aussitôt,  car  elle  prend  une  forte  réaction  acide  ; 
lorsqu’on  chauffe  cette  solution,  elle  se  trouble 
et  laisse  déposer  du  soufre,  dont  la  quantité 
s’élève  à la  moitié  de  la  proportion  do  soufre 
de  la  sulfo-urée;  le  liquide  contient,  .en  outre, 
de  l’acide  bromhydriquc,  de  la  sulfo-urée  et  pro- 
bablement de  la  dicyanodiamide  provenant  de  la 
polymérisation  de  la  cyanamide  formée  en  pre- 
mier lieu{A.  Claus,  loc.  cit.]. 

(CSAz2  H')2  Br2 
Bromure  de  sulfo-urée. 

= CSAz2H‘  + CAz2H2  + S + 2IlBr. 

Sulfo-urée.  Cyanamide 
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On  peut  donner  au  bromure  de  sulfo-urée  la 
formule  suivante  : 

Br.Sl,=C(AzII*)* 

Br.SIT=C(AzH*j*. 

CHI.ORORE  DE  SULFO-URÉE,  (C  S Az*II*)*  Cl*.  — 
Le  chlore  agit  sur  une  solution  alcoolique  de 
sulfo-urée  beaucoup  moins  énergiquement  que  le 
brome;  le  liquide  ne  s'échauffe  qu’après  un 
certain  temps  et  se  transforme  alors  subitement 
en  une  bouillie  de  cristaux.  Ce  chlorure  est 
presque  insoluble  dans  l’éther,  plus  soluble 
dans  l’alcool  et,  comme  le  bromure,  se  décom- 
pose sous  l’influence  de  l’eau.  A l’état  sec,  il 
peut  supporter  une  température  de  95-100°  sans 
s’altérer. 

Br.OMÉTHYLSULFO-CRÉE, 

CSAz*IU,  C*II5Br  = (AzH*)*C  = S”  ' Br11' 

— On  chauffo,  au  bain  de  sel  et  en  vase  clos,  un 
mélange  de  bromure  d’éthyle  et  de  sulfo-urée  (mo- 
lécules égales)  avec  6 à 8 p.  d’alcool.  Quand  toute 
la  sulfo-urée  est  dissoute,  on  concentre  au-dessous 
de  100°  et  on  laisse  refroidir.  La  brométhylsulfo- 
urée  se  dépose  en  tables  hexagonales  bien  formées, 
de  couleur  jaunâtre.  Elle  est  altérable  et  se  dé- 
compose vers  100°  en  développant  l’odeur  du 
sulfocyanate  d’éthyle  et  du  mercaptan.  La  potasse 
concentrée  dédouble  la  brométhylsulfo-urée  en 
sulfocyanate,  ammoniaque  et  bromure  de  po- 
tassium, 

(AzH*)*C=S  ^ jf/'5 
= AzC-S-C*U5  + AzH3  + H Br. 

Iodétiiylsulfo-urée.  — Lorsqu’on  chauffe  au 
bain-marie,  pendant  quelque  temps,  molécules 
égales  d’iodure  d’éthyle  et  de  sulfo-urée  en  pré- 
sence de  l’alcool  et  qu’on  évapore  avec  précaution 
la  solution,  il  reste  un  liquide  épais  qui  se 
prend  peu  à peu  en  une  masse  cristalline  de 
la  formule,  CSAz*H\C*HsI.  L’iodéthylsulfo- 
urée  est  peu  stable  et  se  décompose  déjà  par  l’éva- 
poration de  sa  solution  alcoolique.  L’eau  bouil- 
lante l’altère  promptement  et  dégage  l’odeur  du 
sulfocyanate  d’éthyle. 

Si,  dans  la  préparation  du  composé  précédent 
on  chauffe  moins  longtemps,  ou  mieux  si  l’on 
emploie  un  excès  de  sulfo-urée,  on  obtient  la 
combinaison  2CSAz*II‘,C*H5I,  cristallisant  en 
belles  aiguilles  incolores  beaucoup  plus  stables 
que  la  première  iodéthylsulfo-urôe. 

Sulfo-urée  et  oxalate  d’éthylb.  — Une  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  de  sulfo-urée,  additionnée 
d’oxalate  d’éthyle  laisse  déposer  immédiatement 
des  prismes  clinorhombiques  bien  développés 
du  produit  d’addition, 

(G  S Az*  H4)* . C*  Ov  (C*  H5)*. 

L’alcool  n’altère  pas  cette  substance,  mais  l’eau 
bouillante  la  dédoublo  en  ses  composants;  l’am- 
moniaque en  précipite  de  l’oxamide.  Chauffée 
vers  150°,  elle  fond  et  se  sépare  en  doux  couch.es, 
dont  l’inférieure  est  de  l’urée  sulfurée,  la  supé- 
rieure, de  l’éther  oxalique  [ML  Nencki,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch-,  t.  VII,  p.  779;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXII,  p.  505]. 

Ch  loi\  acétyis u i.fo-u  n ée  , C S Az*  II*,  C*  II3  O Cl . 

— Le  chlorure  d’acétyle  s’unit  directement  à la 
sulfo-urée;  la  combinaison  est  cristallisée,  mais 
très-instable  et  dégage  déjà  vers  40°  do  l’acide 
chlorhydrique.  L’alcool  tiède  la  dissout  sans 
altération  et  la  deposo  de  nouveau,  lorsqu’on 
évapore  la  solution  à une  basse  température. 

SDLFO-OnÉE  ET  ACIDE  MONOCHLORACÉTIQUE, 

C S Az*  H*,  C*  H3  Cl  O*. 


— Lorsqu’on  broie  la  sulfo-urée  avec  l’acide  mo- 
nochloracétique  (molécules  égales),  la  masse  de- 
vient sirupeuse;  bientôt,  on  observe  une  éléva- 
tion de  température  en  même  temps  que  le  tout  se 
transforme  on  une  poudre  jaunâtre.  On  chauffe 
cette  poudre  pendant  quelque  temps  au  bain- 
marie  et  l’on  reprend  par  l’eau  bouillante,  qui 
laisse  insoluble  une  petite  quantité  de  persul- 
focyanogène  : la  solution  donne  en  se  refroidis- 
sant de  beaux  cristaux  tabulaires  blancs,  qui 
constituent  un  produit  d’addition  de  sulfo-urée 
et  d’acide  monochloracétique.  Cetto  combinaison 
est  franchement  acide  et  peut  former  des  sels; 
ceux-ci  sont  très-instables  et  se  transforment 
facilement  en  sulfhydantoîne. 

La  sulfo-urée  ne  forme  pas  de  combinaison  ana- 
logue avec  l’acide  trichloracétique  ; lorsqu’on 
chauffe  ces  deux  corps,  soit  seuls,  soit  en  présence 
de  l’alcool,  l’acide  trichloracétique  se  dédouble  en 
gaz  carbonique  et  chloroforme;  la  sulfo-urée  s’al- 
tère aussi,  car  il  se  dégage  en  même  temps  de 
l’hydrogène  sulfuré.  A.  H. 

SUI.FO-UKÉES  COMPOSÉES  [Syn.  Sulfo- 
carbamïdes  composées] . — On  a désigné  sous  ce 
nom  une  classe  de  corps  analogues  aux  urées 
composées  et  qui  dérivent  do  la  sulfo-urée  par  la 
substitution  à l’hydrogène,  do  un  ou  plusieurs 
radicaux.  Ces  radicaux  peuvent  être  monato- 
miques  ou  polyatomiques;  ils  peuvent  corres- 
pondre à des  alcools,  des  phénols,  des  acides  ou 
à des  corps  à fonction  mixte.  On  conçoit,  par 
conséquent,  que  la  théorie  puisse  prévoir  l’exis- 
tence d’une  multitude  de  sulfo-urées  composées  : 
en  effet,  on  en  connaît  déjà  un  grand  nombre, 
bien  que  la  découverte  de  procédés  simples  pour 
les  préparer  soit  assez  récente. 

Nous  diviserons  les  sulfo-urées  composées  en 
trois  groupes,  suivant  la  nature  des  radicaux 
substitués  : 

I,  les  sulfo-urées  à radicaux  d’alcools  ou  de 
phénols; 

II,  les  sulfo-urées  à radicaux  d’acides; 

III,  les  sulfo-urces  à radicaux  à fonciion  mixte, 
sans  faire  des  groupes  à part  de  quelques  com- 
posés ; enfermant  à la  fois  des  radicaux  d’acide 
et  d’alcool  ou  de  phénol. 

Le  premier  groupe,  de  beaucoup  le  plus  nom- 
breux, sera  subdivisé  : 

A,  en  sulfo-urées  à radicaux  d’alcools  ou  de 
phénols  monatomiques  ; 

B,  en  sulfo-urées  à radicaux  d’alcools  ou  de 
phénols  diatomiques. 

Enfin,  la  première  de  ces  sous-divisions  ren- 
fermera deux  sections  distinctes  : 

a,  les  sulfo-urées  monosubstituées  ; 

b,  les  sulfo-urées  disubstituées. 

Le  nombre  peu  considérable  de  représentants 
connus  des  groupes  II  et  III  n’exige  pas  qu’on 
les  subdivise  pour  faciliter  leur  étude. 


I.  — SULFO-URÉES  A RADICAUX  D’ALCOOLS 
OU  DE  PHÉNOLS. 


A.  — Sulfo-urées  à radicaux  d'alcools 
ou  de  phénols  monatomiques. 


a SULFO-URÉES  MONOSUBSTITUÉES.  — Elles 
ont’pour  formule  générale 


CS 


/ Az  U R’ 
\AzH* 


L'allylsulfo-urée  ou  thiosinnamine,  découverte 
en  18.14  par  Dumas  et  Pelouse,  et  étudiée  sur- 
tout par  Will  (1844),  a été  la  première  et  pendant 
longtemps  aussi  la  seule  sulfo-urée  monosubsti- 
tuée  connue;  de  là  le  nom  générique  de  thiosin- 
namincs  qu’on  a appliqué  quelquefois  à ce  groupe 
de  corps.  Beaucoup  plus  tard,  en  1858,  Hofmann 
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[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3)  t.  LIV,  p.  200.], 
obtint  la  phénylsulfo-urée,  et  dix  ans  plus  tard 
encore,  lorsque  ce  savant  eut  découvert  des 
modes  de  préparation  généraux  des  éthers  de  la 
sulfocarbimide , il  décrivit  un  certain  nombre 
d’autres  sulfocarbamides  monosnbstituées  [Berl. 
Acad.  Ber.,  1868,  p.  24  et  405;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1868,  t.  IX,  p.  478;  1869,  t.  XII,  p.  362]. 

Modes  de  formation.  — Les  sulfo-urées  mono- 
substituées  se  forment  : 

1°  Par  la  fixation  de  l’ammoniaque  sur  les  sul- 
focarbimides  alcooliques  ou  phénoliques  (Dumas 
et  Pelouze.  — Will.  — A.  W.  Hofmann). 

CS  = AzR'  + Az II®  = CS  C^Ï!sR’ 

Sulfocarbimide.  Sulfo-urco 

monosubsliluée. 


2°  Par  la  transformation  moléculaire,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  des  sulfocyanates  d’a- 
mines primaires.  [Ph.  de  Clermont,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  530.] 

CAzSH-AzH2R’  — CS 

Sulfocyanato  Sulfo-urée 

d’amine.  monosubstituée. 

En  mélangeant  la  solution  du  chlorhydrate  de 
l’amine  avec  celle  du  sulfocyanate  potassique  et 
en  maintenant  le  mélange  à 100°  pendant  quel- 
ques heures,  on  voit  le  liquide  se  troubler  et 
il  se  dépose  une  sulfo-urée  monosubstituée. 

Ce  procédé  a été  employé  par  M.  de  Clermont 
pour  la  préparation  de  la  monophénylsulfo-urée, 
mais  il  n’y  a pas  de  doute  qu’il  ne  soit  sus- 
ceptible d’une  application  plus  générale. 

Schiff  chauffe  directement  l’aniline  avec  du 
sulfocyanate  d’ammonium;  il  se  dégage  de  l’am- 
moniaque, et  il  reste  de  la  monophénylsulfo- 
urée.  (H.  Schilf.  Ann.  der  Chem.  und.  Pharm., 
t.  CXLV1II,  p.  338], 

Il  est  encore  plusieurs  modes  de  formation  des 
sulfo-urées  monosnbstituées , que  la  théorie  per- 
met de  prévoir,  mais  qui  jusqu’ici  n’ont  pas 
encore  reçu  la  sanction  do  l’expérience.  Tels 
sont  i 

3°  La  fixation  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  les 
cyanamides  monalcooliques  ou  monophénoliques 

CAz2HR'  -f  H2  S =CS^[[aR' 

Cyanamide  Sulfo-urée 

monosubstituée.  monosubstituée. 

4°  L’action  des  amines  primaires  sur  les  éthers 
sulfocarbamiques  et  thiosulfocarbamiquos. 

C S C OC®  H»  + Az  H»  R'  = C S C £ RSr,  + C2  H*  O 

Sulfocarbamate  Amine.  Sulfo-urée  Alcool, 

d’éthyle.  monosubstituée. 

C S C SC®H»  + AzI12 R'  = C S C AzZ HE-  + C! H6 S- 

Thiosulfo-  Amine.  Sulfo-urée  Mer- 

carbumate  substituée,  captan. 

d’éthyle. 


5°  L’action  de  l’ammoniaque  sur  les  éthers 
sulfocarbamiques  et  thiosulfocarbamiques  sub- 
stitués : 

CSCoZ(^H5  + AîH*  = CSCazRR  + CSH60. 

Sulfocarbamate  Sulfo-urée 

d’éthyle  substitué.  substituée. 

6°  La  décomposition  par  la  clialour  des  sels 
d amine  de  l’acide  thiosulfocarbamique  : 


ro/AzH2 

v^SllAzH2R' 

Thiosulfocarbamate 

d'amine. 


H2  S + CS 


^ Az  ri2 

^AzlIR- 


Sulfo-urée 

substituée. 


-r-— — — 


On  no  peut  obtenir  les  sulfo-urées  monalcoo- 
liques en  traitant  la  sulfo-urée  par  les  iodures  ou 
bromures  alcooliques;  ces  corps  s’ajoutent  direc- 
tement à la  suifo-urée.  (Voyez  t.  III,  p 124.) 

Propriétés  et  réactions.  — Elles  sont  encore 
peu  connues.  Toutes  les  sulfo-urées  monosub- 
stituées  obtenues  jusqu’ici  sont  cristal I isables  et 
possèdent  des  propriétés  basiques  faibles. 

Sous  l’influence  de  l’anhydride  phosphorique  ou 
de  l’acide  chlorhydrique,  elles  régénéreront  pro- 
bablement des  sulfocarbimidcs.  Chauffées  avec  les 
acides  étendus,  elles  donneront  de  l’ammoniaque, 
une  amine,  du  gaz  carbonique  et  de  l’hydrogène 
sulfuré  : 

po^AzHR'  rotisn  — 
ub^AzH2  — 

AzH»  + AzH2R'  + CO2  + H2  S. 

Les  alcalis  doivent  les  dédoubler  d’une  manière 
analogue;  elles  pourraient  aussi  donner  un  sulfo- 
cyanate ou  bien  agir  comme  l’oxyde  de  mercure 
ou  l’oxyde  de  plomb.  Ces  deux  oxydes,  comme 
on  le  sait  depuis  longtemps,  enlèvent  de  l’hy- 
drogène sulfuré  à l’allylsulfo-urée,  et  la  trans- 
forment en  sinapine  (t.  I,  p.  159).  Hofmann  a 
observé  une  réaction  toute  semblable  avec  quel- 
ques autres  sulfo-urées  monosubstituées.  Lors- 
qu’on ajoute  de  l’oxyde  do  plomb  ou  de  l’oxyde  de 
mercure  h la  solution  chaude,  aqueuse  ou  alcoo- 
lique d’une  sulfo-urée  monosubstituée,  il  se  forme 
rapidement  du  sulfure  métallique  en  même  temps 
que  la  sulfo-urée  passe  à l’etat  do  cyanamido 
monosubstituée  : 


csÆsR'  + PbO  = 


’NAzll2. 
Sulfo-urée  substituée. 


CAzsH  R'  +PbS-]-  H20. 

Cyanamide 

substituée. 


Mais  les  cyanamides  monosubstituées  ne  sont 
pas  stables  et  se  transforment  rapidement,  sur- 
tout à 100°,  en  mél amines  trisubstituées,  par  U 
soudure  de  trois  molécules  de  cyanamido  en  une 
seule. 

3CAz2HR'  = C3Azfi  H3R’3. 

Cyanamide  Mélamine 

monosubstituée.  tri substituée. 


Cette  polymérisation  est  indiquée  par  un  chan- 
gement dans  la  réaction  du  liquide  ; celui-ci  est 
primitivement  presque  neutre,  mais  il  prend 
avec  le  temps  rapidement,  par  l’évaporation,  une 
forte  réaction  alcaline  : les  cyanamides  substituées 
sont  douées,  en  effet,  de  propriétés  basiques 
faibles,  tandis  que  les  mélamines  sont  des  bases 
assez  fortes  [Will.  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  L1I,  p.  1 ; A.  W.  Hofmann,  Denis,  chem. 
Gesells.,  t.  II,  p.  602;  t.  III,  p.  264;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  512;  t.  XIV,  p.  161]. 

Allïlsclfo-cbée  [Syn.  Thiosinnamine], 


C4  H8Az2S  = CS 
— Voyez  t.  I,  p.  159. 

AMYLSDLFO-ünÉE. 


AzHC3  H5. 
Az  H3. 


C6H14Az2S  = CS 

^ Az  II2. 


— Ce  corps  résulte  do  l’action  de  l’ammoniaque 
sur  l’amylsulfocarbimido;  il  cristallise  facilement 
et  fond  à 93°  [Hofmann,  Deutsch.  chem.  Gesells., 
t.  III,  p.  246 J. 

ANGéLÏI.SULFO-linÉB. 

CcII,2Az2S  = CStr^HF119 
^ AzII2. 

— Obtenue  par  l’action  de  l’ammoniaque  surl’an- 
gélylsulfocarbimide,  elle  se  présente  sous  la  forme 
d’aiguilles  incolores  fusibles  à 103°  [A.  W.  Uof- 
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mann  Deutsch.  chem.  Gesellscli.,  t. VIII, p.  106]. 

BUTÏLSULKO-URÉE  NORMALE. 


C5  H12Az2S  = CS 


AzH.CHS-CH*-OH*-CH» 
> AzII2. 


— En  traitant  la  butvlsulfocarbimide  normale 
par  l’ammoniaque,  on  obtient  une  sulfo-urée  qui 
se  fige  lentement  en  une  masse  cristalline , fu- 
sible à 79°  lllofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  VII,  p.  511]. 

Butïlsllfo-urée  secondaire. 

. „„  ^CH2-CH8 
C5H,2Az2S  = CS  C" SCIP. 
nAzII2 


— On  chauffe  à 100°,  pendant  quelques  heures, 
la  butylsulfocarbimide  secondaire  (essence  do 
Cochlearia  offlcinalis)  avec  de  l’ammoniaque 
aqueuse;  la  sulfo-urée  est  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 133-134°  [Hofmann,  loc.  cit.]. 

ISOBUTÏLSULFO-tlRÉB. 


G5  II12Az2S  = CS 


xAzH.CH2-CH 
s'  Az  II2. 


^CH3 
N G H3 


— Elle  prend  naissance  par  l’action  de  l’ammo- 
niaque aqueuse  sur  l’isobutylsulfocarbimide  ; elle 
forme  des  cristaux  fusibles  à 93°, 5 [Reimer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  t.  III , p.  757  ; Hof- 
mann, loc.  cit.]. 

Métacrésylsulfo-urée. 


C8H10Az2S  = CS  : 


- Az  H.  Cp  II'*-C  II3 
' AzII2. 


— Lorsqu’on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  dans 
la  solution  éthérée  de  la  sulfocarbimide  métacré- 
sylique  et  qu’on  évapore  l’éther,  on  obtient  cette 
sulfo-urée  sous  la  forme  de  prismes  étoilés,  so- 
lubles dans  l’eau  bouillante , dans  l’alcool  et 
l’éther;  ils  fondent  à 103°  [W.  Weith  et  A.  Lan- 
dolt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII.  p.  720]. 

Crotonïlsolfo-urée. 

C5H10Az2S  = CS  < Azîl2^4^7 


— Si  l’on  ajoute  de  l’ammoniaque  aqueuse  con- 
centrée à la  crotonylsulfocarbimide,  on  voit  bientôt 
celle-ci  se  solidifier;  le  produit  purifié  par  cris- 
tallisation constitue  la  crotonylsulfo-urée,  qui  res- 
semble beaucoup  à l’allylsulfo-urée.  Elle  fond 
à 85°  [A.  VV.  Hofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  VII,  p.  510]. 

Étbylsulfo-orée. 


C8H8  Az2S  = CS 


^AzfI.C2H8 
s>  Az  II2. 


— On  mélange  l’éthylsulfocarbimide  avec  une 
solution  alcoolique  d’ammoniaque  : la  réaction  a 
lieu  immédiatement  et  est  accompagnée  d’un  dé- 
gagement de  chaleur.  Après  quelque  temps,  on 
évapore  le  liquide  à siccité  et  l’on  purifie  le  résidu 
par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  L’éthyl- 
sulfo-urée  est  en  belles  aiguilles,  fusibles  à 100°; 
elle  est  assez  soluble  dans  l’eau,  très-soluble 
dans  l’alcool.  Elle  possède  des  propriétés  basiques 
faibles,  et  fournit  un  chloroplatinatc  jaune  inso- 
luble [Hofmann,  1808,  loc.  cit.,  et  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.  t.  II,  p.  602]. 

Octïlsuuo-urée. 

c9h2°az2s  = cs  0,017 

— La  sulfocarbimide  octylique  (préparée  avec 
l’alcool  de  l’huile  de  ricin),  au  contact  de  l’am- 
moniaque aqueuse,  se  transforme  au  bout  de 
quelque  temps  en  octylsulfo-urée  ; ce  corps,  à 
l’état  de  pureté,  constitue  des  lamelles  incolores, 
fusibles  à 112°, 5,  presque  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther  [II.  Jahn,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  t.  VIH,  p.  804]. 


Phénylsülfo-üriIe, 


C71IS Az2S  = CS  <Azü»C6H5 


— Voyez  t.  II,  p.  912. 

On  a aussi  préparé  la  paracrfsylsulfo-urie, 
C10lI8Az2S,  la  fi-hexylsulfo-urée,  C7lI16Az2S,  et 
la  mélhylsulfo-urée,  C2iI0Az2S,  qui  toutes  trois 
cristallisent  facilement. 

b.  SULFO-URÉES  DISUBSTITUÉES.  — Les  Sulfo- 
urées  disubstituéos,  CSAz2ll2R'2,  peuvent  exister 
sous  deux  modifications  isomériques,  suis ant  que 
les  doux  radicaux  R'  sont  substitués  à l’hydro- 
gène des  deux  groupes  AzII2  ou  d’un  seul;  les 
formules  suivantes  rendent  compte  de  cette  sorte 
d’isomérie  : 


CS 


^ AzII  R' 
^AzHR’ 


et 


CS 


^AzR'2 

-'-AzII2. 


On  ne  connaît  jusqu’ici  qu’un  seul  représen- 
tant d’urée  disubstituée  de  la  dernière  classe,  la 
dibenzylsulfo-uréo,  tandis  que  les  représentants 
de  la  première  classe  sont  très-nombreux  ; ceux-ci 
contiennent  tantôt  le  même  radical,  tantôt  deux 
radicaux  différents. 

Modes  de  formation.  — Les  sulfo-urées  delà  pre- 
mière classe  se  forment  dans  plusieurs  réactions  : 
1°  Lorsqu’on  fixe  une  amine  primaire  sur  les 
éthers  de  la  sulfocarbimide  [Zinin,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXXIV,  p.  346  ; — Hin- 
terberger,  ibid.,  t.  LXXXIII,  p.  340;  — A.  W. 
Hofmann,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t,  LIV, 
p.  200;  Berl.  Acad.  Ber.,  1868,  pp.  24  et  465; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  IX,  p.  478;  1869, 
t.  XII,  p.  362;  — V.  Hall,  Pliil.  May.  (4),  t.  XVII, 
p.  304.] 

C S = AzR’  + AzII2 R’  = CS  <^[[^! 

Éther  de  Amine  Sulfo-urée 

la  sulfocarbimide.  primaire.  disubstituée. 

CS  = AzR,'  + AzH2R,'  = CS  \ Az  H R,''. 

Éther  de  Amine  Sulfo-urée 

la  sulfocarbimide.  primaire.  disubstituée. 


Cette  dernière  formule  représente  unesulfo-urée 
disubstituée  à deux  radicaux  différents;  on  pourra 
obtenir  un  corps  renfermant  les  mêmes  groupes  ■ 
en  fixant  l’amine  AzII3 R’  ' sur  l’éther  de  la  sulfo-  9 
carbimide  C S = Az  R”  Hofmann  avait  d’abord  cru  ] 
devoir  admettre  l’isomérie  de  ces  deux  corps,  mais 
Weith  a démontré  récemment  leur  identité  com-  1 
plèto;  il  a fait  voir  que  l’éthylphénylsulfo-urée 
qu’on  obtient  en  combinant  l’éthylamine  avec  la 
phénylsulfocarbimide  est  identique  avec  la  phényl- 
éthylsulfo-urée  résultant  de  l’union  do  la  phényl- 
amine  et  de  l’éthylsulfocarbimide.  (W.  Weith, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  1523.) 

2°  Lorsqu’on  traite  le  chlorure  de  sulfocarbonyle 
par  un  excès  d’une  amine  primaire  [B.  Rathke, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXV1I,  p.  211]. 

CS  Cl*  4 Az  II2  R'  = 

Chlorure  de  Amine, 

sulfocarbonyle. 

CSCazHR'  + 2 (Az  H2  R' H Cl. 

Sulfo-uréo  Chlorhydrate 

disubstituée.  d’amine. 

3°  Lorsqu’on  traite  les  amines  primaires  par 
le  sulfure  de  carbone  [A.  W.  Hofmann,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LVII,  p.  265;  Laurent 
et  Delbos,  Compt.  rend.  d.  trav.  de  Chim.,  1846, 
p.  301]. 

CS2  + 2AzH3R'  ==  CS  CazHR'  + H!Sl 

Amine.  Sulfo-urée 

disubstituée. 


Les  amines  alcooliquos  et  les  amines  phéno- 
liques ne  se  comportent  pas  absolument  de  la 
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même  manière  avec  le  sulfure  de  carbone;  le 
résultat  final  est  le  même,  mais  dans  la_ série 
grasse  on  est  parvenu  à isoler  un  produit  inter- 
médiaire, un  sel  d’amine  d’un  acide  thiosulfo- 
carbamique  substitué,  qui  se  dédouble  à 100°  en 
hydrogène  sulfuré  et  en  sulfo-urée  disubstituéo. 
(Voyez  t.  III,  p.  89.) 

CS*  -p  2AzH!R'  = CS  CsHAzH*R' 


Amine. 


„c^AzHR’  

CS:nSHAzH*R'  ~ H S ■*  b-'AzHR'. 


Thiosulfocarbamata 
d’amine  substitué. 

AzHR' 


Thiosulfocarbamata 
d’amine  substitué. 


Sulfo-urée 

disubstituée. 


Les  thiosulfocarbamates  correspondants  aux 
amines  phénoliques  paraissent  très- peu  stables, 
du  moins,  on  n’a  pas  encore  réussi  à les  préparer. 

4°  Les  carbodiimides  disubstituées  fixent  direc- 
tement l’hydrogène  sulfuré  et  engendrent  les  sul- 
focarbamides  disubstituées  [VV.  Weith,  Deutsch. 
citem.  üesells.,  t.  VII,  p.  10,  ett.  VIII,  p.  1530J; 

o ^ AzR,'  i lise p c / Az HR, 

C^AzR,’  + H-b  — Cb^AzUR/ 

Carbodiimide  Sulfo-urée 

disubstituée.  disubstituée. 

5°  Les  guanidines  triphénoliques  chauffées  avec 
tdu  sulfure  de  carbone  fournissent  une  sulfo-uréo 
tdiphénolique  et  une  sulfocarbimide  phénolique 
. [F.Hobrecker,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.XIII, 
528J. 

R'Az=CC^hu’'+GS* 

Guanidine 
triphônolique. 

= GSCtzHR’  + CSAzR' 

Sulfo-uréo  Sulfocarbi- 
diphénolique.  mide  phénolique. 

Les  guanidines  trialcooliques  sont  probable- 
iment  susceptibles  de  subir  une  réaction  analogue. 

6°  Hofmann,  en  traitant  l’acide  xanthique  par 

E l’aniline,  a observé  la  formation  de  la  diphényl- 
sulfo-urée.  Si  l’on  remplace  l’aniline  par  d’autres 
amines,  on  obtiendra  sans  doute  les  sulfo-urées 
«disubstituées  correspondantes  [Deutsch.  client. 
iGesells.,  t.  III,  p.  772;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 

: Il  870,  t.  XIV,  p.  379]. 

OC*  H5 


CS 


Csiï  + 2azH*C6H5 


= csCazÜc«h’  +c*h«o  + h»s. 

Il  est  probable  qu’on  pourra  obtenir  les  sulfo- 
ihurées  disubstituées  en  traitant  par  les  amines 
[primaires  les  éthers  sulfocarbamiqucs  et  thiosul- 
tpfocarbamiques  substitués, 

cs  CscniV  + azipr,- 

Thiosulfocarbamate  Amine 
d’éthyle  substitué.  primaire. 


= csCazhr;'+C21I‘s’ 

Sulfo-urée  Morcaptau. 
disubstituée. 

[ 7°  Les  sulfo-urées  dialcooliques  dont  les  doux 
jradicaux  sont  substitués  à l’hydrogène  d’un  seul 
(groupe  AzH*,  résultent  de  la  transformation  molé- 
(culaire  des  sulfocyanates  dos  amines  secondaires; 
Jcette  réaction  n’a  été  appliquée  jusqu’ici  qu’à  la 
(préparation  de  la  dihenzylsulfo-urée,  mais  il 
lu’est  pas  douteux  qu’elle  ne  soit  générale. 

CAzSH.AzHR’*  = CS^AzRl! 

' AzH*. 

Sulfocyanato  d'amino  Sulfo-uréo 

secondaire.  disubstituéo. 


Les  sulfo-urées  de  ce  genre  se  formeront  peut- 
être  aussi  dans  l’action  d'une  amine  secondaire 
sur  les  éthers  sulfocarbamiques  ou  thiosulfocar- 
bamiques. 

Propriétés  et  réactions.  — Les  sulfo-urées  di- 
substituées cristallisent  en  général  très-facile- 
ment. Leurs  réactions  sont  peu  connues,  ou  du 
moins,  n’ont  été  étudiées  que  sur  l’une  d’elles, 
et  l’on  ne  sait  pas  si  elles  appartiennent  à tout 
le  groupe.  La  diphénylsulfo-urée  est  la  mieux 
connue  (voyez  t.  II,  p.  912). 

L’anhydride  phosphorique  ou  l’acide  chlorhy- 
drique concentré  les  dédouble  en  amine  et  sulfo- 
carbimide substituée  : 


CS  CazHR’  = CS=  AzR'-f  AzH*R'. 

L’eau,  ou  mieux,  les  acides  étendus  les  décom- 
posent à chaud  en  amine  primaire,  gaz  carbonique 
et  hydrogène  sulfuré;  la  diphénylsulfo-urée  four- 
nit, indépendamment  de  ces  produits,  de  la  tri- 
phénylguanidine  : 


CSCizHR-+2H*0 

= 2 AzH*R'  + CO*  + H*  S. 

Les  sulfo-urées  isomériques  de  la  seconde  classe 
donnent  une  amine  secondaire,  de  l’ammoniaque, 
du  gaz  carbonique  et  de  l’hydrogène  sulfuré. 


CS<AzH*  + 2H!° 

= AzHR'*  + AzH»  + CO*  + II*  S. 


A la  température  du  bain-marie,  la  potasse  et. 
solution  alcoolique,  ou  mieux  l’oxyde  de  mercure, 
leur  enlèvent  le  soufre  en  le  remplaçant  par  de 
l’oxygène  et  produisent  des  urées  disubstituées 
(Hofmann). 


= HgS-j-  CO 


^ AzHR' 
''AzHR'. 


Weith  a démontré  que  cette  réaction  s’accom- 
plit en  deux  phases  : dans  une  première,  l’oxyde 
métallique  enlève  de  l’hydrogène  sulfuré  et  donne 
unecyanamide  (carbodiimide)  disubstituée,  qui  en 
fixant  de  l’eau  dans  la  seconde  phase  se  trans- 
forme en  urée  disubstituéo  : 


CS<AzHW+HS° 


Sulfo-urée 

disubstituée. 


= <tZR'’+  «gS  + H!0. 

Carbodiimide 

disubstituée. 


r ^ Az  R' 
L %AzR' 


+ 


Carbodiimide 

disubstituée. 


H*0  = CO 


^AzIIR' 

^AzIIR'. 


Urée 

disubstituée. 


Afin  d’éviter  la  réaction  de  l’eau  sur  la  carbo- 
diimide qui  se  forme  dans  la  première  phase,  il 
faut  employor,  pour  dissoudre  la  sulfo-urée  di- 
substituée, un  véhicule  anhydre  et  ne  possédant 
lui-même  qu’une  faible  action  dissolvante  pour 
l’eau,  la  benzine  par  exemple.  Si  l’on  ajoute  à 
une  solution  de  cette  naturo  chauffée  à l’ébulli- 
tion, peu  à peu,  de  l’oxyde  mercuricjue  sec,  on 
peut,  en  effet,  isoler  la  carbodiimide  disubstituée. 
Les  sulfo-urées  à deux  radicaux  différents  four- 
nissent naturellement  des  carbodiimides  mixtes 
dans  ces  conditions  (A.  W.  Hofmann,  Deutsch. 
client.  Geseltsch.,  t.  II,  p.  U00;  Bull,  de  ta  Soc. 
chim.,  1870,  t.  XIII, p.  511;  — W.  Weith,  Délits -h. 
client.  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  10;  t.  VIII,  p.  1530  ; 
Bull : de  la  Soc.  cltim.,  t.  XXII,  p.  82J. 
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Si  l’on  désulfiiydrate  les  sulfo-urées  disubsti- 
tuées  en  solation  alcoolique  par  l’oxyde  de  mer- 
cure en  présence  d’une  amine  primaire,  on  ob- 
tient une  guanidine  trisubsiituée , en  même 
temps  qu'il  se  forme  de  l’eau  et  du  sulfure  de 
mercure.  Cetto  guanidine  trisubstituée  résulte 
simplement  de  la  fixation  de  l'amine  sur  la  car- 
bodiimide  disubstituée  formée  dans  la  première 
phase  de  la  réaction  (Hofmann,  Weith). 


C 


//  AzR/ 
^ AzlV 


+ Az  U*  Rs’ 


Carbodiimide  Amino 

disubstituée.  primaire. 


riiianiH  inn 


En  traitant  les  sulfocarbamides  disubstituées  par 
le  chlorure  de  sulfocarbonyle,  on  obtient  des  éthers 
de  la  sulfocarbimide  (Rathke). 

csc1zSr;'  + csci» 

Sulfo-urée  Chlorure 
disubstituée.  de  sulfocar- 
bonyle. 

= CSAzR,'  -f-  CSAzR,'  -f  2 H Cl. 

Sulfocar-  Sulfocar- 
bimide R,'.  bimide  R,1. 


a-  Dibenzylsblfo-urée, 


C15H14Az2S  = C S (Az  H C H2  - C6  H5) 2. 

— On  l’obtient  en  traitant  la  benzylamine  par  le 
sulfure  de  carbone.  Elle  fond  à 1 14°. 

p-  DllïENZYLSULFO-mtÉE, 

C18H14Az*S  = CSC%$Ut-C6ÜS)t 

— Obtenue  en  traitant  le  chlorhydrate  de  diben- 
zylamiueparlesulfocyanate  de  potassium,  elle  est 
en  longues  aiguilles  fusibles  à 150-157°,  solubles 
en  petite  quantité  dans  l’eau,  mais  se  dissolvant 
aisément  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  [Paterno  et 
Spica,  Deutsch.  chem.  Gesellsuh.,  t.  IX,  p.  81]. 

Diorthocrésylsblfo-u  rée, 

ClsH16Az2S  = C S(Az  H.  CCH4-CH3)2. 

— Elle  a été  obtenue  : 1°  en  chauffant  l’orthoto- 
luidine  avec  du  sulfure  de  carbone;  2°  par  la  com- 
binaison de  l’orthotoluidine  avec  l’orthocrésylsul- 
focarbimide;  3°  par  l’action  du  sulfuro  de  carbone 
sur  la  diorthocrésylurée  ; cette  réaction  est  ac- 
compagnée d’un  dégagement  d’oxysulfure  de  car- 
bone : 

C O (Az  H.  C«  H4-C  IP)2  + C S2 
= GOS+  C S (Az  H.  CGH4-C  H3j2. 

Cette  sulfo-urée  est  en  aiguilles  blanches,  d’un 
aspect  laineux,  très -solubles  dans  l’alcool  et 
l’éther,  fusibles  à 165°  [E.  Girard,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  985;  t.  VI,  p.  444]. 
Dimétacrésylsulfo-brée, 

C,sII|6Az2S  = C S (Az  H.  C6  II*-C  II3)2. 

— On  l’obtient  en  chauffant  pendant  plusieurs 
jours  une  solution  alcoolique  de  métatoluidine 
avec  du  sulfure  de  carbone.  Elle  constitue  des 
aiguilles  incolores,  groupées  concentriquement, 
fusibles  à 122°,  à peine  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  très-solubles  dans  l’alcool,  le  sulfure 
de  carbone  et  la  benzine  [VV.  Weith  et  A.  Landolt, 
Bull,  de  la  Soc.  chim t.  XXIV,  p.  552J. 

Diparacrésylsulfo-urée, 

C13H16Az2S  = C S (Az  H Cc  IP-C  H3)2. 

— On  la  prépare  comme  les  urées  précédentes  en 
employant  la  paratoluidine.  Maly  l’a  obtenue 
comme  produit  accessoire  eu  faisant  agir  la  pa- 


ratoluidine sur  l’essence  de  moutarde.  Elle  est 
en  grains  durs,  blancs,  à peine  solubles  dans 
l’alcool  froid  ou  dans  l’éther,  peu  solubles  dans 
la  benzine  bouillante.  Elle  fond  h 170°  et  se  su- 
blime lorsqu’on  la  chauffe  par  petites  portions.  Ni 
l’acide  chlorhydrique,  ni  la  potasse,  ni  l'ammo- 
niaque ne  la  dissolvent  [R.  L.  Maly,  Wien.  Acad. 
Ber.,  t.  LIX,  p.  607]. 

OnTUOPAitAcnÉSYi.suLFO-unéE.  — Obtenue  par 
l’union  de  la  paratoluidine  et  de  l’orthocrésylsul- 
focarbimido,  elle  est  en  fines  aiguilles  soyeuses 
(E.  Girard). 

Paracrésylallylsblfo-urée, 

C11H14Az2S  = 


— Lorsqu’on  ajoute  de  l’essence  de  moutarde  à 
une  solution  alcoolique  de  paratoluidine,  le  liquide 
se  prend  bientôt  en  une  bouillie  cristalline,  mé- 
lange de  paracrésylallylsulfo-urée  et  d’une  petite 
quantité  de  diparacrésylsulfo-urée.  On  comprime 
la  masse,  on  reprend  par  l’alcool  chaud,  dans 
lequel  la  diparacrésylsulfo-urée  est  très-peu  so- 
luble, on  filtre  et  on  laisse  refroidir. 

La  paracrésylallylsulfo-urée  constitue  des  la- 
melles blanches,  grasses  au  toucher,  fusibles  à 
112°  (Jaillard),  97°  (Maly)  Elle  est  presque  inso- 
luble dans  l’eau,  mais  l’alcool  et  l’éther  la  dissol- 
vent aisément.  En  solution  alcoolique,  elle  donne 
avec  le  cyanogène  un  dicyanure  qui  s’hydrate  fa- 
cilement en  se  convertissant  en  paracrésylallyl- 
oxalylsulfo-urée  (voyez  p.  135)  [P.  Jaillard,  Compt. 
rend.,  t.  LX,  p.  1096;  — Maly,  loc.  cit.]. 

Diéthylsolfo-urée, 

8C5H12  Az2S  = CS(AzH.  C2H3)2. 

— Cristaux  fusibles  à 77°,  solubles  dans  l’alcool, 
beaucoup  moins  solubles  dans  l’eau.  L’acide  chlor- 
hydrique les  dissout  et  le  chlorureplatinique  donne 
dans  la  solution  un  précipité  jaune  clair.  Avec  l’au- 
hydride  phosphorique,  l’acide  chlorhydrique,  l'o- 
xyde mercurique,  etc.,  elle  se  comporte  comme 
les  autres  sulfo-urées  disubstituées  (Hofmann). 

ÉTH  YLALLYLSULFO-U  RÉE, 

C«H>2Az2S  = CS'  azILCsHS. 

— Voyez  t.  I,  p.  ICO. 

Étrï  lparacrésylsulfo-urée, 

C10H14Az2S  = CïK  AzÎlC«H4-CHS. 

— Obtenue  par  l’union  de  la  paratoluidine  et  de 
l'ôthylsulfocarbimidc  ou  par  celle  de  l’éthylamine 
et  de  la  paracrésylsulfocarbimide,  cette  sulfo- 
urée  se  présente  sous  la  forme,  de  magnifiques 
tables  clinorhombiques  qui  fondent  à 95-9(1° 
[W.  Weith,  loc.  cit.]. 

Méïhylétiiylsblfo-urée, 

C5H‘°Az2S  = CSC]  AzH.'CMPS. 


— Beaux  cristaux  fusibles  h 54°  qui  se  dissolvent 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acide  chlorhydrique. 
Dikaphtylsblfo-urée, 


C21  HlcAz2S  = CS(AzH.C10II7)2. 


— Voyez  t.  II,  p.  527. 

NAPUTYLALLYLSBLFO-UnÉE, 

C14II14Az!S  = CS 


^ AzH.C'°Hi 
\ Az  II.  C3 II3. 


— Voyez  t.  I,  p.  ICO. 

DlPHÉXYLSBLFO-  URÉE, 


C13H,5Az2S  = CS(AzII.  C«ir}\ 


Voyez  t.  II,  p.  912. 
Piiéxylallylsulfo-urée, 

C10H12Az!S  = CSC; 


Az  H.C6  II5 
Azll.C3H». 
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On  peut  la  préparer  de  deux  manières,  soit  en 

combinant  l’aniline  avec  l’allylsulfocarbimide  (t.  I, 
p.  1G0),  soit  en  unissant  l’allylamine  et  la  phényl- 
sulfocarbimido;  les  substances  engendrées  par  ces 
deux  méthodes  différentes  sont  identiques;  elles 
fondent  à 98°  [W.  Weith,  loc.  cif.J. 

PUÈNYLÉTHYLSOLFO-ÜHÉE, 

C«H1*Az*S  = CS<^:c'h«. 

— On  peut  la  préparer  en  fixant  l'éthylamine^  sur 
la  pliénylsulfocarbimide  ou  en  combinant  1 ani- 
line avec  réthylsulfocarbimidc.  Elle  est  en  grands 
cristaux  tabulaires  appartenant  au  type  clino- 
rhombique  (p,  b1'*,  d'11,  h »,  g',)  ; l’angle  aigu  de 
do  la  baso  est  de  77“15'.  Elle  fond  il  99°, 5;  l’al- 
cool, la  benzine  et  l’éther  la  dissolvent  facile- 
ment. Lorsqu’on  soumet  la  phényléthylsulfocar- 
bimide  à la  distillation  sèche,  elle  parait  se  dis- 
socier en  aniline  et  éthylsulfocarbimide  d’un  côté, 
et  en  éthylamine  et  pliénylsulfocarbimide  de 
l’autre;  ces  substances  s’unissent  de  nouveau 
dans  le  récipient  et  régénèrent  pour  la  plus  grande 
partie  la  pliényléthylsulfo-urée  primitive.  Une 
partie  de  l’aniline  s’unit  cependant  à la  phényl- 
sulfocarbimide  et  donne  de  la  diphénylsulfo- 
urée;  il  est,  par  conséquent,  probable  que  l’éthyl- 
amine  se  combine  en  partie  avec  l’éthylsulfocarbi- 
raide  et  fournit  la  diéthylurée,  mais  Weith  n’a  pu 
: démontrer  directement  la  formation  de  ce  dernier 
corps. 

Si  l’on  chauffe  la  pliényléthylsulfo-urée  avec  de 
l’aniline  vers  180°,  il  se  dégage  des  torrents 
d’éthylamine  et  le  résidu  contient  beaucoup  de 
diphénylsulfo-urée  : 


r o ^ AzH.Ce  H» 
H. CUIS 


r a xAzlI.es  H» 
AzII.Ce  HS 


+ CS  H«.  Az  II» 
-f  C«HS.AzH». 


[W.  Weith,  loc.  cit.]. 
Phénylnaphtylsolfo-urée, 


C17H**Az2S  = CS<^H.CSH^ 


— Voyez  t.  II,  p.  528. 
Phényloctylsüi.fo-drée, 


C,5H»Az»S  = CS<^H.CSH^ 


— Lorsqu’on  abandonne  un  mélange  d’aniline  et 
d’octylsulfocarbimide  (correspondant  à l’alcool  de 
l’huile  de  ricin),  le  tout  se  prend  en  masse  après 
quelque  temps.  Purifiée  par  cristallisation  dans 
l’alcool  étendu,  cette  sulfo-urée  forme  des  aiguilles 
enchevêtrées,  fusibles  à 52-53°  [H.  Jahn,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  864]. 

On  a encore  préparé  la  p aracrésylamylsulfo- 
; urée,  la  diméthylsulfo-urée,  la  méthylamylsulfo- 
urèe,  la  phénylparacrésylsulfo-urée  qui  cristal- 
; lisent  toutes  très-bien,  ainsi  que  la  di-fi-hexyl- 
i sulfo-urée  qui  forme  une  masse  sirupeuse. 


B.  Sulfo-urées  à radicaux  d’alcools  ou  de  phénols 
diatomiques. 

Benzidine-sulfo-orée, 

C13lI10Az2S  = Ç^^CS. 

C8H‘-AzH^ 

— Lorsqu’on  traite  la  benzidino  en  solution  alcoo- 
lique par  le  sulfure  de  carbone,  il  se  sépare  une 
poudre  jaune,  formée  d’écailles  microscopiques 
complètement  insolubles  dans  l’alcool  fA.  Boro- 
dine,  Zeitsch.  für  Cliem.u. Pharm.,  1860,  p.  533]. 

Crésylène-sulfo-grée, 

C8H8  Az2S  = C ^ ^C8  H’-C  H3. 

— On  abandonne  une  solution  alcoolique  de  cré- 
sylène-diamine  (correspondant  au  dinitrotoluène 


fusible  à 71°)  avec  du  sulfure  de  carbone  ; au 
bout  de  deux  jours,  la  réaction  étant  terminée, 
on  évapore,  on  reprend  par  la  benzine  qui  dis- 
sout une  substance  non  cristallisable  et  laisse  la 
crésylène-sulfo-urée  insoluble.  On  la  dissout  dans 
l’alcool  et  on  précipite  par  l’eau  ; on  obtient  ainsi 
une  poudre  cristalline  fusible  à 149°.  Ni  le  chlo- 
rure d’acétyle,  ni  l’iodure  d’éthyle  ne  l’attaquent. 
Chauffée  avec  de  l’oxyde  de  mercure  et  de  l'alcool, 
elle  se  transforme  en  crésylènn-urée  [B.  Lussy, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  t.  VIII,  p.  291;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  397] . 

Crésyeéne-disulfo-drée, 

C3H12Az*S2  = CH3-C6H3<^H:CS:AzW 

— Si  l’on  évapore  au  bain-marie  une  solution 
contenant  du  sulfate  de  crésylène-diamine  (cor- 
respondant au  nitro toluène  fusible  à 71°)  et  du 
sulfocyanate  de  potassium,  si  l’on  reprend  le  ré- 
sidu par  l’alcool  bouillant  et  qu’on  décolore  pat- 
io charbon  animal,  on  obtient  do  beaux  prismes 
transparents  de  sulfocyanate  de  crésylène-dia- 
mine.  Ce  sel  est  peu  stable  et  devient  peu  à peu 
opaque  en  se  convertissant  il  la  température  ordi- 
naire en  crésylène-disulfo-urée.  Lorsqu’on  traite  la 
crésylène-disulfocarbimido  par  l’ammoniaque  on 
obtient  la  même  crésylène-disulfo-urée.  Celle-ci 
est  insoluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’éther, 
et  ne  se  dissout  presque  pas  dans  l’alcool  bouil- 
lant; l’acide  acétique  la  dissout  assez  facilement  à 
chaud  et  l’eau  la  précipite  de  nouveau  de  cette 
solution.  C’est  une  poudre  cristalline  blanche, 
fusible  à 218°.  L’iodure  d’éthyle  la  transforme 
il  100°  en  un  dérivé  diéthylé,  C13  H20Az2S2,  qui  est 
en  cristaux  indistincts,  fusibles  à 225°,  solubles 
dans  l’alcool.  Avec  le  chlorure  d’acétyle,  la  sulfo- 
urée  primitive  donne  une  diacétylcrésylène-di- 
sulfo-urée,  Ct3IIl6Az8S202,  cristallisant  en  belles 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 232°  ; elle  est  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther, 
mais  l’acide  acétique  chaud  la  dissout  aisément. 

La  crésylène-disulfocarbimide  en  fixant  de  l'ani- 
line engendre  la  diphénylcrésylène-disulfocarba- 
mide, 

C21  H20  Az4S* 


r r..  Az H-CS-AzHC8H5 

= CH3-c8H3<AzH.cs.AzHC6H5> 


On  obtient  la  même  sulfo-urée  d’une  manière 
beaucoup  plus  simple  en  traitant  la  crésylène-dia- 
mine en  solution  étliérée  par  le  sulfocyanate  de 
phônyle.  On  purifie  le  produit  en  le  dissolvant 
dans  l’alcool,  précipitant  par  l’eau,  et  répétant 
la  même  opération  une  seconde  fois.  C’est  une 
poudre  cristalline  blanche  fusible  à 238".  L’acide 
chlorhydrique  concentré  la  dédouble  à.  chaud  en 
aniline  et  crésylène-disulfocarbimide  [R.  Lussy, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  1264;  t.  VIII, 
p.  667;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  512 
ett.  XXIV,  p.  397], 

Éthylidène-solfo-brée, 

C3  H6  Az2S  = CS<^ÇH-CH3 

— Pour  la  préparer,  on  chauffe  la  sulfo-urée  avec 
de  l’aldéhyde  anhydre.  On  précipite  le  produit  de  la 
réaction  par  un  mélange  d'alcool  et  d’eau,  on  lave 
le  précipité  à l’alcool  froid  et  on  le  purifie  par  une 
cristallisation  dans  beaucoup  d’alcool  bouillant, 

CS<AzZH2+CH°-CH3 

= H20  + CS<^CH-CH3 

L’éthylidène-sulfo-urée  se  dépose  en  grains  com  ■ 
posés  de  cristaux  microscopiques  pou  solubles 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool  froid,  plus  solubles  il 
chaud.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide  et  se 
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dédouble  par  l’eau  bouillante  en  aldéhyde  et  en 
sulfo-urée;  une  petite  quantité  de  cette  dernière 
se  transforme  en  sulfocyanatc  d’ammonium.  Les 
alcalis  et  les  acides  étendus  agissent  d’uno  ma- 
nière analogue.  Elle  donne  ayee  les  chlorures  pla- 
tinique  et  aurique  des  combinaisons  qui  n’ont 
pas  été  étudiées  [J.  E.  Reinolds,  Chem.  Neivs, 
t.  XXIV,  p.  87;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1871, 
t.  XVI,  p.  265]. 

DiéTtivLiDiiNE-stJLFo-iméE.  — Elle  n’est  pas  con- 
nue, mais  on  a préparé  un  composé,  CHI11  Az3S, 

2u’on  peut  considéror  commo  uno  combinaison 
e diéthylidènc-sulio-urée  et  d’ammoniaque, 


pc^Az.GH-CIIs 

'jb<^'Az.CH-CH5 


-f  Az  II3. 


On  obtient  ce  composé  en  chauffant  une  solu- 
tion aqueuse  et  concentrée  de  sulfo-urée  avec  de 
l’aldéhydale  d’ammoniaque;  dès  que  la  solution 
commence  à bouillir,  elle  se  prend  en  une  bouil- 
lie de  petites  aiguilles,  qu’on  purifie  par  lavage  à 
l’eau  et  par  cristallisation  dans  uno  grande  quan- 
tité d’alcool  à 90  centièmes  et  bouillant.  Cette 
sulfo-urée  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude, 
encore  moins  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  in- 
soluble dans  l’alcool  et  l’éther;  ses  solutions 
offrent  une  saveur  très-amère.  Elle  fond  à 180°. 
L’eau  bouillante  la  dédouble  lentement  en  aldé- 
hyde, ammoniaque  et  sulfo-urée  ; les  acides  éten- 
dus facilitent  considérablement  cette  décomposi- 
tion [M.  Nencki,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  t.  VII, 
p.  162;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  108]. 
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ACÉTÏLSULFO-LIiÉE, 

C3  II«  A z2  S O = C S < ‘h  y,C2  IP  0 

— La  sulfo-urée  se  dissout  aisément  à une  douce 
chaleur  dans  l’anhydride  acétique  ; la  solution  se 
fige  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristal- 
line jaune  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l’eau  bouillante.  Ainsi  préparée,  l’acé- 
tylsulfo- urée  constitue  des  prismes  incolores, 
fusibles  à 165°,  très-solubles  dans  l’alcool  ot  dans 
l’eau  bouillante,  moins  solubles  dans  l’eau  froide 
et  dans  l’éther.  Cette  même  sulfo-urée  prend 
naissance  lorsqu’on  traite  l’acétylsulfocarbimide 
par  le  gaz  ammoniac.  L’opération  ne  réussit  que  si 
l’action  de  l’ammoniaque  est  des  plus  ménagées; 
si  l’on  ne  modère  pas  la  réaction,  on  obtient  une 
huile  Jaune,  dont  la  nature  n’est  pas  encore  con- 
nue avec  certitude  [P.  Miquel  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXV,  p.  105  et  p.  107J.  La  solution 
aqueuse  de  l’acétylsulfo-urée  est  neutre  ; elle 
donne  avec  le  chlorure  platinique  un  cliloroplali- 
nate  cristallin,  peu  soluble,  do  la  formule 

C3  IIcAzsS  0, 2 H Cl  + Pt  Cl*. 

Chauffée  en  solution  aqueuse  avec  du  cyanure 
de  mercure,  l’acétylsulfo-urée  donne  du  sulfure 
mcrcurique,  de  l’acétylurée,  en  môme  temps  qu’il 
se  dégage  de  l’acide  cyanhydrique  [M.  Ncncki, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  599  et  p.  905  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  352  et  510]. 

ACÉTÏLPIléNYLSUi.FO-liRÉE, 

C5H'°Az2SO  = 

— Elle  résulte  de  la  combinaison  de  la  phényl- 
amine  avec  l’acétylsulfocarbimide  ; la  réaction  on- 
tre  les  deux  corps  est  très-énergique,  et  il  est 
nécessaire  de  la  modérer  en  dissolvant  préalable- 
ment les  produits  dans  l’éther.  L’acétylphényl- 
sulfo-urée  se  dépose  dans  l’alcool  faible  et  bouil- 
lant en  belles  lames  fusibles  à 168-109°,  presque 
insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Elle  forme  des  sels  avec  les  hydracides 

Miquel,  loc.  cil.]. 


BENZOYLSBLFO-imÉE, 

C8  II»  Az*  S O = C S < . C7  H5  O 


— On  chauffe  la  sulfo-urée  avec  du  chlorure  de 
benzoyle  à 1201,  et  on  purifie  le  produit  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool  (Pike).  La  même  benzoyl- 
sulfo-urée  se  forme  lorsqu’on  traite  la  benzoylsul- 
focarbimide  (p.  117)  par  l’ammoniaque  aqueuse 
ou  gazeuse  (Miquel). 

Elle  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à 
170-171°;  elle  possède  une  saveur  extrêmement 
amèro.  Peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  elle  se 
dissout  facilement  dans  l’alcool  et  l’éther.  Elle 
forme  un  chloroplatinate  insoluble  dans  l’eau 
[W.-H.-R.  Pike,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI, 
p.  755;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  458; 

— P.  Miquel,  loc.  cit.]. 

BENZOVLBENZYLSCLFO-UnÉE, 


C‘5H'*Az2SO  = CS 


^AzH.C'HSO 
\ Az  H . C H*  - C6  H5. 


— Préparée  par  l’union  do  la  benzylamine  et  de 
la  benzoylsulfocarbimide,  elle  est  en  petits  prismes 
durs  et  cassants,  fusibles  à 145°.  Elle  est  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther  [Miquel,  loc.  cit.]. 

BENZOÏLrHÉNVLSULFO-URÉE, 


C1*IIlîAzsSO  = CS<^H;gIP0 


— On  traite  la  benzoylsulfocarbimide  par  la  phé- 
nylamine,  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans 
l’alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses, 
flexibles,  insipides,  fusibles  à 149°.  L’acide  azo- 
tique bouillant  détruit  cette  urée  pour  la  majeure 
partie  ; il  se  forme  cependant  en  même  temps 
une  petite  quantité  do  bensoylphénylsulfo-urée 
nitrée,  C14  IP1  (Az  O2)  Az*S  O,  cristallisant  en  ai- 
guilles légères  fusibles  A 230°  [Miquel,  loc.  cit.]. 

Acide  sulfocitiuconuuiqde, 

C8H8AzSS03  = CS<^H-CO-G>H*-C02H 

— 11  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à 130°  la 
sulfo-urée  avec  l’anhydride  citraconique;  le  pro- 
duit, lavé  à l’eau  froide  et  purifié  par  cristallisation 
dans  l’eau  bouillante,  forme  une  poudre  cristal- 
line blanche,  fusible  à 222-223°  YV.-H.  Pike, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  1105  ; Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  540]. 

Acide  solfosoccimoriqoe, 

c.ii.»,.so.  = cs<);'Ii;co-c’l"-co’n 

— On  le  prépare  en  chauffant  A 140°  l’anhydride 

succinique  avec  de  la  sulfo-urée,  lavant  le  produit 
A l’alcool  et  le  faisant  cristalliser  dans  l’acide  acé- 
tique chaud  ou  dans  l’eau  bouillante.  Il  constitue 
uno  poudre  jaunAtre,  formée  d’écailles  cristallines, 
fusible  A 210,5-211°;  les  alcalis  le  dédoublent  en 
acide  succinique  et  en  sulfo-urée  qui  se  décom- 
pose A son  tour  [Pike,  loc.  cit.].  . 

Oxalyl-allylsulfo-urée  [Syn.  Oxalyltlnosmna- 

C«H6Az*SO*  = CS<AzCA21[i>C*0>. 

— C’est  le  produit  d’hydratation  du  dicyanure  de 
thiosinnamine  (allylsulfo-urée),  C*  II8  Az*  S,  C*  Az*, 
pour  lequel  on  peut  établir  la  formule  de  consti- 
tution suivante  : 

CS<AZAzHH>C‘(A*H)‘ 

^AzCMPs-CAzH 
-CS  AzlI  - CAzII. 

Pour  préparer  ce  dicyanure  on  sature  de 

cyanogène  une  solution  alcoolique  de  tliiosinna- 
mine,  et  on  abandonne  la  solution  pendant 
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vingt-quatre  heures  ; il  so  sépare  peu  à peu  une 
masse  cristalline  vert-jaunâtre  ou  brune  qu’on 
lave  â l’alcool  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’al- 
cool bouillant.  Le  dicyanure  est  en  lamelles 
dorées,  microscopiques,  assez  solubles  dans  l’al- 
cool chaud,  peu  solubles  dans  l’éther  et  dans  la 
benzine,  insolubles  dans  l’eau.  Il  fond  au-dessus 
de  100°  en  se  décomposant.  Les  alcalis  en  do- 
gagent  de  l’ammoniaque. 

Lorsqu’on  chauffe  le  dicyanure  avec  de  1 acide 
sulfurique  étendu,  il  se  dissout  et  la  solution 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
jaunes,  réunies  en  faisceaux;  ce  corps  cristallisé 
constitue  l'oxalyl-allylsulfo-urie  qui  a pris  nais- 
sance en  vortu  de  l’équation  : 

C S C AZ  Th  > °2  (Az  H)s  + S O4  H5  + 2 H*  O 

= C S ^ Az Tj ^ C*  O»  -f  S O4  (Az ii*) *. 

L’oxalyl-allylsulfo-urée  se  dépose  dans  l’alcool 
en  tables  brillantes  d’un  jaune  citron,  fusibles  à 
89-90°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très-so- 
lubles dans  l’eau  chaude,  dans  l’alcool  et  l’éther. 
Elle  peut  être  sublimée.  La  solution  aqueuse 
offre  une  réaction  légèrement  acide;  le  chlorure 
de  baryum  ne  la  trouble  pas,  mais  l’hydrate  de 
baryum  en  précipite  de  Poxalate  barytique  en 
même  temps  qu’il  reste  de  la  thiosinnamine  en 
solution.  Le  nitrate  d’argent  donne  un  précipité 
jaune  qui  se  transforme  à froid  en  sulfure  d’ar- 
gent; la  solution  contient  alors  de  l’oxalyl-allyl- 
uréo  [1L-L.  Maly,  Wien.  Acad.  Ber.,  t.  LVII, 
2e  part.,  p.  573  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1809, 
t.  XII,  p.  66.] 

OxALYL-ALLYLPAIlACnÉSYLSÜLFO-UnÉE. 

C>3  H>3  Az*  S OS  = C S £ Az  £5  ““  ^ C*  O*. 

— Elle  résulte  de  l’hydratation  du  dicyanure  d’al- 
lylparacrésylsulfo-urée  (p.  132).  On  dissout  cette 
sulfo-urée  dans  l’alcool,  on  sature  la  solution  de 
cyanogène,  on  ajoute  un  peu  d’acide  sulfurique 
et  on  inaiuticnt  le  mélange  à une  douce  chaleur 
pendant  quelque  temps.  Le  liquide  fournit  alors, 
par  le  refroidissement,  un  dépôt  volumineux 
composé  d’aiguilles  jaunes.  L’oxalyl-allylsulfo- 
urée,  purifiée  par  cristallisation  dans  l’alcool 
bouillant,  est  en  aiguilles  dorées,  d’un  éclat 
métallique,  longues  et  aplaties;  elle  se  dissout 
aisément  dans  l’alcool  chaud,  en  petite  quan- 
tité â froid;  elle  est  insoluble  dans  l’eau;  ses 
solutions  sont  neutres.  Elle  fond  à 157°  et  peut 
être  sublimée  sans  décomposition.  L’acide  sulfu- 
rique la  dissout  et  l’eau  la  reprécipite.  Ses  réac- 
tions sont  celles  do  l’oxalyl-allylphénylsulfo-urée. 
[R.  L.  Maly,  IKten.  Aca/l.  Ber.,  t.  LVIII,  2'  par- 
tie, p.  443;  t.  LIX,  p.  607.] 

OxALYL-ALLYLPHÉNYLSULFO-DIuiB. 

C»H1°AzîS03  = CS'a^U‘>C*0*. 

— L'allylphénylsulfo-urée,  traitée  en  solution  al- 
coolique par  le  cyanogène,  fournit  un  dicyanure, 

CSCazC6H5:C*(AzH)*, 

cristallisant  en  aiguilles  groupées  en  étoiles. 
Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  ce 
dicyanure  se  transforme  en  oxalyl-allylphényl- 
sulfo-urée  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  de 
la  solution  et  qu’on  purifie  par  des  cristallisations 
dans  l’alcool  bouillant. 

Elle  est  en  aiguilles  jaune  citron , très-fines 
et  soyeuses  ; elle  fond  à 161°.  Vis-à-vis  des  dis- 
solvants et  des  réactifs,  elle  se  comporte  comme 
les  deux  urées  précédemment  décrites  [Maly, 
toc.  cit.J. 


III.  — SULFO-URÉES  A RADICAUX 
A FONCTION  MIXTE. 


DÉHYDRACÉTYLSULFO-UnÉE. 

toïne), 

C3II4Az*SO  = CS 


— [Syn.  Sulfhydan- 

^.AzH-C  H* 
"•AzH-CO. 


— Ce  composé  a été  découvert  en  même  temps 
par  Maly  et  Volhard  dans  l’action  de  l’acide 
monochloracétique  sur  la  sulfo-urée. 


Az!!2  CH*C1 
^AzII*  ' CO. OH 
CH*-AzEL 

= CO-Azh"CS’HC1  + H2°- 

Chlorhydrate  de 
déhydracétylsulfo-urée. 

Ces  deux  chimistes  l’ont  décrit  sous  le  nom  do 
glycolylsulfo-urée;  mais,  d’après  la  nomenclature 
des  radicaux  de  l’acide  glycoliqueque  nous  avons 
adoptée  (voyez  la  note,  t.  III,  p.  115);  le  nom  de 
glycolyle  appartient  à un  autre  groupement. 

La  même  déhydracétylsulfo-urée  prend  nais- 
sance lorsqu’on  fait  agir,  à la  température  ordi- 
naire, l’éther  monoclilororacétique  sur  la  sulfo- 
urée,  ou  bien,  la  monochloracétamide  sur  la 
sulfo-urée  (Mulder). 

Lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  molécules 
égales  d’acide  monochloracétique  et  de  sulfo-urée, 
il  s’établit  une  réaction  très-énergique  et  la  masse 
so  solidifie.  La  solution  aqueuse  du  produit  de  la 
réaction,  purifiée  par  cristallisation  dans  l’eau, 
donne  avec  les  alcalis  la  déhydracétysulfo-urée, 
qui  constitue  des  prismes  minces,  très-solubles 
dans  l’eau  bouillante,  peu  solubles  à froid;  elle  est 
presque  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Chauffée,  elle  se  décompose  avant  de  fondre. 

Le  chlorhydrate,  C3II4  Az2 S 0,11  Cl  cristallise  en 
beaux  prismes,  très-solubles  dans  l’eau,  peu  so- 
lubles dans  l’alcool  et  insolubles  dans  l’éther;  il  ne 
fond  pas  sans  se  décomposer.  L’acide  sulfurique 
en  chasse  à froid  l’acide  chlorhydrique,  le  nitrate 
d’argent  en  précipite  la  totalité  du  chlore,  preuves 
évidentes  que  ce  corps  constitue  bien  le  chlorhy- 
drate de  déhydracétylsulfo-urée  et  non  laclilora- 
cétylsulfo-urée  isomérique. 

Il  forme  un  chloroplalinate 

(C3II4Az2SO,IICl)2 -j-  PtCl4, 

qui  est  en  lamelles  allongées  ; le  chloraurate 
est  cristallin. 

Lorsqu’on  chauffe  la  déhydracétylsulfo-urée 
avec  les  acides  étendus,  elle  se  dédouble  en 
ammoniaque  et  en  glycolylsulfocarbimide  (t.  III, 
p.  92). 

CHLAzCS. 

CO*  H. 

Ni  l’oxyde  de  mercure,  ni  l’acétate  de  plomb 
ne  parviennent  à enlever  le  soufre  à la  déhydra- 
cétylsulfo-urée. 

_ Si  l’on  ajoute  du  brome  à sa  solution  dans 
l’acide  chlorhydrique  faible,  qu’on  filtre  après 
quelques  heures,  pour  séparer  une  petite  quantité 
d’un  corps  insoluble  qui  s’est  formé,  le  liqu’^e 
filtré  laisse  déposer  peu  à peu  une  substance  cris- 
talline qui  est  la  dibromo-dehydracétylsulfo-urce, 
CBi-s-AzH.  „„ 

CO  - Az  II / 

Cette  sulfo-urée  bromée  est  peu  stable  et  so 
décompose  déjà  à l’air  humide  ; elle  est  inso- 
luble dans  l’eau,  mais  l’acide  chlorhydrique, 
l’alcool  et  l’éther  la  dissolvent.  Chauffée,  elle  se 
décompose  vers  130-140°,  sans  fondre  préalable- 
ment £R.  Maly,  YVien.  Acad.  Ber.,  2"  partie, 
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t.  LXVII,  p.  244  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI, 
p.  120;  — J.  Volhard,  Ann.  derChem.  u.  Phartn., 
t.  CLXVII,  p.  383;  Journ.  für  prakt.  Chem., 
(2),  t.  IX,  p.  G;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX, 
p.  182,  et  t.  XXII,  p.  168  ; — E.  Mulder,  Deutsch. 
c hem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  1262]. 

SüLFO-URÉE  MÉTOXYBENZOIQUE, 


C8  H8Az  !SO*  ==  CS 


/ AzII.C«H‘-C02H 
\ Az  II8. 


Elle  résulte  de  la  transformation  du  sulfocya- 
nate  métamidobenzoïque.  On  mélange  des  quan- 
tités équivalentes  do  sulfate  métamidobenzoïque 
ot  de  sulfocyanate  de  potassium  ; on  ajoute  de 
l’eau  et  on  évapore  : il  se  dépose  du  sulfate  de 
potassium  qu’on  sépare.  L’eau  mère  est  évaporée  à 
sec,  le  résidu  est  repris  par  l’alcool  bouillant,  et 
la  sulfo-uréo  qui  entre  en  solution  est  purifiée  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouillante. 

La  sulfo-urée  oxybenzoïque  est  presque  inso- 
luble dans  l’eau  ot  l'alcool  froids,  mais  elle  se 
dissout  assez  abondamment  à chaud.  Sa  solution 
aqueuse  chaude  donne  des  précipités  blancs  avec 
le  chlorure  de  baryum,  le  chlorure  de  calcium, 
l’azotate  d’argent  et  l’azotate  de  plomb.  Le  chlo- 
rure ferrique  produit  un  précipité  brun  rouge. 
L’oxyde  d’argent  ou  celui  de  mercure  désulfure 
cette  sulfo-urée  en  la  transformant  probablement 
en  urée  oxybenzoïque  [A.  Arzruni,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  406;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XV,  p.  202], 

PHÉNYLSULFO-URÉE  MÉTOXYBENZOIQUE, 


C14H12Az2S02  = CS' 


Az  H.  CW  -CO2  II 
AzH.  C6H3. 


— Elle  prend  naissance  soit  par  l’union  de  la 
phénylsulfocarbimide  et  de  l'acide  métamido- 
benzoïque, soit  par  la  combinaison  de  la  sulfo- 
carbimide  oxybenzoïque  et  de  l’aniline.  Elle  est 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 190-191°  ; peu 
soluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  facilement  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  acides  ne  la  dissolvent 
pas,  mais  elle  est  soluble  dans  les  alcalis.  Le 
nitrate  d’argent  ammoniacal  lui  enlève  le  soufre. 
[V.  Merz  et  W.  Woith,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  III,  p.  244;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XV, 
p.  116;  — B.  Rathke  et  P.  Schaefer,  Ann.  de 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXIX,  p.  101  ; Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  464]. 

Sulfo-urée  dimétoxybenzoique, 


C15H12Az2S04  = CS 


^ Az  II . C6  H4  - C O*  H 
AzH.  C6  H4 -CO2  H. 


Pour  la  préparer,  on  chauffe  l’acide  métamido- 
benzoïque soit  avec  du  sulfure  de  carbone,  soit 
avec  le  chlorure  de  sulfocarbonyle  ; le  produit  de 
la  réaction  est  repris  par  le  sulfure  de  carbone, 
la  solution  sulfocarbonique  est  distillée  et  le 
résidu  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l’alcool  faible. 

La  même  sulfo-urée  composée  se  forme  aussi 
lorsqu’on  chauffe  à 130°  la  sulfo-urée  avoc  l'acide 
métamidobenzoïque. 

La  sulfo-uréo  dimétamidobonzoïque  est  en  fines 
aiguilles,  réunies  en  mamelons,  presque  inso- 
lubles dans  l’eau  et  peu  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 
Elle  so  décompose  h quelques  degrés  au-dessus 
de  300",  sans  fondre  préalablement.  Les  alcalis 
et  les  carbonates  alcalins  la  dissolvent;  à chaud, 
ils  la  décomposent  avec  production  de  sulfure 
alcalin.  Si  l’on  chauffe  la  sulfo-urée  dimétami- 
dohenzoïque  avec  de  l’eau  et  des  carbonates  de 
baryum,  on  obtient  un  sel  de  baryum, 

C18H10  Az’SO.Ba, 
qui  forme  des  grains  cristallins. 

L'oxyde  de  mercure  et  l’eau  la  transforment  i 


100°  en  urée  dimétoxybenzoique  on  môme  temps 
qu’il  se  forme  du  sulfure  mercurique  (V.  Merz 
et  W.  Weith),  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  III, 
p.  812,  B.  Rathke  et  P.  Schaefer,.  loc.  cit.]. 

A.  H. 

SULFOVINIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Éthy- 
liques (ÉTHERS  COMPOSÉS),  t.  I,  p.  1347. 

SULFOVIRIDIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Indigo, 
t.  II,  p.  103. 

SULFOXAMIDE.  — Synonyme  de  Bisulfhy- 

DRATE  DE  CYANOGÈNE,  t.  I,  p.  1076. 

sui.foxyuenzoique  (acide).  — Voyez 
t.  II,  p.  701. 

SULFURIQUE  (ACIDE)  (INDUSTRIE).  — 

historique.  — La  première  mention  de  l’acide 
sulfurique  se  rencontre  dans  les  écrits  d’un  alchi- 
miste persan,  Abou-bekr  Alrhases,  mort  en  9 40. 
Albert  le  Grand  (1193-1280)  le  désigna  sous  le 
nom  d 'esprit  de  vitriol  romain.  Basile  Valentin 
a indiqué  des  procédés  de  préparation,  et  Ger- 
hard Jornaeus  (1570)  eu  décrivit  exactement  les 
propriétés.  L’acide  sulfurique  était  alors  préparé 
par  la  distillation  du  sulfate  de  fer  (vitriol  de  fer). 

Au  commencement  du  xvu*  siècle,  Angélus  Gala 
observa  la  formation  d’acide  sulfurique  en  brû- 
lant du  soufre  dans  des  vases  humides.  En  1666, 
d’après  les  conseils  de  Nicolas  Le  Fèvre  et  de 
Nicolas  Lémery,  on  ajouta  un  peu  de  salpêtre  au 
soufre.  Ce  fut  un  grand  progrès,  qui  permit  à 
Ward  d’établir  une  petite  fabrique  d’acide  sulfu- 
rique à Richmoud,  près  de  Londres.  Ward  faisait 
usage  de  cloches  en  verre  de  300  litres  de  capa- 
cité; le  prix  de  l’acide  sulfurique  tomba  de  32  fr. 
à 6 francs  le  kilogramme. 

En  1 746,  Roebuck  et  Garbett  érigèrent  les  pre- 
mières chambres  de  plomb  à Birmingham  et  à 
Preston-Pans  en  Écosse.  La  fabrication  était  inter- 
mittente; on  introduisait  le  soufre,  mélangé  de  8 
à 12  % de  salpêtre,  dans  la  chambre  de  plomb, 
on  y enflammant  le  mélange,  et  l’on  bouchait  toutes 
les  ouvertures  afin  de  laisser  réagir  les  gaz;  puis 
on  ventilait  la  chambre,  dont  le  fond  était  recou- 
vert d’une  couche  d’eau  dans  laquelle  l’acide  sul- 
furique formé  se  dissolvait.  Après  une  succession 
do  plusieurs  opérations  pareilles,  l’eau  était  suf- 
fisamment chargée  pour  qu’on  pût  l’évaporer.  Le 
prix  de  l’acide  sulfurique  fut  réduit  à 0 fr.  50  le 
kilogramme. 

En  France,  la  première  chambre  de  plomb  fut 
construite  en  1766  par  Holcker,  à Rouan.  En 
1774,  sur  les  conseils  de  la  Follie,  on  intro- 
duisit de  la  vapeur  d’eau  dans  les  chambres  pen- 
dant la  combustion  du  soufre.  C’est  également  en 
Franco  que  la  fabrication  intermittente  fut  trans- 
formée en  fabrication  continue.  Clément  Desormes 
montra,  en  1793,  que  les  chambres  de  plomb 
pouvaient  être  alimentées  au  moyen  d’un  courant 
gazeux  continu,  en  réduisant  considérablement  la 
dépense  du  salpêtre.  11  prouva  que  l’oxydation  do 
l’acide  sulfureux  a lieu  aux  dépens  de  l’oxygène 
de  l’afr  pour  les  neuf  dixièmes,  et  que  le  salpêtre 
n’intervient  que  comme  agent  intermédiaire  entre 
l’air  et  l’acide  sulfureux.  La  théorie  moderne  de 
la  fabrication  de  l’acide  sulfurique  était  ainsi 
trouvée;  toutefois  ce  n’est  guère  que  quelques 
années  plus  tard  qu’on  parvint  à vaincre  toutes 
les  difficultés  qui  s^étaient  présentées  à l’adoption 
régulière  et  complète  du  système  continu.  En  1810, 
un  petit-fils  de  Holcker  fabriquait,  à Rouen,  l’a- 
cide sulfurique  par  ces  nouveaux  procédés,  en  ss 
servant  d’une  chambre  de  plomb  unique.  Peu  ?. 
peu  ces  procédés  se  généralisèrent  ot  pénétrèrent 
dans  toutes  les  usines;  on  substitua  à la  chambre 
unique  des  systèmes  de  chambres  de  dimensions 
diverses  et  en  nombre  variable.  M.  Kestner,  de 
Thann,  eut  l’idée  de  recueillir,  à titre  de  témoin, 
les  produits  qui  se  condensaient  contre  les  parois, 
ce  qui  lui  permit  de  régulariser  avec  une  plus 
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prande  précision  la  marche  des  chambres,  en  aug- 
mentant ou  en  diminuant  l’admission  d’air  et  celle 
de  la  vapeur;  il  fut  appelé  par  MM.  Tennants,  de 
Glasgow,  à introduire  ce  perfectionnement  dans 
leur  vaste  usine  de  Saint-Rollox.  Enfin,  c est 
en  1827  que  Gay-Lussac  introduisit  dans  l’usine 
de  Chauny  le  premier  appareil  do  condensation 
des  composés  nitreux  qui  s’échappent  des  cham- 
bres de  plomb,  appareils  dont  l’usage  s’est  ré- 
uandu  dans  le  monde  entier. 

' Vers  18:17,  MM.  Perret  frères,  de  Lyon,  dé- 
couvrirent le  procédé  actuel  de  préparation  de 
t’acide  sulfureux  destiné  à alimenter  les  cham- 
bres de  plomb,  savoir  : l’emploi  des  pyrites  de  fer 
au  lieu  et  place  du  soufre;  cette  découverte  nous 
affranchit  de  la  Sicile,  dont  l’Europe  avait  été 
tributaire  jusque-là.  C’est  à peu  près  de  la  même 
époque  que  date  la  soudure  autogène  du  plomb, 
au  moyen  du  chalumeau  à hydrogène  et  air,  de 
M.  Dosbassynsde  Uichemont,  ingénieur  français  (*)• 

FABRICATION  INDUSTRIELLE  DE  L’ACIDE 
SULFURIQUE. 

La  fabrication  de  l’acide  sulfurique  commercial 
ordinaire  se  divise  en  deux  phases  principales  : 
la  production  du  gaz  acide  sulfureux,  soit  avec 
du  soufre,  soit  avec  des  pyrites,  et  la  transfor- 
mation de  l’acide  sulfureux  on  acide  sulfurique. 

PRODUCTION  DU  GAZ  SULFUREUX  AU  MOYEN  DU 

soufre.  — Dans  les  fabriques  où  l’on  brûle 
encore  du  soufre  (et  le  nombre  en  diminue  tous 
les  jours),  on  fait  presque  toujours  usage  du 
soufre  brut  de  Sicile  de  qualité  moyenne,  appelé 
deuxième  catégorie,  ne  renfermant  guère  plus 
de  1 "/0  de  matières  étrangères;  il  existe  quelques 
usines  où  l’on  brûle  tout  ou  partie  du  soufre 
régénéré  des  marcs  de  soude. 

La  combustion  a lieu  dans  le  four  à soufre  (fig. 
084),  qui  présente  généralement  les  dispositions 
suivantes  : Sur  des  murs  en  briques,  reliés  entre 

T 


d’une  chaudière  qui  utilise  une  partie  de  la  cha- 
leur produite  par  la  combustion  du  soufre,  soit 
pour  la  production  de  la  vapeur,  soit  pour  l’éva- 
poration de  l’acide,  les  murs  latéraux,  solidement 
reliés  au  moyen  de  plaques  en  fonte  placées  sur 
leurs  surfaces  extérieures,  sont  recouverts  d’une 
plaque  en  fonte  sur  laquelle  reposent  les  chau- 
dières d’évaporation.  La  partie  antérieure  du  four 
renferme  une  ou  plusieurs  portières  A,  A',  A", 
également  en  fonte,  et  percées  d’ouvertures  desti- 
nées à l’alimentation  d’air.  Ces  ouvertures  peu- 
vent être  fermées  ou  ouvertes  à volonté,  et  dans 
la  mesure  exigée  par  le  travail  de  la  combustion 
du  soufre,  au  moyen  de  petits  registres  o,  o',  o". 
Un  tuyau  dedégagementT,  généralement  en  fonte, 
mais  qu’on  fait  quelquefois  aussi  en  plomb  ou 
même  en  maçonnerie,  laisse  échapper  les  gaz  de 
la  combustion. 

Le  soufre  est  introduit  dans  le  four  par  les 
portières  A,  A’,  A",  à des  intervalles  réguliers. 
Afin  d’éviter  un  échauffement  de  la  sole,  et  par 
suite  la  distillation  du  soufre,  on  ne  doit  intro- 
duire le  soufre  que  par  petites  quantités  à la  fois, 
quelques  kilogrammes  seulement,  et  ne  remettre 
une  nouvelle  charge  que  lorsque  la  précédente 
est  complètement  brûlée  : résultat  auquel  il  est 
facile  d’arriver  en  modérant  ou  en  activant  le  ti- 
rage par  la  fermeture  ou  l’ouverture  des  registres 
o,  o',  o",  ou  encore  en  réglant  convenablement  le 
registre  qui  se  trouve  placé  entre  la  chambre  de 
plomb  et  la  cheminée  d’appel. 

La  production  de  la  vapeur  d’eau  sur  les  fours 
à soufre  est  très-avantageuse,  tant  au  point  de  vue 
économique  qu’à  celui  de  la  marche  régulière  des 
chambres  de  plomb;  on  comprend  sans  peine  que 
plus  la  combustion  du  soufre  est  active,  plus  la 
production  de  vapeur  est  grande,  et  vice  versa, 
c’est-à-dire  que  la  production  de  vapeur  augmente 
proportionnellement  au  besoin  de  vapeur  des 
chambres  de  plomb. 

L’idée  très-rationnelle  en  elle-même  d’alimen- 
ter d’une  manière  continue  le  four 
à soufre  au  moyen  d’un  filet  de 
soufre  fondu,  s’écoulant  d’un  ré- 
servoir chauffé  par  la  chaleur 
perdue  du  four,  n’a  pas  reçu  de 
solution  pratique. 

Le  four  à soufre  ordinaire  ne 
sert  pas  seulement  à la  production 
du  gaz  sulfureux,  mais  aussi  à celle 
des  composés  nitreux  nécessaires 
au  service  des  chambres  do  plomb. 
Dans  ce  but,  on  introduit,  au  mi- 
lieu même  du  soufre  brûlant,  au 
moyen  d’une  pince  à crochet  P, 
une  marmite  en  fonte  M à trois 
pieds.  Dans  cette  marmite  on  place 
à l’avance  un  mélange  d’azotate  de 
sodium  (salpêtre  brut  du  Chili)  et 
d’acide  sulfurique  à 60°  Baumé 
dans  les  proportions  convenables 
pour  obtenir  du  bisulfate  de  sodium  : 


Fig.  CSL  — Four  à soufre. 
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4Az  O3  IC  + 3SOH8  = SOK* 
+ 2SO‘KH  + 4 Az03H. 

Chauffé  par  la  flamme  du  soufre, 
le  mélange  produit  un  dégagement  d’acide  azo- 
tique qui  se  trouve  immédiatement  réduit  dans 
l’atmosphère  sulfureux  du  four  : 

2SCP-  + 2AzH03  = SOS  + S0*H*  + Az*0’. 

C’est  co  mélange  gazeux  qui  arrive  dans  les  cham- 
bres par  le  tuyau  de  dégagement.  Il  est  impor- 
tant, pour  la  bonne  marche  des  chambres  ainsi 
que  pour  la  production  de  l’acide,  que  les  gaz  du 
four  ù,  soufre  y arrivent  refroidis;  à,  cet  effet,  on 
donne  a la  conduite  des  gaz  une  longueur  suffi- 
sante pour  obtenir  le  refroidissement,  ou  on  les 
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entoure  d’une  enveloppe  d’eau  ; mais,  dans  ce  i 
dernier  cas,  il  faut  que  la  conduite  soit  en  plomb, 
sans  quoi  elle  serait  promptement  dissoute  par 
l’acide  sulfurique,  qui  se  condense  toujours  en 
plus  ou  moins  grande  quantité.  Le  réfrigérant  qui 
suit  les  fours  à soufre  est  vertical  ou  horizontal, 
suivant  la  place  dont  on  dispose.  Les  réfrigérants 
verticaux  s’encombrent  moins  vite  que  les  réfri- 
gérants horizontaux,  mais  le  refroidissement  des 
gaz  y est  moins  facile. 

Dans  les  fours  à soufre  qui  ne  sont  ni  sur- 
montés de  chaudières  évaporatoires,  ni  suivis  de 
réfrigérants,  ni  munis  de  conduites  d’une  lon- 
gueur calculée,  les  gaz  arrivent  aux  chambres 
avec  une  température  de  100  à 130°;  lorsqu’ils  I 
sont  surmontés  de  chaudières  et  suivis  de  réfri-  j 
gérants,  il  est  facile  de  faire  descendre  la  tempé- 
rature des  gaz  jusqu’à  40°  : condition  éminemeut 
favorable  à la  fabrication  do  l’acide  et  à la  con- 
servation des  chambres  de  plomb. 

Au  lieu  de  marmites  à trois  pieds,  on  emploie 
souvent  des  caisses  en  fonte  à fond  plat  ou  bombé 
qu’on  fait  glisser  sur  des  traverses  ou  rails  en  fer 
au-dessus  de  la  flamme  du  soufre  : lorsque  la 
décomposition  de  l’azotate  de  sodium  est  terminée, 
on  tire  au  dehors  le  vase  en  fonte  et  on  le  re- 
tourne pour  en  faire  couler  le  bisulfate  fondu; 
on  le  recharge  et  on  le  replace.  Cette  opération 
se  fait  régulièrement,  comme  celle  des  charge- 
ments du  soufre. 

Le  four  de  Harrison  Blair,  qui  peut  remplacer 
une  dizaine  de  fours  ordinaires,  et  ne  s’applique 
par  conséquent  qu’à  une  fabrication  sur  une  très- 
grande  échelle,  permet  une  production  régulière 
de  gaz  sulfureux  au  moyen  des  dispositions  sui- 
vantes : L’appareil  se  compose  de  trois  fours 
contigus  ou  superposés.  Dans  le  premier,  long 
de  3 mètres,  large  de  2 mètres  et  avec  une  hau- 
teur de  voûte  de  0m,30,  construit  en  briques 
épaisses,  pour  éviter  toute  déperdition  de  cha- 
leur, le  soufre  est  réduit  en  vapeur  par  com- 
bustion partielle.  On  introduit  dans  le  four,  par 
une  porte  qui  présente  à la  partie  inférieure  une 
rainure  pour  l’admission  de  l’air,  toute  la  quan- 
tité de  soufre  nécessaire  pendant  2i  heures.  La 
vapeur  de  soufre  se  rend  dans  le  deuxième  four,  le 
four  à combustion,  qui  a les  mêmes  dimensions  que 
le  premier,  mais  qui  est  divisé  par  des  muret  tes 
en  trois  compartiments,  communiquant  les  uns 
avec  les  autres  ; dans  le  premier  compartiment 
a lieu  l’admission  de  l’air  nécessaire  à la  com- 
bustion complète  du  soufre  et  au  fonctionnement 
normal  des  chambres.  L'alimentation  du  four  à 
soufre  peut  aussi  se  faire,  d’une  manière  continue, 
au  moyen  d’un  tuyau  en  fonte,  passant  par  la 
voûte  descendant  sur  la  sole  et  baignant,  par 
conséquent,  dans  le  soufre  liquide;  les  gaz,  après 
avoir  passé  successivement  du  premier  comparti- 
ment dans  le  second,  entrent,  par  une  série 
d’ouvertures,  dans  le  troisième  four,  le  four  à 
nitrate,  haut  de  0n',45  à 0™,50,  dont  la  sole  con- 
stitue le  plafond  du  second  four.  C’est  là  que 
sont  placés  les  vases  en  fonte  renfermant  le 
mélange  d’azotate  de  sodium  et  d’acide  sulfu- 
rique. Ce  four  a l’inconvénient  d’ôtre  de  con- 
struction compliquée,  et  il  vaut  mieux  se  servir 
des  fours  ordinaires,  dont  l’usage  est  facile  et 
dans  lesquels  la  combustion  se  fait  parfaitement, 
à la  condition  de  n’y  introduire  que  des  charges 
régulièrement  espacées  et  d’un  poids  relativement 
peu  élevé.  Dans  ces  fours  on  brûle  ordinairement 
de  50  à 70  kilogrammes  de  soufre  par  mètre 
carré  de  surface  de  sole,  en  2i  heures. 

Pour  de  petits  systèmes  de  chambres  de  plomb 
d’une  capacité  de  1,000  mètres  cubes,  on  brûle 
environ  600  kilogrammes  de  soufre  (0l6r,000  par 
mètre  cube)  en  24  heures.  Pour  les  systèmes  plus 
considérables,  on  augmente  la  quantité  du  soufre 


consommé  proportionnellement  au  volume  des 
chambres  de  plomb. 

Toutefois  on  est  arrivé,  dans  certaines  usines, 
à porter  la  quantité  du  soufre  consommé  jusqu’à 
0k6r,700  et  même  0k6r,800  par  mètre  cube,  sans 
que  ni  les  rendements  ni  la  marche  régulière  des 
opérations  en  aient  souffert. 

PRODUCTION  DU  GAZ  SULFUREUX  AU  MOYEN  DES 

pyrites.  — L’emploi  des  pyrites  de  fer  (pyrite 
martiale)  pour  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique 
est  dû  à MM.  Perret,  de  Lyon,  dont  l’alné,  M.  Mi- 
chel Perret,  en  a fait  la  première  application 
industrielle,  suivie  d’un  succès  sérieux,  vers  1837 
[Ann.  de  Chim.  Phys.,  t.  II,  p.  479]. 

Depuis  lors  cet  emploi  s’est  extraordinairement 
répandu,  surtout  depuis  une  vingtaine  d’années. 
On  a réussi  à utiliser  aussi  les  produits  gazeux 
des  pyrites  cuivreuses,  de  la  blende  (ZnS)  et  de 
la  galène  (PbS). 

Les  principaux  gisements  de  pyrites  actuelle- 
ment exploités  sont  ceux  : 

D 'Espagne  et  de  Portugal,  constituant  une  zone 
qui  s’étend  de  la  province  espagnole  de  Huelva, 
à travers  la  partie  méridionale  du  Portugal,  jusqu’à 
la  mer.  Ces  pyrites  renferment  de  46  à 50  % de 
soufre,  3 1/2  à 4 1,2  % de  cuivre  et  très-peu  d’ar- 
senic. L’exportation  de  ces  pyrites,  pour  l’Angle- 
terre seule,  s’est  élevée  à 437 ,'760  tonnes  en  1872. 

De  Norvège,  contenant  44  de  soufre,  faciles 
à concasser.  L’exportation,  pour  l’Angleterre,  a 
été  en  1872  de  72,000  tonnes. 

De  France,  mines  de  Chessy  et  de  Saint-Bel, 
près  de  Lyon,  d’Alais.  Le  minerai  de  Chessy  et  de 
Saint-Bel  renferme  de  45  à 48  °/0  de  soufre,  avec 
très-peu  d’arsenic  et  do  sélénium;  celui  de  Ches- 
sy renferme  en  même  temps  1 à 2%  de  cuivre  et  de 
zinc.  Le  cuivre  est  extrait  à l’usine  de  MM.  Perret, 
à Chessy;  à cet  effet,  le  minerai,  après  avoir  été 
grillé  dans  des  fours  alimentant  un  grand  sys- 
tème de  chambres  de  plomb,  est  étendu  à l’air 
et  arrosé  avec  de  l’eau  ou  des  liquides  faibles  en 
degré.  Le  minerai  occupe  une  immense  surface  sur 
une  profondeur  do  plus  d’un  mètre  ; les  liquides 

ui  s’écoulent  renferment  du  sulfate  de  cuivre  et 

e zinc  dont  on  retire  le  cuivre  par  cémentation. 
Los  fabriques  de  produits  chimiques  de  France 
tirent  presque  tous  leurs  minerais  de  ces  deux 
mines  ; il  n’y  a que  celles  du  Gard  et  de  Mar- 
seille qui  en  tiront  d'Alais,  et  quelques  rares 
usines  du  Nord  qui  font  usage  de  minerais 
belges.  La  production  des  mines  de  Chessy  et 
Saint-Bel,  cédées  aujourd’hui  à l’administration 
de  Saint-Gobain,  a été  en  1874  de  120000  tonnes. 

Le  minerai  d’Alais  et  du  département  du  Gard 
renferme  de  38  à 42  % de  soufre. 

De  Belgique,  avec  44  à 48  °/„  de  soufre.  Les 
minorais  belges  renferment  souvent  beaucoup 
d’arsenic.  La  production  belge  est  d’environ 
45,000  tonnes. 

D 'Allemagne.  Les  plus  renommées  sont  celles 
de  YVestphalie,  de  Meggen  (pays  de  Siegen)  ; 35 
à 48  % de  soufre.  Production  128,140  tonnes 
en  1873. 

D'Italie,  du  Val  d’Aosto,  48  à 50  % de  soufre; 
très-arsenicales  et  très-fusibles.  Celles  de  Pallanza 
renferment  0,5  à 1 °/„  de  nickel,  de  l’oxyde  fer- 
rique et  seulement  30  à 35  % de  soufre. 

Dosage  du  soufre  des  pyrites.  — La  détermina- 
tion du  soufre  dans  les  pyrites  se  fait  généralement 
par  la  pesée  du  sulfate  de  baryum  obtenu  après 
dissolution  dans  l’acidoazotiqucetprécipitation  par 
un  sel  bary tique.  Mais  quand  on  ne  tient  pas  à 
une  très-grande  précision,  on  se  sert  de  la  méthode 
alcalimétriquc  de  Pelouze,  qui  donne,  quand  elle 
est  bien  employée,  des  résultats  suffisamment 
exacts.  On  fond  au  rouge  1 gramme  de  pyrite  ré- 
duite en  poudre  fine,  avec  5sr,3  de  carbonate  de 
sodium  sec  et  pur,  5 grammes  de  sol  marin  des- 
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éché,  pour  modérer  la  réaction,  et  7 grammes  de 
hlorate  de  potassium.  CIO3 K convertit  le  soufre 
n S O3,  qui  sature  une  quantité  proportionnelle 
le  l’alcali  en  donnant  naissance  à SO'Nu5.  La 
nasse  fondue  est  dissoute  dans  l’eau  bouillante, 
titrée,  lavée  et  on  détermine  le  titre  alcalimé- 
rique  de  la  liqueur  liltréc.  La  différence  entre  le 
itro  alcalimétrique  du  carbonate  do  sodium  em- 
ployé et  celui  de  la  dissolution  filtrée  permet  de 
:alculer  la  quantité  de  soufre  qui  a été  transformée 
jn  acide  sulfurique,  et  qui  se  trouvait  renfermée 
lans  la  pyrite  soumise  à l’analyse. 

Il  faut  remarquer  que  ce  procédé  suppose  l'ab- 
sence de  sulfates  dans  la  gangue. 

Le  procédé  de  Pelouze,  que  nous  venons  de 

Ï [écrire,  est  surtout  employé  avec  avantage  pour 
'essai  quotidien  des  résidus  provenant  du  griilage 
le  la  pyrite  dans  les  fabriques  d’acide  sulfurique, 
lans  ce  cas,  au  lieu  de  i gramme  de  pyrite,  il 
:onvicnt  de  prendre  10  grammes  de  résidu,  et  on 
>eut  supprimer  l’emploi  du  sel;  la  réaction  est 
aite  dans  une  cuiller  à projection  en  fer;  on 
obtient  une  masse  non  fondue  qui  se  dissout 
jromptement;  l’essai  complet  peut  être  achevé 
în  très-peu  de  temps.  Comme  il  importe  de  con- 
naître la  quantité  maxima  de  soufre  qui  reste 
lans  les  résidus  et  que  toute  perte,  pendant 
l’expérience,  tend  à augmenter  et  non  à dimi- 
nuer la  teneur  apparente  en  soufre,  ce  procédé 
se  recommande  à l’emploi  des  industriels.  Toute- 
fois les  résultats  obtenus  ne  sont  jamais  aussi 
jxacts  que  ceux  fournis  par  la  détermination  au 
moyen  du  sulfate  barytique. 

Les  fours  il  pyrites  sont  de  formes  et  de  dimen- 
sions différentes,  suivant  qu’il  s’agit  de  brûler  du 
minorai  en  morceaux,  en  grenaille  ou  en  poudre 
line. 

Fonas  a griller  la  pyrite  en  morceaux.  — Les 
premiers  fours  qui  furent  employés  pour  le  gril- 
lage des  pyrites  d’Irlande,  et  qui  sont  connus  en 
(Angleterre  sous  le  nom  de  kilns,  étaient  des  fours 
là  section  carrée  ou  rectangulaire,  sans  grille,  et 
là  solo  inclinée,  espèce  de  fours  coulants;  ce  sont 
les  premiers  fours  de  M.  Perret.,  qui  s’était  servi, 
dans  ses  expériences,  d’un  four  à chaux.  Dans 
les  kilns,  la  paroi  antérieure  présentait  cinq 
ouvertures,  munies  de  registres  et  placées  verti- 
calement l’une  au-dessus  de  l’autre.  L’ouverture 
inférieure  servait  à l’extraction  de  la  pyrite  gril- 
lée, les  quatre  autres  étaient  destinées  à l’entrée 
Ide  l’air  dans  le  four,  et  aux  manipulations  néces- 
saires pour  la  descente  régulière  du  minerai.  Les 
ipyrites  fraîches  étaient  introduites  par  une  ouver- 
ture pratiquée  dans  la  voûte  du  four  et  qui  pou- 
vait être  close  hermétiquement.  On  associait  gé- 
néralement six  kilns,  dont  l’acide  sulfureux  se 
réunissait  dans  un  canal  commun  se  rendant  aux 
chambres  de  plomb.  On  obtenait  ainsi  un  courant 
i d’acide  sulfureux  gazeux,  assez  régulier.  Les  mar- 
mites à azotate  de  sodium  étaient  placées  dans  le 
canal  commun. 

De  nos  jours,  on  a modifié  les  kilns  en  dimi- 
nuant la  hauteur,  en  réduisant  la  largeur  à 
i l mètre,  et  on  plaçant  à la  partie  inférieure  une 
grille  mobile  servant  en  même  temps  au  passage 
H de  l’air  et  au  décrassage  du  minerai  grillé. 

Les  figures  Ü85  et  080  représentent  dos  fours  à 
pyrites  plus  modernes  que  les  kilns,  et  qui  sont 
«(encore  employés  dans  certaines  usines. 

Les  pyrites  sont  entassées  dans  la  partie  A du 
four,  située  au-dessus  de  la  grille  G.  L’acide  sul- 
fureux se  dégage  par  l’ouverture  et  le  canal  S et 
«arrive  dans  une  chambre  S appelée  chambre  à 
poussière  dans  laquelle  la  poussière  se  dépose; 
de  là  il  passe  dans  le  canal  qui  l'amène  aux  cham- 
bres de  plomb.  Au-dessous  de  la  grille  G est  la 
cave  G (formée  par  une  porte)  où  tombe  le  mine- 
rai grillé  et  d’où  on  le  retire  de  temps  à autre. 


L’air  nécessaire  à la  combustion  arrive  sous  la 
grille  soit  par  l’ouverture  E qu’un  registre  permet 
d’agrandir  ou  de  diminuer,  soit  par  de  petits  trous 
pratiqués  dans  la  porte  de  la  cave  G.  Un  regard  r 
permet  d’observer  la  température  du  four  sans  avoir 
besoin  d’en  ouvrir  la  porte.  Les  pyrites  peuvent  être 
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Fig.  685.  — Four  à grosses  pyrites.  — Élévation  de 
soclion  verticale. 


introduites  dans  le  four  soit  par  la  porte  D,  soit 
par  la  porte  B ; on  les  égalise  à la  pelle,  et  on  les 
exhausse  de  quelques  centimètres  contre  les  pa- 
rois des  murs  pour  opposer  au  passage  de  l’air, 
qui  tend  à suivre  les  murs,  une  légère  résistance, 
et  le  forcer  à se  distribuer  dans  la  masse. 


A 

Fig.  686.  — Four  à grosses  pyrites.  — Section 
horizontale. 

Les  fours  modernes  pour  le  grillage  de  la  pyrite 
en  morceaux  ne  sont  plus  construits  en  sections 
coniques  comme  ci-dessus;  de  plus,  afin  d’éviter 
des  introductions  d’air  irrégulières,  la  grille  elle- 
même  est  fermée  par  une  plaque  en  tôle  percée 
de  trous  à registres,  et  qu’on  enlève  chaque  fois 
que  les  barreanx  doivent  être  manœuvrés.  Ceux 
qui  donnent  les  meilleurs  résultats  se  composent 
d’une  série  de  fours,  à parois  verticales  et  paral- 
lèles, ayant  1 mètre  carré  de  section  horizontale, 
et  environ  lm,50  de  hauteur.  La  hauteur  du  mi- 
nerai sur  la  grille  est  variable  suivant  la  nature 
de  celui-ci,  mais  généralement  elle  ne  dépasse  pas 
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Om,50  à 0m,60.  La  grille  est  mobile  et  formée  do  I 
barreaux  il  section  carrée  pour  la  partie  IK  (fig.  687) 
qui  supporte  le  poids  dos  pyrites  dans  le  four. 
L’extrémité  H et  la  partie  I L sur  lesquels  reposent 
les  barreaux  eux-mêmes  sont  cylindriques  et 
s’adaptent  à des  supports  en  fonte  ; la  tête  G qui 
est  hors  du  four  est  également  carrée  pour  pouvoir 
être  saisie  par  une  clef  en  fer  à assez  long  levier, 
au  moyen  duquel  on  peut  faire  tourner  les  bar- 
reaux à droite  ou  il  gaucho.  Lorsque  les  barreaux 
sont  dans  la  position  AB,  l’intervalle  entre  eux  est  le 
plusgrand  possible,  et  permet,  par  conséquent,  l’ac- 
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Fig.  687.  — Barreaux  des  grilles  mobiles. 

cès  du  plus  grand  volume  ; tandis  que  dans  la  posi- 
tion CD  la  distance  qui  sépareles  barreaux  se  trouve 
réduite  à son  minimum.  Or  sur  les  barreaux  re- 
pose la  pyrite  grillée,  dont  FeS2  a été  transformé 
en  Fe203;  cette  transformation  est  accompagnée 
d’un  gonflement  de  la  pyrite  qui,  à mesure  qu’elle 
perd  son  soufre,  se  fissure  et  devient  friable.  En 
tournant  donc  les  barreaux,  on  brise  les  résidus 
de  la  pyrite  grillée  et  on  lui  permet  de  passer  à 
travers  l’intervalle  des  barreaux,  pour  tomber 
dans  la  cave;  c’est  de  cette  manière  que  s’opère 
chaque  jour  l’enlèvement  de  la  matière  grillée, 
sans  qu’il  soit  besoin  d’ouvrir  la  porte  supérieure 
du  four.  Les  têtes  G,  au  lieu  de  dépasser  le  four  en 
saillie  extérieure,  sont  un  peu  moins  longues  que 
le  four  lui-même,  et  recouvertes  de  portes  en 
tôle,  bien  lutée  avec  de  la  terre  glaise,  pendant  la 
plus  grande  partie  de  la  journée;  on  ne  les  ouvre 
que  toutes  les  12  heures  pour  enlever  les  résidus 
et  les  faire  tomber  dans  la  cave. 

Pour  mettre  un  four  en  train,  on  le  remplit 
de  pyrite  déjà  grillée,  ou  si  l’on  n’a  pas  de  cos 
résidus  à sa  disposition,  de  pierres  communes,  de 
dimensions  convenables  pour  qu’elles  puissent  tra- 
verser  les  barreaux,  sans  toutefois  tomber  d’elles- 
mêmes  dans  la  cave.  On  met  sur  les  résidus  ou  les 
pierres  du  combustible  ordinaire,  qu’on  allume. 
Lorsque  les  parois  du  four  ont  acquis  la  tempé- 
rature rouge,  on  charge  la  pyrite  fraîche  sur  une 
hauteur  de  0'",10  avec  50  à 100  kilogrammes  de 
minerai.  Pendant  le  chauffage  du  four  avec  du 
combustible  ordinaire,  il  est  bon  de  supprimer  la 
communication  avec  les  chambres  de  plomb,  sauf 
à la  rétablir  lorsqu’on  commence  à charger  la 
pyrite. 

Échauffée  par  la  température  du  four,  la  pyrite 
ne  tarde  pas  à s’enflammer  en  fournissant  un 
abondant  dégagement  d’acide  sulfureux.  On  con- 
tinue à introduire  de  nouvelles  charges  de  pyrites 
jusqu’à  ce  qu’elles  remplissent  le  four  à la  hau- 
teur du  gueulard.  On  maintient  alors  une  hau- 
teur appropriée  à la  nature  des  pyrites  en  réglant 
le  remplissage  et  le  décrassage,  qui  doivent  se 
faire  à intervalles  déterminés  et  réguliers.  Elle 
est  plus  grande  pour  les  pyrites,  peu  sujettes  à se 
fritter  et  difficilement  inflammables;  pour  les 
pyrites  poreuses,  qui  s’enflamment  et  brûlent 
aisément,  la  hauteur  de  la  couche  est  moindre. 


Le  grillage  doit  être  conduit  de  manière  à réa- 
liser les  conditions  suivantes  : 

1°  Envoyer  dans  les  chambres  de  plomb  des 
gaz  aussi  riches  que  possible  on  acide  sulfureux, 
et  accompagnés  seulement  do  l’excès  d’air  néces^ 
saire  pour  le  reste  des  réactions  ; 

2°  Éviter  la  distillation  du  soufre  par  suite  du 
manque  d’air,  ou  la  formation  de  sulfure  de  fer 
FeS,  qui,  en  fondant,  retient  une  grande  quantité 
de  soufre  et  obstrue  les  passages  des  gaz  (Scheurer- 
Kestner  et  Rosenstiehl)  ; 

3°  Griller  la  pyrite  le  plus  parfaitement  pos- 
sible, de  manière  à ne  laisser  subsister  dans  les 
résidus  que  2 à 3 centièmes  do  soufre; 

4°  Opérer  les  chargements  et  déchargements  de 
manière  à perdre  le  moins  d’acide  sulfureux  pos- 
sible, par  dégagement  dans  l’atmosphère; 

5°  Éviter  de  même  une  rentrée  inutile  d’air 
pendant  ces  opérations. 

On  réalise  ces  conditions  : en  employant  des 
fours  assez  petits  (1  mètre  carré),  aflu  de  per- 
mettre à l’ouvrier  une  surveillance  facile  sur 
toute  la  surface  du  minerai  enflammé;  en  ne 
laissant  s’introduire  dans  le  four  que  la  quantité 
d’air  voulue,  quantité  qu’on  règle  par  l’ouverture 
ou  la  fermeture  des  registres  ; en  maintenant  le 
four  à une  température  convenable  : ni  trop  éle- 
vée, ce  qui  donnerait  lieu  à la  distillation  du 
soufre  et  à la  fusion  du  composé  FeS;  ni  trop 
basse,  ce  qui  laisserait  subsister  dans  les  résidus 
une  trop  grande  quantité  de  soufre;  enfin,  en 
ayant  soin  de  munir  chaque  four  d’un  registre 
placé  à sa  partie  supérieure,  à l’orifice  du  canal 
do  sortie,  registre  que  l’ouvrier  peut  fermer  ou 
ouvrir  au  moment  des  chargements,  de  manière 
à éviter  à la  fois  des  rentrées  d’air  et  un  refou- 
lement des  gaz  trop  excessif. 

Un  plus  ou  moins  grand  nombre  de  fours  sem- 
blables sont  réunis  par  groupes,  accolés  l’un  à 
l’autre,  pour  constituer  un  système  dont  tout 
l’acido  sulfureux  se  réunit  dans  un  canal  com- 
mun. Les  registres  inférieurs  dos  fours  sont,  do 
plus,  pourvus  de  petits  registres  que  l’on  a soin 
de  fermer  au  moment  des  chargements,  afin  de 
diminuer  les  refoulements. 

Founs  A GRU.LER  LES  PYRITES  EN  POUDRE.  — 
Nous  n’avons  parlé  jusqu’ici  que  du  grillage  de 
la  pyrite  en  roche  ou  en  morceaux.  Mais  l’indus- 
trie a souvent  à tirer  parti  de  sulfures  métalliques 
en  poudre  plus  ou  moins  grossière  et  même  en 
poussière.  Or  les  fours  que  nous  avons  décrits  ne 
conviennent  qu’à  la  combustion  des  morceaux;  la 
poussière,  mélangée  aux  morceaux , traverse  les 
grilles  sans  être  brûlée,  ou  du  moins  après  une 
combustion  imparfaite  ; de  plus,  elle  bouche  les 
intervalles  qui  séparent  les  morceaux  et  intercepte 
l’arrivée  de  l’air. 

Les  procédés  les  plus  anciens  pour  brûler  les 
sulfures  en  poudre  consistent  dans  l’emploi  de 
moufles  chauffés  extérieurement  par  un  feu  de 
houille  ordinaire  ou  dans  celui  de  boules  de  terre 
glaise  dans  lesquelles  on  a agglutiné  la  pyrite 
menue.  Certaines  terres  glaises  ont  un  pouvoir 
agglutinant  si  marqué  qu’il  suffit  d’en  introduire 
10  70  dans  le  mélange  pour  obtonir,  après  dessic- 
cation, une  masse  compacte  qui  résiste  assez  bien 
et  qui  est  brûlée  dans  les  fours  à morceaux 
comme  la  pyrite  en  roche  elle-même;  mais  les 
résidus  retiennent  toujours  une  quantité  de 
soufre  bien  supérieure  à celle  qui  reste  dans  les 
pyrites  menues  grillées  dans  les  fours  spéciaux. 

Dans  les  fours  à moufle,  lo  sulfure  métallique 
est  introduit  dans  l’intérieur  du  moufle  chauffé 
au  rouge  par  la  flamme  d’un  foyer  placé  à l’une 
des  extrémités  du  four,  lorsque  celui-ci  n’est  pas 
trop  long,  ou  par  plusieurs  foyers  répartis  sur 
toute  sa  longueur.  Toutefois  les  fours  à moufle 
no  sont  plus  employés  pour  la  fabrication  de 
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Fig.  6SS. 


l’acide  sulfurique  quand  cet  acide  est  l’objet 
principal  de  la  fabrication  : ils  ne  servent  plus 
que  lorsque  l’acide  est  un  produit  accessoire 
du  traitement  des  minerais  sulfurés  au  point  do 
vue  de  la  métallurgie.  La  description  de  ces  fours 
appartient  donc  à la  métallurgie  plutôt  qu’à  l’in- 
dustrie  chimique. 

La  blende  (sulfure  de  zinc)  et  certains  sulfures 
de  cuivre,  riches  en  cuivre,  sont  grillés  dans  dos 
moufles,  dans  le  but  de  les  désulfurer  afin  de 
pouvoir  procéder  à l’extraction  du  métal;  1 acide 
sulfureux  résultant  de  cette  opération  est  utilisé 
pour  la  préparation  d’acide 
sulfurique;  mais  c’est  l’acide 
qui,  dans  ce  cas,  est  le  pro- 
duit accessoire. 

Pour  le  grillage  de  la  py- 
rite en  poussière  on  a fait 
bien  des  tentatives  avant 
d’obtenir  un  résultat  satis- 
faisant; mais  aujourd’hui,  en 
France  surtout,  on  est  arrivé, 
moyennant  l’emploi  de  fours 
spéciaux,  à utiliser  le  soufre 
du  minerai  à tel  point  que 
le  grillage  en  est  plus  par- 
fait que  celui  de  la  pyrite  en 
roche,  et  qu’on  trouve  des 
résidusqui  renferment  moins 
de  1 % de  soufre. 

Les  premiersessais  decom- 
bustion  de  la  pyrite  en  pous- 
sière ont  été  faits,  comme 
nous  l’avons  dit,  dans  des 
fours  à moufle,  chauffés  exté- 
rieurement. M.  Spence  a fait 
construire  un  certain  nombre 
de  ces  lours,  dont  l’emploi  s’est  répandu  en  Angle- 
terre. Le  four  Spence  se  compose  d’un  moufle  en 
briques  réfractaires  qui  a 10  à 15  mètres  do  lon- 
gueur, et  qui  est  chauffé  en  dessous  au  moyen  d’un 
foyer  à combustible  ordinaire.  Le  minerai  est  ré- 
pandu sur  la  sole,  sur  une  épaisseur  de  0"',05  àü"',08. 

L’air  arrive  dans  le  moufle  par  une  ouverturo 
et  un  canal  pratiqués  au-dessus  de  la  voûte  du 
foyer;  c’est  par  ce  même  canal  qu’on  retire  le 
minerai  grillé.  Le  minerai  est  introduit  à l'autre 
extrémité  du  four  par  un  canal  vertical.  Des  ou- 
vertures latérales,  en  plus  ou  moins  grand  nombre, 
permettent  à l’ouvrier  de  pousser  le  minerai  dans 
le  moufle  et  de  lui  faire  parcourir  ainsi  toute  la 
longueur  du  four.  Par  suite  de  cotte  opération,  la 
pyrite  avance  peu  à peu  dans  le  four,  à mesure 
qu’elle  s’appauvrit  en  soufre  et  passe  successive- 
ment des  parties  les  moins  chaudes  aux  parties 
les  plus  chaudes  du  four.  Lorsque  l’opération 
est  bien  conduite,  on  obtient  des  résidus  qui  sont 
exempts  de  soufre.  Dans  des  fours  qui  ont 
10  mètres  de  longueur,  on  peut  griller  de  la 
sorte  6,1)00  kilogrammes  de  minerai,  par  por- 
tions de  500  kilogrammes  introduites  toutes  les 
deux  heures. 

Ce  procédé,  oui  a l’avantage  de  fournir  des  ré- 
sidus à peu  près  désulfurés,  présente  l’inconvé- 
nient d’être  coûteux,  par  suite  du  combustible 
dont  il  nécessite  l’emploi.  La  grande  quantité  de 
chaleur  perdue  dans  les  fours  à pyrite  en  roche 
où  l’on  avait  remarqué,  depuis  longtemps,  que  ce 
minerai  pouvait  être  brûlé  commo  les  combustibles 
carbonés,  par  combustion  spontanée,  avait  engagé 
les  industriels  à chercher  à griller  la  poussière 
en  se  servant  précisément  de  la  chaleur  produite 
par  la  combustion  de  la  pyrite  elle-même.  C’est 
ce  que  fit  un  des  premiers  M.  Usiglio,  direc- 
teur de  la  fabrique  de  produits  chimiques  de 
MM.  Merle  et  C”  à Alais.  M.  Usialio  prit  un  bre- 
vet pour  le  chauffage  d’un  moufle  à poussière,  au 
moyen  de  la  chaleur  produite  par  la  combustion 


de  la  pyrite  en  roche.  Le  premier  pas  dans  la 
nouvelle  voie  était  fait.  Mais  l’usage  de  ce  four  ne 
se  répandit  pas. 

Le  grillage  de  la  poussière  était  trop  imparfait  ; 
il  aurait  été  nécessaire  d'agiter  la  masse  du  mi- 
nerai afin  d’en  renouveler  les  surfaces,  ce  qui 
forçait  à de  fréquentes  ouvertures  des  portières 
et  à des  introductions  d’air  trop  répétées. 

Four  Perret-Olivier.  — MM.  Perret,  de  Lyon, 
auxquels  on  doit,  outre  la  découverte  de  l’emploi 
de  la  pyrite  pour  la  préparation  de  l’acide  sulfu- 
rique, la  majeure  partie  des  progrès  accomplis 


Four  Perret-Olivier. 


Fig.  CS9. 


dans  la  combustion  de  la  pyrite  en  roche,  avaient 
sur  le  carreau  de  leurs  mines  des  quantités  énormes 
de  pyrite  en  poussière,  provenant  du  triage  de  la 
roche  et  de  la  poussière  ; il  était  extrêmement  im- 
portant pour  eux  de  trouver  un  procédé  qui  per- 
mit de  l’utiliser  avantageusement.  Après  un  grand 
nombre  d’essais,  ils  parvinrent,  avec  leur  associé 
M.  Olivier,  à construire  le  premier  four  mixte 
capable  de  brûler  d’une  manière  suffisante,  et 
sans  emprunter  de  chaleur  extérieure,  de  la  pyrite 
en  roche  et  de  la  pyrite  en  poudre.  Ce  four  porte 
le  nom  de  M.  Perret-Olivier,  et  l’usage  s’en  est 
beaucoup  répandu.  Il  permet  l’emploi  d’une  quan- 
tité de  menu  en  poussière  égale  à la  quantité  de 
pyrite  en  roche  consommée. 

11  se  compose  d’un  four  à pyrites  en  mor- 
ceaux, surmonté  de  plusieurs  étages  en  maçon- 
nerie, au  nombre  de  six,  sur  lesquels  on  brûle 
la  pyrite  menue.  La  flamme  de  la  pyrite  en  roche 
passe  successivement  sur  les  six  étages  de  pyrite 
menue,  avant  de  se  rendre  dans  le  canal  conduc- 
teur des  gaz  à la  chambre  de  plomb. 

L’observation  qui  a conduit  à la  construction 
de  ces  fours  est  de_M.  Michel  Perret.  Nous  avons 
vu  que  la  combustion  de  la  pyrite  en  poussière 
est  imparfaite  lorsque,  soumise  à la  chaleur  rouge, 
on  n’en  renouvelle  pas  les  surfaces.  M.  Michel 
Perret  a remarqué  que,  lorsqu’on  ne  donne  à la 
couche  de  pyrite  menue  qu’une  épaisseur  de 
0"',02,  l’oxydation  a lieu  pour  ainsi  dire  par  cé- 
mentation et  gagne  peu  à peu  touto  la  masse  jus- 
qu’à la  couche  qui  repose  sur  la  sole.  C’est  sur 
ce  principe  qu’est  basée  la  construction  des  fours 
mixtes  à morceaux  et  menus,  de  MM.  Perret  et 
Olivier. 

Les  figures  688  et  6S9  représentent  un  de  ces 
fours  : la  figure  688  le  représente  en  coupe  dans 
le  sens  de  la  largeur  et  la  figure  689  dans  le  sens 
de  la  longueur. 

On  forme  des  groupes  de  quatre  fours  pareils 
accolés  les  uns  aux  autres;  un  four  isolé,  par  suite 
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du  refroidissement,  ne  donne  pas  do  résultats  sa- 
tisfaisants. A la  partie  inférieure  existe  un  four 
à morceaux  A,  ayant  1 mètre  de  largeur  sur 
2 mètres  do  longueur.  Une  grillo  mobile  B,  pa- 
reille à colle  que  nous  avons  décrite,  retient  le 
minerai,  dont  le  chargement  se  fait  par  le  gueu- 
lard à gauche  (fig.  089).  L’air  arrive  sous  la  grille 
par  une  porte  trouée  qui  ferme  le  cendrier  et  qui 
porte  de  petits  registres  à coulisse. 

La  grille  est  inclinée  de  0m,08  à 0m,10  de  l’ar- 
rièro  à l’avant,  afin  d’égaliser  l’introduction  de 
l’air  qui,  par  suito  de  la  moindre  épaisseur  de  la 
couche  de  minerai  à l’arrière,  traverse  plus  faci- 
lement cette  partie  de  l’appareil,  ce  qui  compense 
la  différence  du  tirage,  qui  est  naturellement 
plus  puissant  à l’avant. 

Les  gaz  sulfureux,  provenant  du  four  à mor- 
ceaux, arrivent  par  le  côté  (fig.  088)  à l’étage  c, 
qu’ils  traversent  horizontalement,  passent  de  c 
en  c',  puis  en  c",  c",  c*  et  c5,  sur  lesquels  on  a 
étendu,  par  les  ouvertures  g,  du  minerai  en  pous- 
sière sur  une  hauteur  de  0"',02. 

Les  étages  sont  espacés  entre  eux  de  0m,10,  et 
les  dalles  au  moyen  desquelles  ils  sont  construits 
ont  0"‘,08  d’épaisseur.  Le  déchargement  des  rési- 
dus des  morceaux  se  fait  comme  dans  les  fours 
ordinaires  à morceaux;  celui  du  menu,  en  le 
retirant  au  moyen  de  ringards  et  en  le  faisant 
tomber  dans  un  canal  vertical  cg,  c' g,  elc., 
pourvu  à sa  partie  inférieure,  et  au-dessous  du 
gueulard,  d’un  orifice  d’écoulement.  Ce  canal, 
pendant  la  marche  de  l’appareil,  doit  toujours  res- 
ter rempli  de  menu  grillé,  qui  s’y  refroidit  lente- 
ment. Lorsqu’on  veut  vider  les  étages,  on  com- 
mence par  faire  couler  par  l’orifice  inférieur  la 
poussière  grillée  et  à moitié  refroidie  qui  se 
trouve  dans  le  canal  vertical  ; puis  on  fait  tomber 
dans  ce  canal  le  menu  grillé  du  premier  étage  c; 
on  charge  c do  minerai  frais;  puis  on  vide  c'  dans 
dans  le  canal  vertical  et  on  le  charge  de  minerai 
frais.  Lorsque  cette  opération  a été  répétée  pour 
chaque  étage,  le  four  est  non-seulement  chargé, 
mais  le  canal  vertical  se  trouve  en  môme  temps 
rempli,  comme  il  doit  l’ètre,  des  résidus  reti- 
rés des  étages.  Les  résidus  de  la  pyrite  grillée 
dans  le  four  Perret  retiennent  généralement  en- 
core 4 % à 5 % de  soufre,  tant  dans  le  menu 
que  dans  les  morceaux.  Au  sortir  du  dernier  étage  j 
les  gaz  se  rendent,  par  un  canal  commun  aux  I 
quatre  fours,  dans  les  chambres  de  plomb.  Les 
fours  peuvent  être  surmontés  de  chaudières, 
comme  l’indiquent  les  figures  688  et  689;  on  y 
évapore  de  l’eau  ou  de  l’acide  sulfurique,  suivant 
qu’on  préfère  produire  de  la  vapeur  pour  alimen- 
ter les  chambres  de  plomb,  ou  concentrer  l’acido. 
Toutefois  les  réparations  assez  fréquentes  aux- 
quelles ces  chaudières  donnent  lieu,  ont  engagé 
beaucoup  do  fabricants  à les  placer  non  sur  les 
fours,  mais  à côté  de  ceux-ci;  les  gaz  sulfureux 
passent  sous  ces  chaudières  avant  de  gagner  les 
chambres.  « 

Lorsque  les  appareils  sont  bien  montés  et  qu’on 
a disposé  des  chaudières  en  plomb  pour  l’évapo- 
ration de  l’acide  sulfurique,  la  chaleur  perdue  de 
ces  fours  suffit  pour  évaporer  non-seulemont  tout 
l’acide  sulfurique  produit  par  les  pyrites,  de  ma- 
nière à l’amener  de  52°  à 60°,  mais  encore  tout 
l’acide  nécessaire  à la  condensation  des  composés 
nitreux  dans  les  tours  Gay-Lussac.  Du  moins, 
tels  sont  les  résultats  auxquels  on  est  arrivé  avec 
les  pyrites  de  Cliessy  dans  la  fabrique  do  Thann. 

Depuis  que  le  four  Perret-Olivier  a été  intro- 
duit dans  l’industrie,  de  nouveaux  progrès  ont 
été  réalisés.  On  a trouvé  le  moyen  de  brûler  le 
menu  seul,  par  combustion  spontanée  et  sans 
avoir  recours  à la  chaleur  produite  par  la  com- 
bustion de  la  pyrite  en  roche. 

Il  existe  aujourd’hui,  en  effet,  des  fours  à menu 


pur,  dont  l’un  est  dû  à un  Allemand,  M.  Gcrs- 
tenhoefer,  et  l’autre  à un  Français,  M.  Juhel,  qui 
en  a fait  les  premiers  essais  dans  l’usine  de 
M.  Maletra  à llouen.  Le  four  de  M.  Gorsten- 
hoefer  avait  fait  naître  de  belles  espérances  lors- 
qu’il parut  : on  espérait  enfin  avoir  trouvé  le 
moyen  de  consommer  les  énormes  quantités  do 
pyrite  menue  qui  se  trouvent  partout  où  l’on  a 
procédé  à l’extraction  de  la  pyrite  en  roche  ; mais 
on  ne  tarda  pas  à lui  reconnaître  de  grands 
inconvénients  : il  est  fort  compliqué  de  construc- 
tions, sujet  à des  obstructions,  lorsqu’il  n’est 
pas  mené  avec  le  plus  grand  soin  ; quoi  qu’il 
en  soit,  il  continue  à être  employé  surtout 
pour  le  grillage  de  certains  minerais  spéciaux. 

Four  Gerstenhœfcr.  — Le  four  Gerstenhœfer  se 
compose  d’une  chambre  en  maçonnerie  (fig.  690) 
rectangulaire,  ayant  (mesures  intérieures)  5m,20 
de  hauteur,  lm,30  et  0m,80  de  longueur  et  de  lar- 
geur et  renfermant  des  prismes  en  terre  réfrac- 
taire. Lorsqu’on  veut  mettre  en  marche  un  four 
pareil,  il  faut  préalablement  le  chauffer  au  rouge 
blanc.  A cet  effet,  on  place  dans  le  four  une  grille 
en  fonte  ou  en-  fer  a,  sur  laquelle  on  entre- 
tient un  feu  intense.  Le  combustible  est  in- 
troduit par  l’ouverture  c,  qui  est  munie  d’une 
portière.  Pendant  le  chauffage,  il  faut  inter- 
rompre la  communication  entre  le  four  et  les 
chambres;  les  gaz  de  la  combustion  se  rendent 
dans  une  cheminée  d’appel  au  moyen  d’un  canal 
provisoire.  Lorsque  la  température  du  four  a atteint 
le  rouge  blanc,  on  commence  à y introduire  le 
minerai  en  poudre.  11  faut  qu’il  soit  bien  sec  et 
forme  une  poussière  exempte  de  morceaux,  afin 
que  l’alimentation  puisse  se  faire  bien  régulière- 
ment au  moyen  du  mécanisme  F,  qui  se  compose 
de  deux  cylindres  cannelés  mus  par  un  engre- 
nage qui  dépend  d’une  transmission  faisant  un 
tour  en  5 minutes.  Il  faut  7 heures  pour  remplir 
le  four.  Le  minerai  tombe  d’abord  sur  le  grand 
piisme  distributeur  du  haut  H,  puis  successive- 
ment sur  tous  les  prismes  inférieurs  placés  par 
rangées  régulières  de  6 et  de  7,  en  commençant 
par  les  quatre  prismes  supérieurs.  Il  y en  a 
16  rangées,  dont  8 de  6 prismes  et  8 de  7 pris- 
mes. Lorsque  le  minerai  est  arrivé  à la  trei- 
zième rangée,  on  arrête  le  feu  de  la  grille  a,  on 
enlève  les  barreaux  de  grille  et  on  maçonne  les 
vides  qu’ils  laissent,  de  manière  à former  une 
cave  dans  laquelle  doivent  tomber  les  résidus 
de  la  pyrite  grillée,  lorsque  le  four  est  en  pleine 
marche;  et  on  rétablit  la  communication  inter- 
ceptée avec  les  chambres  de  plomb,  en  bou- 
chant le  canal  provisoire;  des  entrées  d’air  sont 
réservées  dans  le  haut  de  cette  cave  pour  l’ali- 
mentation du  four.  Lorsque  le  minerai  est  dif- 
ficile à brûler,  comme  l’est,  par  exemple,  la 
blende,  on  sa  sert  d’air  chaud  pour  l’alimenta- 
tion; mais  pour  la  pyrite  ordinaire  l’air  froid  est 
suffisant.  Les  gaz  sulfureux  provenant  do  la  com- 
bustion s’échappent  par  les  canaux  O,  qui  tra- 
versent entièrement  la  maçonnerie  du  four  afin 
de  pouvoir  être  soumis  à un  décrassage  facile; 
de  là  ils  passent,  au  moyen  d’un  canal  plus  large 
dans  lequel  les  deux  courants  se  réunissent,  dans 
une  chambre  en  maçonnerie,  appelée  chambre  à 
poussière,  destinée  à retenir  les  particules  les 
plus  ténues  qui  ont  été  emportées  par  le  courant 
gazeux.  Cette  chambre  est  également  disposée 
do  manière  que  le  nettoyage  puisse  en  être 
fait  à tout  moment  et  sans  grandes  difficultés.  La 
partie  supérieure  de  ce  canal,  couverte  de  plaques 
on  fonte,  sert  à la  dessiccation  de  la  pyrite  avant 
son  emploi.  Enfin,  on  ménage  sur  la  paroi  de 
devant  du  four  des  regards  K qui  se  trouvent  pla- 
cés entre  chaque  rangée  de  prismes.  Ces  regards 
servent  à observer  la  température  intérieure  du 
four  et  à dégager  les  intervalles  entre  les  prismes 
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.u  moyen  d’un  outil  en  fer,  lorsque  des  obstruc- 
ions  se  produisent.  Cette  opération  se  fait  toutes 
es  trois  heures. 

Dans  un  four  aux  dimensions  que  nous  avons 
ndiquées,  on  brûle  environ  3000  kilogrammes 
le  pyrite  par  24  heures.  La  cave  doit  être 
ridée  toutes  les  six  heures. 

Lorsque  la  marche  dos  fours  est  normale,  la 


température  intérieure  varie  du  rouge  blanc,  qui 
est  celle  de  la  partie  médiane  du  four,  jusqu  au 
rouge  sombre,  qui  règne  dans  le  haut.  Les  der- 
nières rangées  de  prismes  sont  sombres.  Lorsque 
l’alimentation  d’air  est  très-variable,  on  remarque 
dans  le  four  Gerstenbcefer  ce  qui  se  passe  dans 
tous  les  fours  à pyrite,  à,  quelque  type  qu’ils  ap- 
partiennent. Avec  une  alimentation  d’air  trop 


Fig.  eao.  — 


Four  Qerstenliœter. 


forte,  la  température  s’élève  dans  la  partie  supé- 
rieure du  four,  tandis  qu’elle  s’abaisse  vers  le 
milieu:  le  four  est  trop  froid;  avec  uno  alimen- 
tation insuffisante,  la  température  la  plus  élevée 
descend  aux  étages  inférieurs  : le  four  est  trop 
chaud.  L’examen  de  ces  variations  de  tempéra- 
ture permet  de  régler  l’admission  de  l’air  d’une 
manière  assez  exacte.  Pour  refroidir  lo  four  lors- 
que la  température  s’y  est  trop  élevée,  on  mé- 
lange au  minerai  frais  une  quantité  plus  ou 
moins  grande  de  résidus,  do  manière  à diminuer 
la  quantité  de  pyrite  brûlée  dans  l’unité  de 
temps. 


Lo  four  que  nous  venons  de  décrire  s’est  répandu 
surtout  en  Allemagne.  En  France,  on  se  sert 
depuis  quelques  années  de  fours  beaucoup  plus 
simples  et  qui  conduisent  aux  mêmes  résultats. 
Les  premiers  de  ces  fours  ont  été  construits  dans 
l’usine  de  MM.  Maletra  à Roiun  par  leur  chi- 
miste, M.  Juliel;  depuis,  ils  ont  été  perfectionnés 
et  l’on  en  obtient  des  résultats  tels  qu’il  est  diffi- 
cile de  croire  qu’on  fera  encore  beaucoup  de 
progrès  dans  le  mode  de  combustion  de  la  pyrite. 
Ce  sont  des  fours  à étages  analogues  aux  fours 
Perret  que  nous  avons  décrits,  mais  dans  lesquels 
il  n’y  a pas  de  foyer  pour  les  morceaux  ; ils  se 
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composont  d’une  série  d’étages  montés  en  quin- 
conces, surmontant  une  cave  qui  reçoit  les 
résidus.  La  pyrite  menue  est  introduite  sur  l’étage 
supérieur  et  poussée  successivement,  et  d’heure 
en  heure,  sur  l’étage  inférieur.  La  combustion  s'y 
fait  beaucoup  mieux  que  dans  le  four  Perret,  par 
suite  du  maniement  que  subit  la  pyrite  et  qui 
en  renouvelle  les  surfaces.  Pour  mettre  ces  fours 
en  marche,  on  fait  un  feu  assez  vif  dans  la  cavo 
destinée  it  recevoir  les  résidus,  et  on  chauffe 
chaque  étage  avec  du  charbon  de  bois  ou  du  coke 
qu  on  y répand.  Lorsque  l’intérieur  du  four  est 
porté  au  rouge,  on  commence  les  charges,  qu’on 
pousse  successivement  du  haut  en  bas.  Lorsque 
ces  fours  s^ut  convenablement  montés  et  bien 
conduits,  la  combustion  y est  si  parfaite  qu’il 
reste  à peine  1 % de  soufre  dans  les  résidus. 
Ordinairement  leur  teneur  en  soufre  est  com- 
prise entre  1 °/o  et  2 %• 

Les  gaz  qui  se  dégagent  des  fours  sont  re- 
froidis avant  d’être  introduits  dans  les  chambres 
de  plomb.  Pour  cela  on  leur  fait  traverser  une 
colonne  en  plomb  entourée  d’eau  froide  qui  sa 
renouvelle,  ou  bien  on  les  fait  passer  sous  des 
chaudières  en  plomb  dans  lesquelles  on  évapore 
l’acide  sulfurique,  ou  encore  on  les  dirige  sur 
une  tour  en  plomb  remplie  de  briques  inatta- 
quables ou  de  morceaux  de  silex,  ou  enfin  de 
sphères  en  poterie.  Cette  tour,  appelée  tour  Glo- 
wer,  du  nom  de  son  inventeur,  chimiste  anglais, 
reçoit  à sa  partie  supérieure  un  filet  d’acide  sul- 
furique sortant  des  chambres,  et  ayant  par  con- 
séquent 52°  Baumé.  Les  gaz  arrivant  dans  le  bas, 
la  traversent  en  sens  inverse,  pour  s’échapper  par 
la  partie  supérieure,  suffisamment  refroidis.  La 
chaleur  qu’ils  ont  abandonnée  dans  l’intérieur  de 
la  tour  sert  à évaporer  l’acide  sulfurique,  qui  s’é- 
coule à 01°  au  bas  de  la  tour.  On  y fait  aussi 
couler  l’acide  sulfurique  nitreux  provenant  du 
condenseur  Gay-Lussac  afin  de  l’y  dénitrer. 

Cetappareil,  dont  l’emploi  s’est  considérablement 
développé  depuis  quelques  années,  présente  sur 
les  autres  réfrigérants  l’avantage  de  durer  plus 
longtemps  et  de  n’exiger  que  fort  peu  de  répa- 
rations. En  effet,  le  plomb  qui  forme  l’enveloppe 
de  la  tour,  n’est  en  contact  qu’avec  do  l’acide 
sulfurique  liquide,  porté  à une  température  rela- 
tivement peu  élevée,  et  avec  des  gaz  qui  sont 
promptement  refroidis.  La  vapeur  d’eau  prove- 
nant de  l’évaporation  de  l’acide  est  entraînée  par 
le  courant  gazeux,  et  sert  par  conséquent  à l’ali- 
mentation des  chambres;  il  y a de  ce  fait  une 
certaine  économie.  Au  contraire,  dans  les  appareils 
réfrigérants  ordinaires,  les  réparations  sont  fré- 
quentes, des  arrêts  en  sont  la  conséquence  et  la 
fabrication  en  souffre.  Lorsqu’on  évapore  de 
l’acide  dans  des  chaudières  placées  sur  des  murs 
en  maçonnerie,  les  vapeurs  d’acide  sulfurique 
qui  accompagnent  toujours  les  produits  gazeux  de 
la  combustion  des  pyrites  se  condensent  dans 
les  parois  en  maçonnerie  et  les  détériorent 
assez  promptement;  toutefois  il  y a des  usines 
dans  lesquelles  on  est  arrivé  à diminuer  ces 
détériorations  par  des  dispositions  d’appareils 
convenables,  en  employant  des  matériaux  réfrac- 
taires à l’action  de  l’acide,  et  on  trouve  aujour- 
d’hui l’un  ou  l’autre  de  ces  systèmes  adoptés. 

Nous  avons  dit  déjà  que,  pour  fournir  aux 
chambres  de  plomb  les  gaz  azotiques  nécessaires 
aux  réactions  qui  doivent  transformer  l’acide  sul- 
fureux en  acide  sulfurique,  on  introduit  dans  les 
fours  à soufre,  lorsque  l’acide  sulfureux  est  pro- 
duit par  la  combustion  du  soufre,  des  marmites 
en  fonte  renfermant  un  mélange  de  nitrate  de 
soude  et  d’acide  sulfurique.  L’acide  azotique  qui 
se  dégage  de  la  marmite  se  mélange  aux  gaz  de 
la  combustion  du  soufre  et  est  entraîné  avec  eux 
dans  les  chambres. 


Dans  les  fours  à combustion  de  la  pyrite 
l’emploi  de  ce  procédé  est  moins  facile;  on  plaro 
les  marmites  dans  le  canal  qui  fait  suite  au  four 
à pyrites,  ou  bien  ou  fait  arriver  les  gaz  chauds 
de  la  combustion,  avant  de  les  refroidir,  sur 
des  appareils  spéciaux  dans  lesquels  on  décom- 
pose le  salpêtre  par  l'acide  sulfurique.  Mais  gé- 
néralement on  préfère,  à cause  de  la  plus  grande 
facilité  du  travail,  et  notamment  pour  éviter  la 
grande  détérioration  des  maçonneries  par  les  gaz 
sulfureux  mélangés  de  gaz  azotiques,  introduire 
directement  l’acide  azotique,  en  dissolution  et 
tout  préparé,  dans  la  chambre  de  plomb  elle- 
même. 

En  général,  les  gaz  provenant  de  la  combus- 
tion de  la  pyrile  sont  plus  corrosifs  que  ceux 
qui  proviennent  de  la  combustion  du  soufre. 
M.  Scheurer-Kestner  a montré  ( Compt . rend,  de 
l'Acad.  des  sciences  du  1Ü  mai  1875)  que  la 
combustion  de  la  pyrite  produit  une  grande 
quantité  d’acide  sulfurique  anhydre  ; c’est  pour 
cette  raison  que  les  gaz  de  la  pyrite  sont  remplis 
de  vapeurs  blanches  d’acide  sulfurique;  ils  ren- 
ferment aussi  beaucoup  d’acide  hydraté  à haut 
degré.  Les  appareils  en  métal  soumis  à l’action 
de  ces  gaz  échauffés  sont  vivement  attaqués  ; le 
plomb  des  réfrigérants,  par  exemple,  souffre 
beaucoup  plus  que  celui  des  mêmes  appareils 
servant  à refroidir  les  gaz  de  la  combustion  du 
soufre  ; les  maçonneries  s’imprègnent  aussi  plus 
promptement,  par  suite  de  la  présence  d’une  pluf 
grande  quantité  d’acide  hydraté.  La  tour  de  Glotver 
ne  présente  pas  ces  inconvénients;  mais  elle  in- 
troduit dans  les  chambres  une  grande  quantité 
de  vapeur  d’eau  en  même  temps  que  les  gaz  sul- 
fureux, ce  qui  peut-être  n’est  pas  sans  certains 
inconvénients  au  point  de  vue  de  la  marche  régu- 
lière des  chambres  de  plomb. 

Lorsque  les  gaz  sulfureux  sont  introduits  dans 
la  chambre  de  plomb,  on  les  y met  en  présence 
de  vapeur  d’eau  et  d’acide  azotique  ou  hypoazo» 
tique. 

TRANSFORMATION  DE  L’ACIDE  SULFUREUX 
EN  ACIDE  SULFURIQUE. 

Les  gaz  introduits  dans  la  chambre  de  plomb 
se  composent  d’acide  sulfureux  mélangé  à l’excès 
d’air  qui  a traversé  les  fours  à pyrites,  de  l’azote 
provenant  de  l’oxydation  par  l’air  de  la  pyrite  brû- 
lée, de  vapeur  d’eau  et  de  composés  azotiques.  Nous 
avons  vu  déjà  que  les  composés  azotiques  sont 
quelquefois  produits  dans  les  fours  mêmes  qui  re- 
çoivent la  pyrite  ou  dans  le  parcours  des  gaz  avant 
leur  arrivée  à la  chambre.  Ces  gaz  se  trouvent  alors 
mélangés  aux  gaz  sulfureux  avant  leur  entrée  dans 
les  chambres.  Mais,  la  construction  dos  fours  à py- 
rites étant  plus  compliquée  que  celle  des  fours  à 
soufre,  il  n’est  pas  toujours  facile  de  se  servir  de 
ce  procédé,  qui  est  cependant  le  plus  économique, 
et  dans  un  grand  nombre  d’usines  on  prépare 
l’acide  azotique  dans  des  appareils  spéciaux.  Le 
liquide  acide  est  ensuite  introduit  régulièrement 
au  moyen  de  minces  filets  dans  le  courant  gazeux, 
au  moment  où  il  entre  dans  la  chambre.  Lorsqu’on 
se  sert  du  premier  procédé,  il  se  forme  naturel- 
lement dans  les  canaux  de  conduite  des  gaz,  et 
dans  les  fours  eux-mêmes  où  se  dégage  l’acide 
azotique,  une  quantité  beaucoup  plus  considé- 
rable d'acide  sulfurique;  les  matériaux  employés 
à la  construction  des  fours  et  dos  canaux  s’usent 
en  s’imprégnant  d’acide.  Cette  circonstance  l’a 
fait  abandonner  dans  certaines  fabriques,  et  rem- 
placer par  le  second. 

Chambres  de  plomb.  — Les  chambres  de  plomb 
se  composent  d’une  charpente  en  sapin  sur  laquelle 
sont  fixées  les  feuilles  do  plomb.  La  charpente  des- 
tinée à supporter  les  parois  en  plomb  se  compose 
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de  traverses  horizontales  AB  qui  reposent  sur  le 
plancher  du  bâtiment.  Sur  ces  traverses  s’élèvent 
des  poutrelles  placées  à la  distance  de  lm,40  à 
lm,00  les  unes  des  autres,  C,  D,  C',D'... 

Les  figures  691  et  692  représentent  la  charpente 
d’une  chambre  de  plomb  d’environ  1500  mètres 
cubes  de  capacité.  La  figure  691  en  représente  les 
tètes,  qui  ont  7m,10de  largeur,  et  la  figure  692  les 
parties  latérales,  qui  ont  42  mètres  de  longueur. 
Les  poutrelles  verticales  sont  distantes  de  lm,42, 


et  les  traverses  horizontales  de  lm,43  ; dans  les 
parties  latérales  les  centres  des  poutrelles  ver- 
ticales sont  distants  de  lm,50.  Lorsque  la  char- 
pente d’une  chambre  est  montée,  on  procède  à 
la  pose  des  feuilles  de  plomb  : on  peut  employer, 
suivant  les  circonstances,  l’un  ou  l’autre  des  deux 
procédés  généralement  suivis. 

Dans  le  premier,  les  feuilles  de  plomb  ayant 
ordinairement  O"1, 03  d’épaisseur  et  2 mètres 
de  largeur  sur  5 à 6 mètres  de  longueur,  sont 


Fig.  691  et  fig.  692.  — Construction  des  chambres  de  plomb. 


étalées  sur  un  plancher  mobile  établi  sur  le  sol, 
dans  l’intérieur  de  la  chambre  de  plomb.  Pour  la 
: icharpente,  qui  a les  dimensions  indiquées  parles 
ligures  691  et  692,  on  se  sert  de  feuilles  de  plomb 
ayant  lnl, 82  delargeuret  5M,,90de  longueur.  Trois 
ou  quatre  feuilles  sont  disposées  sur  le  plancher 
Iles  unes  à côté  des  autres  afin  de  procéder  aux 
j soudures.  Toutes  les  soudures  sont  faites  au 
plomb,  elles  sont  dites  « autogène  ».  Nous  avons 
dit  déjà  que  ce  mode  de  soudure  est  dû  à 
M.  Desbassyns  de  Richemont,  ingénieur  français, 
qui  a rendu  un  grand  service  à l’industrie  des 
produits  chimiques  en  la  dotant  de  son  appareil. 
Avant  l’introduction  de  ce  système,  on  soudait 
les  chambres  avec  de  l’étain  ; mais  c’était  un  tra- 
vail imparfait  et  les  appareils  n’avaient  pas  de 
durée;  aujourd'hui,  au  contraire,  les  soudures 
sont  solides  et  durent  aussi  longtemps  que  les 
chambres  elles-mêmes. 

Pour  souder  le  plomb,  l’ouvrier  plombier  a à sa 
disposition  deux  appareils  qui  sont  figurés  ci-contre  : 
Le  premier  (fig.  693)  se  compose  d’un  gazo- 
mètre AA  en  plomb,  renfermant  de  la  grenaille 
de  zinc  qui  repose  sur  une  grille  en  plomb  KL  ; 
dans  la  partie  supérieure  se  trouve  un  réservoir 
diacide  sulfurique  OC.  Lorsqu’on  ouvre  le  ro- 
binet f qui  permet  au  gaz  hydrogène  de  se  dé- 
gager par  l’ouverture  C,  après  s’être  lavé  en  a, 

! l’acide  sulfurique  du  réservoir  OC  pénètre  dans 
le  gazomètre  parle  tuyau  CI1,  et  vient  réagir  sur  la 
grenaille  de  zinc;  alors  le  courant  gazeux  est  con- 
tinu, l'acide  sulfurique  afiluant  plus  ou  moins 
suivant  que  le  robinet  f donne  plus  ou  moins 
de  dégagement  au  gaz.  Les  ouvertures  D,F,E 
servent  tant  à l’introduction  do  l’acide  qu’au 
nettoyage  des  différentes  parties  de  l’appareil. 

Le  second  appareil  (fig.  694)  se  compose  d’un 
soufflet  de  forge  do  forme  cylindrique  AA,  por- 


tatif comme  le  gazomètre  et  sur  lequel  peut 
s’asseoir  le  jeune  ouvrier  chargé  de  mouvoir,  avec 
le  pied,  le  levier  oac';  l’air,  refoulé  dans  la  partie 
supérieure  du  soufflet,  s’échappe  par  l’ouver- 
ture f.  Les  deux  gaz,  hydrogène  et  air,  au 
moyen  de  tubes  en  caoutchouc  auxquels  on 
laisse  une  certaine  longueur,  qui  permet  de 
souder  à distance  des  appareils , sont  conduits  au 


double  robinet  qui  los  réunit  un  peu  au-dessous 
au  bec  du  chalumeau  (fig.  695).  Les  parties  g g', 
mm'  sont  fixées  aux  ouvertures  C et  f des  figures 
693  et  694.  En  ouvrant  plus  ou  moins  los  robi- 
nets tcf  de  la  figure  695,  i’ouvrier  plombier  peut,  à 
volonté,  augmenter  ou  diminuer  soit  la  quantité 
d’air,  soit  la  quantité  d’hydrogène  qui  arrivo  au 
chalumeau  db,  et  donner  à sa  flamme  plus  ou 
moins  de  longueur,  plus  ou  moins  do  volume. 

ta  — 10 
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Fig.  695. — Chalumeau 
à deux  branches. 


Le  bec  du  chalumeau  b (flg.  095)  est  lui-même 
rattaché  au  robinet  cdf  par  un  tube  en  caout- 
chouc ; c’est  ce  bec  que  l'ouvrier  soudeur  tient  de 
la  main  droite  lorsqu’il  procède  à la  soudure;  de 
l’autre  main  il  tient  une  lame  de  plomb  qu’il 
plonge  dans  lo  dard  du  chalumeau,  pendant  que 
celui-ci  parcourt  les  tranches  de  feuilles  de  plomb 
qui  doivent  être  soudées  ; les  gouttes  de  plomb  qui 
tombent  de  la  lame,  viennent 
se  mélanger  au  plomb  fondu 
sur  les  bords  des  doux  feuil- 
les; alors  l’ouvrier  enlève 
vivement  le  dard  en  le  dé- 
plaçant, et  la  solidification 
du  plomb  fondu  ne  tarde  pas 
à réunir  solidement  les  bords 
des  deux  feuilles  adjacentes. 
Avant  de  se  servir  du  chalu- 
meau, on  a soin  de  rafraî- 
chir les  bords  des  fouilles 
en  les  ràclant  au  moyen  d’un 
grattoir,  afin  qu’aucune  ma- 
tière étrangère  ne  nuise  à 
la  soudure. 

Lorsque  les  feuilles  sont 
soudées  les  unes  aux  autres, 
on  y attache  des  pattes  en 
plomb,  ayant  15  à 20  cen- 
timètres de  largeur  et  dispo- 
sées de  manière  que,  la  paroi 
étant  relevée  verticalement, 
on  puisse  les  rabattre  sur 
les  traverses  horizontales  des 
figures  691  et  962,  Hl,  HT...  La  paroi  composée  do 
trois  ou  quatre  feuilles,  étant  munie  de  ses 
pattes,  est  soulevée  avec  le  plancher  mobile 
vers  la  charpente,  contre  laquelle  elle  vient 
s’appuyer.  On  attache  les  feuilles  d’abord  à 
la  partie  supérieure,  en  les  pliant  sur  la  tra- 
verse supérieure  KL  (fig.  691),  sur  laquelle  on 
les  cloue.  Les  pattes  qui  ont  été  soudées  aux 
feuilles,  viennent  successivement  reposer  sur 
les  traverses  HI,  HT,  H"I".  On  les  y cloue  éga- 
lement. — Lorsque  les  parois  de  la  charpente 
sont  toutes  les  quatre  ainsi  couvertes  de  plomb, 
on  soude  entre  elles  les  différentes  feuilles  for- 
mant les  extrêmes  des  parois  qui  ont  été  mon- 
tées au  moyen  du  plancher  mobile,  et  on  ferme 
les  angles  de  la  chambre  au  moyen  d’une  feuille 
de  plomb.  Ces  soudures  sont  plus  difficiles  à 
faire  que  les  premières,  parce  qu’il  faut  les 
exécuter  debout,  verticalement;  mais  l’habileté 
de  l’ouvrier  supplée  à ce  défaut;  toutefois  les 
soudures  verticales  ne  sont  jamais  aussi  solides 
que  celles  qui  ont  été  faites  horizontalement. 
Les  parois  étant  montées,  il  reste  à construire 
le  plafond  de  la  chambre,  ainsi  que  le  fond  ou 
cuvette.  Mais,  comme  la  construction  de  ces  deux 
parties  est  toujours  la  même  quel  que  soit  le  mode 
employé  à la  construction  des  parois,  nous  allons 
d’abord  décrire  la  seconde  méthode  do  construc- 
tion de  celles-ci.  — Dans  le  second  procédé,  les 
feuilles  de  plomb  sont,  comme  dans  lo  premier, 
étalées  sur  un  plancher  mobile;  seulement,  au 
lieu  de  les  souder  bout  à bout,  on  les  fait  croiser 
d’une  certaine  quantité  (fig.  696),  AB,  et,  lorsque 
la  soudure  est  faite  en  A,  on  relève  lo  bord 
de  la  patte  qui  a ainsi  été  formée,  CD.  En 
soulevant  le  plancher  mobile  comme  dans  le  pre- 
mier procédé,  ou  en  enroulant  la  paroi  sur  un 
cylindre  en  bois  qu’on  monte  et  qu’on  déroule 
ensuite  en  descendant  le  long  de  la  charpente,  la 
patte  CD  vient  se  placer  le  long  des  poutrelles 
verticales  do  la  charpente,  contre  lesquelles  on 
les  cloue.  Ce  mode  de  construction  est  plus 
prompt  et  plus  économique  que  le  précédent  ; il 
permet  do  supprimer  complètement  les  pattes 
destinées  à reposer  sur  les  traverses  horizontales, 


la  solidité  des  bandes  CD,  qui  occupent  toute  la 
hauteur  de  la  chambre,  étant  suffisante.  Lors- 
qu’on veut  faire  usage  du  second  procédé,  en 
conservant  des  pattes  horizontales  sans  avoir  de 
pattes  verticales,  on  soude  les  feuilles  comme  on 
vient  de  le  dire;  seulement  on  les  enroule  dans 
lo  sens  perpendiculaire  à celui  que  nous  venons 
d’indiquer;  alors  les  bandes  CD  (fig.  696),  dispo- 
sées de  manière  qu’elles  s’appliquent  sur  les 
traverses  Hl,  HT  (fig.  691),  y sont  clouées,  et 
on  se  passe  de  paties  verticales.  C’est  ce  dernier 
système  qui  semble  le  plus  parfait.  On  a remarqué 
que  les  parties  des  feuilles  de  plomb  qui  reposent 
sur  lo  bois,  c’est-à-dire  celles  qui  s'échauffent  le 
plus,  une  fois  que  la  chambre  ést  en  marche, 
sont  celles  qui  sont  le  plus  promptement  atta- 
quées par  les  vapeurs  acides;  aussi  évite-t-on 
toute  surface  de  bois  inutile  et  tout  contact  inu- 
tile entre  le  bois  et  le  plomb.  L’usage  des  bandes 
CD  fait  qu’on  peut,  lorsque  la  paroi  est  bâtie, 
l’éloigner  des  poutrelles  et  des  traverses,  comme 
le  montre  la  figure  697,  qui  représente  une 
paroi  AB  clouée  en  C au  moyen  de  la  bande  de 
plomb,  contre  une  poutrelle  P;  quelquefois  aussi 
on  taille  les  poutrelles  en  biseau  P’,  de  manière  à 


éduire  à une  ligne  le  contact  du  bois  et  de  I» 
auille  do  plomb. 

Le  plafond  de  la  chambre  se  construit  sur  un 
ilancher  élevé  à la  hauteur  de  la  partie  supé- 
ieuro  de  la  chambre  de  plomb,  et  qu'on  enlève 
orsque  les  feuilles  do  plomb,  soudées  les  unes 
ux  autres,  ont  été  suspendues,  par  le  système 
les  bandes  ou  des  pattes,  à la  traverse  supé- 
>jeure  K L et  aux  traverses  supplémentaires  m,  »>> 
ilacées  sur  les  côtés  supérieurs  do  la  charpente, 
infin,  le  fond  est  construit  par  les  mêmes  pro- 
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cédés  sur  le  plancher  de  la  chambre,  tandis 
qu’ou  a relevé  les  bords  inférieurs  des  parois. 
— Le  fond  de  la  chambre  forme  cuvette;  les 
bords  en  sont  relevés  sur  une  hauteur  de  quinze 
à vingt-cinq  centimètres,  les  parois,  y tombent 
en  rideau  et  viennent  plonger  dans  l’acide 
(fig.  698). 

Lorsqu’on  veut  mettre  en  marche  un  système 
de  chambres  de  plomb,  on  com- 
mence par  couvrir  le  fond  de  la 
chambre  de  quelques  centimètres 
d’eau,  ou  mieux  d’acide  sulfurique 
à 52°  Baumé,  degré  auquel  doit  ar- 
river l’acide  fabriqué.  Lorsqu’on  se 
sert  d’eau,  il  faut  plusieurs  jours 
avant  qu’elle  se  soit  chargée  d’acide 
en  suffisante  quantité  pour  atteindre 
ce  degré. 

La  forme  et  les  dimensions  des 
chambres  de  plomb  ont  beaucoup  va- 
rié. On  a reconnu  toutefois,  d’après 
l’oxpérience  générale,  que  la  formo  la 
plus  avantageuse,  tant  au  point  de  vue 
de  la  construction  qu’à  celui  de  la 
fabrication  de  l’acide,  est  celle  d'un 
parallélipipède  dont  les  bases  sont 
formées  par  un  carré  ou  par  un  paral- 
lélogramme rectangle  se  rapprochant 
beaucoup  du  carré.  On  avait  autrefois 
l’habitude  de  composer  chaque  sys- 
tème de  chambres  du  plomb  de  plu- 
sieurs chambres  de  dimensions  diffé- 
rentes. La  première  était  la  plus 
grande;  elle  était  suivie  de  chambres 
de  plus  en  plus  petites,  communiquant 
entre  elles  au  moyen  de  tuyaux  pour 
la  conduite  des  gaz,  et  au  nombre  de 
trois  ou  quatre.  Mais  dans  les  construc- 
tions modernes  on  a généralement 
abandonné  le  système  des  chambres 
multiples.  Il  a été  reconnu,  en  effet, 
que  la  condensation  de  l’acide  sulfu- 
rique se  fait  aussi  bien  dans  une  seule 
chambre  que  dans  plusieurs;  aujour- 
d'hui, les  systèmes  qui  comprennent 
3,000  et  même  5,000  mètres  cubes  de 
chambres,  consistent  le  plus  souvent 
en  deux  chambres  de  dimensions 
égales,  placées  parallèlement  l’une  à 
côté  de  l’autre.  Les  gaz  sulfureux 
entrent  dans  la  première  vers  le  tiers 
de  sa  hauteur,  ils  en  sortent  par 
l’autre  bout,  soit  en  haut,  soit  en 
bas,  ce  qui  est  indifférant,  pour  en- 


B 


Fig.  697. 

Rattache- 
mentdes 

feuilles  de  trer  dans' la  seconde,  qu’ils  traversent 
plomb  aux  en  sens  inverse  de  la  première.  Mais 
poutrelles.  on  peut  lout  aussj  j,jen  n’avoir  qu’une 
seule  chambre  de  longueur  double  de 
la  première.  Les  séparations  en  plusieurs  cliam- 
! bres  ont  été  reconnues  absolument  inutiles  par 
des  expériences  directes  faites  dans  plusieurs 
usines.  Il  existe  des  chambres  de  plomb  uni- 
ques qui  ont  100  mètres  de  longueur  sur  6 mè- 
tres de  largeur  et  6"’, 50  de  hauteur,  et  dont 
le  cube  est,  par  conséquent,  de  4,000  mètres. 
Dans  certaines  usines,  on  fait  passer  les  gaz, 
avant  leur  entrée  dans  les  chambres  de  plomb, 
par  ce  qu’on  appelle  des  chambres  de  pous- 
sière, milieux  destinés  à recueillir  et  à retenir 
les  poussières  ferrugineuses  qui  accompagnent 
les  gaz  au  sortir  des  fours  à pyrite.  Ces  chambres 
de  poussière  sont  faites  soit  en  maçonnerio,  soit 
en  plomb  ; dans  co  dernier  cas,  le  plafond  est  ro- 
■ «ouvert  d’eau  pour  favoriser  le  refroidissement  dos 
igaz  et  protéger  le  plomb  contre  l’action  dos  gaz 
Mchauds.  Lorsque  les  conduites  des  gaz  dos  fours 
à la  chambre  sont  très-longues  (quelquefois  elles 
ont  jusqu’à  80  et  100  mèties),  on  leur  donne  uno 


largeur  suffisante  (1  mètre)  afin  qu’elles  ne  soient 
pas  promptement  obstruées  par  les  poussières; 
elles  font  alors  l’office  des  chambres  de  poussière. 
Ces  longues  conduites  sont  ordinairement  en  fonte. 

Nous  avons  dit  déjà  que  les  gaz  sulfureux,  en 
pénétrant  dans  les  chambres  de  plomb,  doivent 
y rencontrer  une  atmosphère  renfermant  de  la 


Fig.  698.  — Cuvette  de  la  chambre  de  plomb. 


vapeur  d’eau  et  des  vapeurs  azotiques.  Los  vapeurs 
azotiques  sont  fournies,  soit  par  les  fours  à py- 
rites eux-mêmes  au  moyen  de  marmites  à azotate 
de  sodium  pareilles  à celles  des  fours  à soufre, 
soit  par  do  l’acide  azotique  préparé  spécialement. 

introduction  de  l'acide  azotique  dans  les  cham- 
bres de  plomb.  — On  a adopté  différents  systèmes 
pour  l’introduction  de  l’acide  azotique  dans  les 
chambres  de  plomb.  L’un  consiste  à faire  couler 
l’acide  dans  des  terrines  placées  à l’intérieur  de  la 
chambre;  le  liquide  arrive  de  l’extérieur  (fig.  099), 
en  E,  il  s’écoule  successivement  à l’intérieur  de  la 
chambre  sur  les  terrines  D D’  qu’il  traverse,  tan- 
dis que  les  gaz  sulfureux  des  fours  à pyrites 
entrent  en  A et  viennent  traverser  le  système 
de  terrines  placé  sur  un  mur  en  briques  siliceuses 
B résistant  à l’action  de  l’acide.  Afin  de  donner  à 


i; 
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Fig.  699.  — Introduction  de  l’acide  azotique  dans  les 
chambres  de  plomb. 


l’acide  un  écoulemont  sensiblement  constant,  on 
le  puise  à l’extérieur  de  la  chambre  au  moyen 
d’un  siphon  dont  le  débit  est  déterminé  et  connu 
C,  dans  les  vases  V,  V',  V",  qui  communiquent 
entre  eux  au  moyen  de  syphons  do  verre  ; plus  on 
multiplie  le  nombre  des  vases  V,  V',  V",  plus  le 
volume  d’acide  nitrique  est  considérable,  et,  par 
conséquent,  moins  il  y a de  variations  dans  le 
niveau  du  liquide  des  vases  V,  plus  aussi 

l’écoulement  d’acido  du  siphon  c est.  régulier. 

Un  autre  système  consiste  dans  l’emploi  do  cou- 
lettos  en  verre,  en  place  des  terrines  intérieures 
D D'.  Lescoulottes  en  verre  offrent  uno  plus  grande 
surlace  à l’action  des  gaz , le  liquide  y ayant 
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une  très-petite  hauteur;  elles  ont  1 mètre  de 
longueur  et0"‘,20  de  largeur  (lïg.  701).  Leur  hau- 
teur diminue  de  la  partie  de  derrière  A à celle 
d’avant  B,  de  manière  que  le  liquide  s’écoulant 
daqs  A déborde  vers  B,  et  de  B il  tombe  sur  une 
seconde  coulettc  à sa  partie  A pour  en  ressortir 
en  B;  on  place  ainsi  de  20  à 80  coulettes  dans 
une  chambre,  suivant  son  volume,  et  la  quantité 


Fig.  TOO.  — Introduction  de  l’acide  azotique  dans  les  chambres  de  plomb. 


d’acide  azotique  à y introduire.  Les  coulettes  en 
verre  ont,  sur  les  terrines,  l’avantage  d une  plus 
grande  légèreté;  elles  sont  placées  sur  des 
briques  vernies  c,  c',  c",  dont  elles  occupent  les 
vides  d,  d',  d",  les  unes  sous  les  autres. 

Un  troisième  système  consiste  dans  1 emploi 


de  tours  en  grès  disposées  suivant  le  dessin  de  la 
figure  702,  qui  se  comprend  à la  simple  inspec- 
tion. Le  liquide  qui  s’écoule  de  la  partieinfé- 
rieure  de  cos  appareils  doit  être  exempt  d’acide 
azotique  ; s’il  en  contient  encore,  il  faut  augmen- 
ter le  nombre  des  terrines,  des  coulettes  ou  des 
tours.  Dans  certaines  usines,  afin  de  s’assurer 
du  bon  fonctionnement  des  appareils  et  de  la 

dénitrification 
complète  du  li- 
quide azotique, 
on  fait  sortir  de 
la  chambre  ce- 
lui qui  s’écoule 
du  dernier  pla- 
teau ; on  peut 
ainsi,  à tout 
moment,  véri- 
fier la  marche 
de  la  dénitrifi- 
cation ; le  li- 
quide rentre  en- 
suite dans  la 
chambre  où  il 
se  mélange  à 
l’acide  qui  en 
occupe  le  fond. 

Lorsque  les 
chambres  de 
plomb  sont  en 
marche,  on  en 
maintient  le 
fonctionnement 
normal  et  régu 
lier  en  portant 
toute  son  atten- 
tion sur  leur  température,  sur  l’introduction  de 
la  vapeur  d’eau,  dont  l’admission  est  augmentée  j 
ou  diminuée,  suivant  les  besoins,  sur  l’alimen- 
tation de  l’air  qui  est  réglée  en  proportion  de  la 
quantité  d’acide  sulfureux  qui  se  trouve  dans  les 
gaz  à l'entrée,  dans  les  chambres  ou  de  l’air  en 


ü 


Fig-  101.  Introduction  de  l’acide  azotique  dans  les  chambres  de  plomb. 


éXW s qui  se  trouve  dans  ces  gaz  à leur  sortie 
dans  la  cheminée  d'appel.  , , 

Température  des  gaz.  - La  température  des 
gaz  a une  grande  influence  sur  1 ensemble  do  la 
fabrication.  Nous  avons  dit  quelles  sont  les  pré- 
cautions ùl  prendre  lorsqu’on  travaille  avec  du 
soufre,  pour  éviter  une  trop  grande  élévation  de 
température  dans  le  four  lui-même,  élévation  qui 
a pour  conséquence  la  distillation  d’une  partie  du 
soufre.  Dans  les  fours  à pyrites,  l’élévation  trop 
considérable  de  la  température  provient  soit  d un 
manque  d’air,  soit  de  leur  combustion  trop  active 


par  suite  d’une  consommation  de  pyrites  trop 
considérable  pour  la  dimension  ou  le  nombre  de 
fours  employés.  Lorsque  les  conditions  d une  com- 
bustion bien  équilibrée  ne  sont  pas  remp hes 
que  les  fours  à pyrites  deviennent  trop  chaud^ 
le  soufre  du  minerai  distille;  il  se  forme  du jm 
fure  ferreux,  FeS,  corps  très-fusible  qui  engloba 
la  pyrite  et  la  soustrait  à une  oxydation  ultérie 
fSclieurer-Kestner  et  Rosenstiehl,  Bull,  de  là  Soc. 
chim.,  18071.  L’expérience  a appris  que  les  gM. 
an  moment  où  ils  pénètrent  dans  la  chambre  de 
plomb,  doivent  avoir  été  suffisamment  refro 
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pour  que  leur  température  ne  dépasse  pas  60 
centigrades.  Toutefois  les  données  ne  sont  pas 
encore  assez  précises  pour  déterminer  avec  une 
rigoureuse  exactitude  quelle  est  la  température  la 
plus  favorable.  11  est  certain  que  celle  des  cham- 
bres ne  doit  pas  descendre  au-dessous  de  40“  cen- 
tigrades, afin  que  la  vapeur  d’eau  ne  se  condense 
pas  trop  promptement  et  avant  qu’elle  ait  forme 
avec  l’acide  sulfurique  un  hydrate  étendu,  tel 


Vapeur  d’eau.  — L’admission  de  la  vapeur 
d’eau  doit  être  réglée  avec  une  grande  exactitude. 
C’est  d’elle  que  dépend,  en  très-grande  partie,  la 
marche  des  chambres,  le  degré  de  l’acide  obtenu, 
et,  comme  nous  venons  de  le  voir,  la  quantité 
d’acide  azotique  employée  à la  fabrication.  Pour 
alimenter  les  chambres  avec  la  vapeur  d’eau, 
deux  systèmes  sont  en  usage.  L'un  consiste  à in- 
troduire la  vapeur  d’eau  à une  certaine  pression 
(3  à 4 atmosphères)  dans  le  bas  des  chambres,  à 
•1  mètre  du  fond,  moyennant  des  tuyaux  de  va- 
peur qui  y pénètrent  sur  une  longueur  de  1 mètre 
environ.  Ces  tuyaux  sont  en  nombre  plus  ou 
moins  grand,  tous  munis  de  robinets  à la  portée 
de  la  personne  chargée  de  les  régler.  L’autre  sys- 
tème consiste  à faire  arriver  la  vapeur  d’eau  par 
le  plafond,  au  milieu  de  celui-ci,  moyennant  un 
tuyau  en  cuivre  de  large  diamètre,  qui  le  parcourt, 
extérieurement,  sur  toute  sa  longueur.  Ce  tuyau 
est  muni  d’un  certain  nombre  de  godets  ù ferme- 
ture hydraulique  correspondant  à des  godets  sem- 
blables soudés  sur  le  plafond  de  la  chambre 
(fig.  703).  A est  le  tuyau  général  de  vapeur  qui 
longe  la  chambre  au-dessus  de  son  plafond  F F’. 
La  pièce  de  bois  B B’  sert  de  support  au  tuyau  de 
vapeur  A,  ainsi  qu’aux  godets  C,  dont  le  prolon- 
gement E entre  dans  la  chambre  au  plafond  de 
laquelle  il  est  soudé  en  II  II’.  Le  tuyau  E est  en 
plomb;  il  se  termine  à sa  partie  supérieure  dans 
le  godet  C,  qui  est  en  cuivre  fortement  étamé.  Un 
godet  pareil  C'  est  soudé  en  1 1’  sur  le  tuyau  de 
vapeur  A.  Lorsqu’on  veut  introduire  de  la  vapeur 
dans  la  chambre,  on  met  en  communication  les 
deux  extrémités  supérieures  des  tuyaux  E et  I, 
au  moyen  d’un  tuyau  en  plomb  recourbé  D,  qui 
est  recouvert  d’une  tresse  do  paille,  tant  pour  le 
protéger  contre  le  refroidissement  que  pour  per- 
mettre à l’opérateur  de  le  saisir  lacilement.  Sur 
la  longueur  de  la  chambre,  un  certain  nombre  de 


Fig.  "03.  — Introduction  de  la  vapeur  d'eau  dans  le* 
chambres. 

jfodets  pareils  sont  disposés,  les  uns  à gauche,  les 
autres  à droite  du  tuyau  A (on  les  met  ordinaire- 
ment à 5 mètres  do  distance  les  uns  des  autres), 
et  il  est  facile,  on  enlevant  ou  en  ajoutant  un  cer- 
tain nombre  de  ces  tuyaux,  do  répartir  l’admis- 
sion do  la  vapeur  d’uno  manière  régulière  et  égale 
sur  toute  la  surface  du  plafond.  Le  tuyau  A lui- 
même  est  muni  d’un  gros  robinet  au  moyen  du- 
quel on  règle  la  quantité  de  vapeur  qui  doit,  y 
pénétrer.  Lorsqu’on  supprime  lo  tuyau  D,  on  place 
des  bouchons  en  plomb  ou  en  grès  sur  les  ouver- 
tures des  tuyaux  E et  I pour  les  maintenir  fermés. 


( Fig.  702.  — Introduction  do  l'acide  azotique  dans  les 
chambres  de  plomb. 

' qu’on  désire  l’obtenir  et  qui  se  rapproche  de  la 
J,  formule  S O3, 4 H2  O;  on  risquerait  aussi,  en 
I abaissant  trop  la  température,  de  provoquer  la 
I condensation  d’une  certaine  quantité  d’acide  azo- 
( tique  hydraté  qui,  en  se  précipitant  dans  la  cuvette 
i de  la  chambre,  se  trouverait  sans  emploi,  et 
i:  par  conséquent  perdue.  D’après  certains  chimistes 
1 j [Schwarzcnbcrg  et  Bolley,  llandbuch  der  chemis- 
t chen  Technologie  : die  Schivefelsüure,  p.  353],  une 
» température  maintenue  trop  basse  dans  les  cham- 
* j bres  diminue  leur  rendement  et  augmente  la 
t j consommation  de  l’acide  azotique.  M.  Schwarzon- 
i [ berg  fait  remarquer  que  dans  les  climats  froids  la 
1 | consommation  d’acide  azotique  est  plus  forte  en 
hiver  qu’en  ôté.  Cette  remarque  semble  être  con- 
; Armée  par  l’habitude  qu’ont  les  industriels  d’en- 
->  j tourer  les  chambres  de  plomb  de  murs  en  maçon- 
nerie dans  les  pays  froids,  tandis  que  dans  les 
pays  où  les  hivers  sont  relativement  doux,  comme 
en  Angleterre  et  dans  le  midi,  elles  sont  simple- 
ment couvertes  par  un  toit  et  très-peu  ou  pas 
du  tout  protégées  contre  le  refroidissement. 
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Ce  système  offre  l’avantage  d’une  répartition  fa- 
cile de  la  vapeur  et  de  permettre  son  emploi  sous 
faible  pression;  l’eau  qui  se  condcnso  dansle  tuyau 
général  A s’écoule,  au  bout  de  celui-ci,  dans  un 
tonneau  rempli  d’eau  au  fond  duquel  plonge  son 
extrémité  ; it  cet  effet  on  donne  au  tuyau  A une 
légère  inclinaison  de  l’avant  à l’arrière.  Une  fois 
que  l’étude  de  l’appareil  a permis  de  déterminer 
le  nombre  et  la  distribution  des  godets  à mettre 
Jn  fonctionnement,  il  suffit  de  régler  à volonté  le 
robinet  général  du  tuyau  A pour  augmenter  ou 
diminuer  l’admission  de  la  vapeur  dans  la  cham- 
bre; la  conduite  en  est  donc  plus  facile  que  celle 
du  premier  système. 

Depuis  quelque  temps,  on  commence  à em- 
ployer pour  l’alimentation  des  chambres  de  plomb 
des  pulvérisateurs  d’eau  et  vapeur  analogues  à 


Fig.  704.  — Pulvérisateur  de  l’eau. 

ceux  qui  servent  pour  la  combustion  du  pétrole 
et  autres  huiles  et  dans  lesquels  la  vapeur  est 
remplacée  par  de  l’air.  L’emploi  des  pulvérisateurs, 
dù  à M.  Sprengel,  économise  une  partie  de  la  va- 
penr  (1/2  à 2/3),  et  permet  de  maintenir  les  cham- 
bres à une  température  relativement  basse,  sans 
être  obligé  de  refroidir  les  gaz  à leur  sortie  des 
fours,  par  des  moyens  aussi  puissants;  mais  l’ex- 
périence n’est  pas  encore  suffisante  pour  savoir  si 
les  avantages  qu’offrent  ces  appareils  ne  sont  pas 
compensés  par  des  inconvénients.  Les  pulvérisa- 
teurs (fig.  704)  sont  en  platine  et  de  très-petites 
dimensions.  Ils  se  composent  essentiellement  de 
deux  tubes  concentriques  A et  B.  Par  le  tube  A arrive 
l’eau  et  par  le  tube  B la  vapeur.  En  réglant  con- 
venablement les  robinets  C et  D,  on  obtient  à 
l’ouverture  E de  l’eau  à l’état  de  poussière,  qui 
tombe  dans  la  chambre.  Ces  appareils  ont 
besoin  d’être  construits  avec  beaucoup  de  soin; 
il  faut  notamment  donner  aux  ouvertures  E 
et  H une  forme  spéciale,  afin  d'éviter  qu’il  ne 
se.  forme  do  grosses  gouttes  d’eau  qui  gagne- 
raient immédiatement  la  surface  de  l’acide  au 
fond  de  la  chambre  et  qui  ne  serviraient  qu’à  en 
affaiblir  le  degré. 

Quel  que  soit  le  mode  d’introduction  de  la  vapeur, 
il  a été  reconnu  qu’on  obtient  les  meilleurs  résul- 
tats en  cherchant  à former  l’hydrate  S O3, 3 H*  O, 


ayant  une  densité  d’environ  1,55;  cet  hydrate  dis- 
sout moins  d’acide  azotique  que  l’acide  plug 
étendu  d’eau,  et  il  décompose  le  composé  cris- 
tallisable  des  acides  azoteux  et  sulfurique.  Pour 
obtenir  cet  hydrate , il  faut  pour  1 atome  de 
soufre  4 molécules  d’eau,  ou  pour  32  p.  en  poids 
72  p.  d’eau;  on  introduit  donc  dans  les  chambres 
do  plomb  2250  grammes  d’eau  par  kilogramme 
de  soufre. 

A mesure  que  la  condensation  de  l’acide  sulfu- 
rique dans  les  chambres  avance,  il  faut  diminuer 
l’admission  de  la  vapeur,  de  manière  à la  pro- 
portionner à la  quantité  d’acide  sulfureux  exis- 
tant dans  les  gaz,  à tous  les  moments,  du  com- 
mencement de  la  première  chambre  jusqu’à  la 
fin  de  la  dernière.  Le  système  de  distribution  de 
la  vapeur  au  moyen'd'un  tuyau  unique  (A,  fig.  703) 
établit  de  lui-même  la  proportion  ; car  dans  les 
premières  parties  du  tuyau  la  vapeur  arrive  en 
quantités  plus  considérables  que  dans  les  der- 
nières, où  elle  a déjà  été  épuisée  en  grande 
partie  par  les  prises  D qu’elle  a rencontrées  sur 
son  chemin.  On  avait  autrefois  l’habitude,  quand 
on  se  servait  de  plusieurs  chambres  pour  un 
même  système,  de  diminuer  le  degré  de  concen- 
tration de  l'acide  obtenu  à mesure  que  l’on 
avançait  : la  dernière  chambre  fournissait  de 
l’acide  étendu  jusqu’à  35°  Baumé;  celui-ci 
s’écoulait  dans  la  chambre  précédente  d’où  il 
sortait  après  avoir  gagné  quelques  degrés,  et  il 
arrivait  ainsi,  après  avoir  traversé  tout  le  système, 
dans  la  première  chambre,  où  il  atteignait  50°. 
Mais  il  a été  reconnu  que  cette  manière  de  pro- 
céder n’offre  pas  d’avantage,  et  du  reste,  depuis 
que  l’emploi  des  tours  de  Gay-Lussac  pour  la 
condensation  des  vapeurs  azotiques  s’est  répandu, 
on  a dû  y renoncer,  les  gaz,  au  moment  où  ils 
entrent  dans  lecondensateur  de  Gay-Lussac,  devant 
être  aussi  peu  chargés  d’humidité  que  possible. 
Aujourd’hui,  quand  on  se  sert  de  deux  chambres, 
par  exemple,  le  degré  de  l’acide  de  la  seconde 
chambre  ne  diffère  que  de  quelques  degrés  de 
celui  de  la  première;  souvent  même  la  concentra- 
tion de  l’acide  est  la  même  dans  les  deux  cuvettes. 
L’alimentation  des  chambres  par  la  vapeur  d’eau 
et  sa  distribution  ayant  la  plus  grande  impor- 
tance, on  a cherché  à se  rendre  compte  d’une  ma- 
nière exacte,  et  à toutmoment  du  jour,  du  degré  de 
concentration  de  l’acide  qui  se  condense.  Il  faut, 
en  effet,  pour  savoir  si  l’on  doit  augmenter  ou 
diminuer  la  quantité  de  vapeur  à introduire, 
connaître  la  composition  de  l’atmosphère  de  la 
chambre  et  on  y arrive  en  déterminant  le  degré 
aréométrique  du  liquide  acide  qui  s’y  condense. 
Lorsqu’on  fait  usage  de  plusieurs  chambres,  et 
que  leurs  dimensions  ne  sont  pas  considérables, 
il  suffit  de  recueillir  l’acide  qui  se  condense  dans 
les  tuyaux  de  communication  ; ce  liquide  repré- 
sente, en  effet,  une  moyenne  de  ce  que  l’atmos- 
phère gazeuse  peut  fournir.  Afin  de  pouvoir  le 
recueillir,  les  tuyaux  de  communication  sont 
pourvus  à leur  partie  inférieure  d’un  petit  trou 
auquel  est  soudé  un  tuyau  en  plomb  qui  plonge 
dans  une  éprouvette.  Un  aréomètre  placé  en  per- 
manence dans  le  liquide,  sans  cesse  renouvelé, 
permet  de  suivre  toutes  les  fluctuations  qui  se 
produisent. 

Dans  les  chambres  de  plomb  modernes,  qui  sont 
plus  grandes,  il  a fallu  recourir  à d'autres  moyens. 
Le  plus  simple,  le  plus  généralement  employé  est 
celui  qui  est  représenté  sur  la  figure  705.  Sur  la 
paroi  de  la  chambre  de  plomb  est  soudée  une 
rigole  AA,  à laquelle  on  donne  plus  ou  moins  de 
longuour.  Cette  rigolo  recueille  tout  l’acide  qui 
vient  se  condenser  sur  la  partie  de  la  paroi  oui 
se  trouve  au-dessus  d’elle  ; l’acide  vient  s’écouler 
en  A,  en  dehors  de  la  chambre  dans  une  éprou- 
vette B,  où  un  aréomètre  C plongé  dans  le  liquide 
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en  indique  le  degré.  On  peut  remplacer  la  ri- 
gole AA  de  la  ligure  705  par  une  simple  gouttière 
demi-cylindrique  ayant  1 centimètre  de  diamètre. 

Pour  avoir  une  représentation  aussi  exacte  que 
possible  de  la  condensation  qui  se  fait  dans  la 
chambre,  on  a soin  de  multiplier  le  nombre  de 
ces  gouttières.  Gomme  exemple,  prenons  une 
chambre  de  plomb  ayant  -40  mètres  de  longueur. 
On  commence  par  établir  une  rigole  de  5 mètres 
sur  la  paroi  de  droite, 
ide  suite  à la  tête  de 
Da  chambre  ; puis  on 
en  établit  une  se- 
conde à 5 mètres  de 
Ha  tête,  mais  sur  la 
paroi  de  gaucho;  en 
continuant  ainsi,  on 
a,  sur  toute  la  lon- 
gueur do  la  cham- 
jre,  8 rigoles  de  5 mè- 
;res  et  par  consé- 
quent 8 éprouvettes 
d’essai  pour  le  degré 
de  l’acide  ; quatre 
sont  placées  sur  la 
paroi  de  droite  et 
quatre,  alternant  avec 
noelles-ci,  sur  la  paroi 
de  gauche.  Lorsque  le  degré  de  l’acide  s’élève  trop, 
on  ouvre  un  peu  le  ou  les  robinets  de  vapeur; 
dans  le  cas  contraire  on  les  ferme  eu  partie.  La 
multiplicité  des  éprouvettes  d’essai  sur  les  parois 
les  chambres  a été  reconnue  utile,  surtout  de- 
puis qu’on  emploie  des  pyrites  en  place  du 
oufre.  Avec  la  pyrite,  le  plomb  des  chambres 
:st  beaucoup  plus  attaqué  qu’il  ne  l’est  lorsqu’on 
ait  usage  de  soufre.  La  moindre  durée  des  cliam- 
jrcs  alimentées  avec  des  gaz  sulfureux  produits 
par  les  pyrites  provient  sans  doute  de  ce  que 
our  atmosphère  est  plus  riche  en  composés 
azotiques;  l’air  étant  plus  dépouillé  d’oxygène  à 
"ause  de  l’oxydation  du  fer  renfermé  dans  la 
pyrite,  il  faut  employer  une  plus  grande  quantité 
d’acide  azotique  avec  la  pyrite  qu’avec  le  soufre  ; 
Bt  les  chambres  sont  vivement  attaquées  dès 
qu’on  cherche  à dépasser  52°  Baumé  pour  l’acido 
qui  occupe  la  cuvette  de  la  première  chambre. 

Avec  le  soufre,  au  contraire,  on  peut  impuné- 
ment sous  le  rapport  de  l’attaque  du  plomb 
monter  jusqu’à  55°.  Or,  dès  que  l'acide  qui 
s’écoule  des  gouttières  est  blanc,  on  sait  que  le 
plomb  de  la  paroi  est  attaquée  et  on  peut  remé- 
dier au  mal  immédiatement  parce  qu’on  le  voit. 

L’admission  de  la  vapeur  d’eau  dans  les  cham- 
ores  de  plomb  demande  à être  changée  assez 
souvent;  en  effet,  la  quantité  d’eau  nécessaire  à 
.'alimentation  de  la  chambre  varie  avec  la 
quantité  d'acide  sulfureux  qui  lui  est  fourni  par 
es  fours  à soufre  ou  à pyrite.  Avec  les  fours  à 
soufre  les  opérations  sont  beaucoup  plus  régu- 
lières ; mais  avec  les  fours  à pyrite,  qui  fournissent, 
suivant  la  combustion  de  la  pyrite  et  l’heure 
les  chargements,  des  gaz  qui  renferment  tantôt 
3 % et  tantôt  7 et  8 % d’acide  sulfureux,  les  ré- 
i ictions  sont  moins  régulières,  et  il  faut  veiller 
tvec  grande  attention  aux  variations  qui  se 
iroduisent.  Lorsque  la  vapeur  d’eau  est  fournie 
)ar  des  chaudières  placées  sur  los  fours  à 
’r  >yrite,  le  dégagement  do  vapeur  d'eau  étant  pro- 
fil Jortionnel  à la  chaleur  de  combustion  des  pyrites 
K|  :t  par  conséquent  à l’acide  sulfureux  produit,  la 
™ conduite  des  chambres  est  plus  facile.  Mais  les 
a*  ihaudières  à vapeur,  placées  sur  les  fours,  n’ont 
;pas  une  très-longue  durée;  on  a l’habitude  de 
ailes  construire  en  tôle  avec  des  fonds  en  plomb,  qui 
1 Bu  bout  de  quelques  mois  sont  hors  d’usage. 

’f  Des  troubles  dans  la  marche  régulière  de  la 
< fabrication  sont  provoqués  plus  facilement  par  un 


excès  que  par  un  défaut  de  vapeur.  — Avec  de  la 
vapeur  en  excès,  les  composés  azotiques  dispa- 
raissent de  l’atmosphère  et  se  condensent  à l'état 
d’acide  azotique.  — Lorsque  la  vapeur  manque, 
les  composés  azotiques  se  dissolvent  dans  l’acide 
dont  le  degré  est  trop  élevé  ; mais  ils  s’en  déga- 
gent dès  qu’une  quantité  plus  considérable  de 
vapeur  vient  en  rabaisser  le  degré. 

Aumentatiox  D’Ain.  — Dans  la  conduite  des 


, 705.  — Vase  d'épreuve  pour  connaître  le  degré  de  l'acide  qui  so  condense 
sur  les  parois  des  chambres. 

chambres  de  plomb,  on  règle  avec  beaucoup  de 
précision  la  quantité  d’air  qui  doit  traverser  les 
fours  à soufre  ou  les  fours  à pyrite;  l’alimenta- 
tion de  l’air  est,  comme  nous  l’avons  vu,  de  la 
plus  grande  importance.  Pour  provoquer  le  tirage 
nécessaire  à la  combustion  du  soufre  ou  des  sul- 
fures, et  à l’entraînement  des  gaz  sulfureux  dans 
les  chambres,  et  leur  résidu  gazeux  des  chambres 
dans  l’atmosphère,  on  se  sert  de  différents  pro- 
cédés. Lorsque  les  chambres  de  plomb  ne  sont 
pas  suivies  de  condenseurs  de  Gay-Lussac,  appa- 
reils qui,  par  leur  mode  de  construction,  entra- 
vent ou  gênent  le  passage  des  gaz,  il  n’est  pas 
nécessaire  de  recourir  à une  cheminée  d’appel 
spéciale.  Les  fours  se  trouvant  toujours  placés 
plus  bas  que  les  chambres  de  plomb,  la  colonne 
ascensionnelle  des  gaz  chauds  entre  les  fours  et 
les  chambres , suffit  pour  maintenir  le  tirage. 
A leur  sortie  de  la  dernière  chambre,  les  gaz 
s’échappent  dans  l’atmosphère  par  une  petite 
cheminée  en  plomb  qui  dépasse  de  quelques 
mètres  la  toiture  du  bâtiment.  Dans  ces  condi- 
tions, la  température  seule  des  gaz,  à leur  sortie 
des  fours,  suffit  pour  provoquer  le  mouvement 
ascensionnel  qui  établit  le  tirage.  Le  calcul 
justifie  cette  pratique.  Quoique  l’acide  sulfureux 
soit  beaucoup  plus  lourd  que  l’air,  le  mélange 
gazeux  qui  s’échappe  des  fours,  étant  chauffé  à 
une  température  qui,  malgré  les  réfrigérants  et 
les  chaudières,  ne  descend  pas  au-dessous  de  100°, 
reste  toujours  très-sensiblement  plus  léger  que 
l’air  extérieur.  Supposons  un  mélange  gazeux  sor- 
tant d’un  four  à soufre  et  ayant  la  composition  sui- 
vante : 

Acide  sulfureux 9,00 

Oxygène 12,00 

Azote 79,00 

100,00 

Un  litre  d’acide  sulfureux  à 0"  et  0,760  pèse  2s», 8731 

— d'oxygène  — — 1 ,4298 

— d'azote  — — 1 ,2562 

— d’air  — — 1 ,2932 

Négligeant  la  vapeur  d’eau,  qui  est  plus  légère 
que  l’air,  on  obtient  pour  le  poids  d’un  litre  de 
gaz  do  composition  indiquée  ci-dessus  : 

Acido  sulfureux...  0l, 090  à 2,8731  = 0er,258 

Oxygène 0,120  il  1,1298  = 0 ,171 

Azote O ,790  à 1,2562  = O ,992 

Litro U, 000  pèse  18r,421 
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La  dilatation  des  gaz  étant,  par  degré,  do  — 

du  volume,  le  volume  gazeux  augmente  pour  100°, 

de  donc  1 litro  de  gaz  à 0°  occupe  à 100°, 

1 ',307,  pesant  lsr,421.  La  densité  du  gaz  ci-dessus 
1 ,4'il 

à 100»  est  donc  de  — ■ ■ =0,804;  la  den- 

4,367  X 1,293 

sité  de  l’air  h 20°  étant  de  0,931,  le  tirage  est 
provoqué  par  une  différence  de  densité  gazeuse 
d’environ  61/2  pour  %.  La  densité  de  l’air  à 62° 
étant  de  0,802,  le  tirage  avec  dos  gaz  sulfureux  à 
100°  équivaut  à celui  que  provoque  l’air  chauffé  à 
02°.  Mais  il  est  en  réalité  plus  puissant,  parce  que 
les  gaz  qui  s’échappent  des  fours  ont  plus  de  100"; 
de  plus,  lorsqu’on  brûle  de  la  pyrite,  le3  gaz  sont 
plus  légers,  car  une  partie  de  l’oxygène,  élément 
le  plus  lourd  de  l’air,  reste  dans  les  fours,  combiné 
au  fer.  Enfin,  la  formation  de  l’acide  sulfurique 
dans  les  chambres  et  sa  condensation,  ainsi  que 
le  refroidissement  des  gaz  qui  s’échappent  de  la 
dernière  chambre  à une  température  assez  basse, 
provoquent  aussi  une  certaine  aspiration. 

Lorsqu’on  calcule  la  vitesse  des  gaz  dans  les 
chambres  de  plomb,  on  reconnaît  qu’elle  est  de 
0'",20  à O™^  par  minute,  suivant  qu’on  brûle 
plus  ou  moins  de  soufre  par  mètre  cube  de 
chambre  et  qu’on  emploie  du  soufre  ou  des  py- 
rites; de  sorte  qu’ils  restent  dans  les  chambres, 
lorsque  celles-ci  ont  80  de  longueur  pour  un  vo- 
lume de  3000  mètres  cubes,  au  moins  cinq  heures. 

Avec  une  marche  aussi  lente  et  un  séjour  si 
prolongé  des  gaz  dans  les  chambres,  il  est  naturel 
que  la  direction  donnée  aux  gaz  à l’entrée  dans 
les  chambres  et  à leur  sortie  n’ait  pas  d’influence 
sur  la  fabrication  : c’est  ce  que  les  fabricants  ont  re- 
connu; on  peut,  sans  avantages  ni  inconvénients, 
faire  entrer  les  gaz  par  le  haut  ou  par  le  bas  et  les 
faire  sortir  de  même  indifféremment  : le  mélange 
se  fait  suffisamment. 

Lorsque  les  chambres  sont  suivies  d’un  con- 
denseur de  Gay-Lussac,  tour  en  plomb  ou  en 
grès  remplie  de  coke,  que  les  gaz  sont  obligés 
de  traverser,  on  recourt  ordinairement  à un  tirage 
artificiel,  moyennant  la  communication  du  tuyau 
de  sortie  avec  une  des  cheminées  de  l’usine. 
Toutefois  il  existe  des  fabriques  où  les  gaz  se 
dégagent  librement  dans  l’air  et  où  l’emploi  d’une 
cheminée  d’appel  a été  reconnu  inutile.  La  diffé- 
rence de  hauteur  qui  existe  entre  les  fours  qui 
produisent  l’acide  sulfureux  et  les  chambres  de 
plomb  joue  le  principal  rôle  dans  ce  cas.  Lorsqu’elle 
est  considérable,  on  peut,  en  effet,  se  passer  de 
l’appel  énergique  d’une  cheminée  chauffée  par  des 
foyers.  — Pour  la  marche  régulière  de  la  fabri- 
cation, il  vaut  mieux  n’avoir  recours  qu’à  la 
force  ascensionnelle  des  gaz  sulfureux,  parce  que 
le  tirage  des  cheminées  des  usinos  est  très- 
irrégulier  et  qu’il  faut  à tout  moment,  soit  en 
entraver  l’action,  soit  l’utiliser  complètement, 
tandis  que  la  force  ascensionnelle  des  gaz  pro- 
duits par  les  fours  à soufre  ou  à pyrite  est  beau- 
coup plus  régulière;  on  peut  d’ailleurs  en  aug- 
menter l’intensité,  au  moyen  d’une  injection  de 
vapeur  dans  le  tuyau  de  sortie  des  gaz. 

Le  tirage  résultant  des  causes  qui  ont  été  indi- 
quées, introduit  dans  les  chambres  et  dans  les 
fours  la  quantité  d’air  nécessaire  à la  combustion 
du  soufre  ou  à celle  des  pyrites.  On  en  règle 
l’admission  en  ouvrant  ou  en  fermant  les  trous 
du  registre  on  plomb  qui  se  trouve  placé  dans  le 
tuyau  do  sortie,  ainsi  qu’au  moyen  de  petits 
régistres  en  tôle  fixés  aux  portières  qui  ferment 
les  caves  des  fours  à pyrites;  de  sorte  qu’on 
peut  diminuer  ou  augmenter  le  volume  d’air 
introduit  dans  les  fours  à la  fois  à l’avant  et  à 


l’arrière  du  système.  L’expérience  a appris  qu’il 
faut  introduire  dans  les  fours,  non-seulement 
l’air  nécessaire  à la  combustion  du  soufre  ou  des 
sulfures  et  à la  transformation  de  l’acide  sulfu- 
reux en  acide  sulfurique,  mais  un  excès,  de 
manière  à obtenir  au  tuyau  de  sortie  des  gaz 
dans  l’atmosphère  (ou  dans  la  cheminée  d’appel) 
un  mélange  gazeux  qui  renferme  environ  5 °/0 
d’oxygène  et  95  % d’azote,  lorsqu’on  fait  usage 
du  soufre,  et  6 % d’oxygène  et  94  % d’azote, 
lorsqu’on  emploie  la  pyrite. 

M.  Schwarzenberg  (ouvrage  cité)  calcule  comme 
il  suit  la  quantité  d’air  à introduire  dans  les  fours 
lorsqu’on  brûle  du  soufre. 

Si  l’on  n’introduisait  dans  les  fours  que  la 
quantité  d’air  théoriquement  nécessaire  à la  for- 
mation de  l’acide  sulfureux  et  à la  transforma- 
tion en  acide  sulfurique,  les  gaz  à leur  sortie  du 
four  auraient  pour  composition  : 

Acide  sulfureux.  14  1 . . 

Oxygène 7 j /c,do  sulfurique...  21 

Azote “9 

Tôô" 


En  désignant  par  x le  volume  inconnu  d’oxy- 
gène nécessaire  pour  que  les  gaz,  à leur  sortie 
des  chambres,  en  renferment  un  excès  de  5 °/0, 
on  a le  volume  correspondant  d’azote,  d’après  la 
79 

composition  do  l’air,  — x à introduire  dans  les 

21 

fours  en  même  temps  que  la  quantité  x d’oxy- 
gène. Le  volume  total  do  l’azote  et  de  l’oxygène 
en  dehors  de  celui  qui  sert  à former  l’acide  sul- 
furique se  compose,  pour  14  volumes  d’acide  sul- 
fureux, de 


79 + ^*  + * = 79  + 


100 

2l 


x. 


x devant  représenter  5 °/0  ou  le  vingtième  de  co 
volume,  on  a 


et,  en  faisant  le  calcul. 


ou 


10 

X OU  — X 

t*\ 


79 

20 


x 


79  X 21 
20  X 16 


= 5,18  volumes, 


c’est-à-dire  qu’il  faut  ajouter  au  volume  gazeux 
théorique  ci-dessus  5,18  volumes  d’oxygène  en 
79 

plus  des  5,18  — = 19,50  volumes  d’azote.  D’où 


l’on  tire  que  le  mélange  gazeux  qui  se  forme  dans 
le  four  à soufre  et  est  introduit  dans  la  chambre, 
se  compose,  pour  14  volumes  d’acide  sulfureux, 
de 


Acide  sulfuroux 

Oxygèno 

Azote 


V q.  5,18  = 
79  -f  19,50  = 


14,00 

12,18 

98,50 


Volume  total 124,68 


Donc,  pour  un  volume  d’acide  sulfureux,  il  faut 
4 9 i f>7 

- — = 8,000  volumes  d’air. 

14 

Un  litre  d’acide  sulfureux  pesant  à 0°  et0m,700 
de  pression  2sr,8731 , ot  l’acide  sulfureux  se 
composant  de 

1 at.  soufro  = 32 

2 at.  oxygène  = 32^ 

1 mol.  acide  sulfuroux  = 04 
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il  en  résulte  qu’un  litre  d’acide  sulfureux  à 
0°  et  On,,7GO  renferme  : 

2P^8/31  _ j 43835  do  soufra 
2 

et  1 43655  d’oxygèna 

Total 26', 8-7310 

Comme  nous  avons  reconnu  qu’il  faut,  pour 
brûler  1er, 43655  de  soufre,  8ht,906  d’air  à 0°  et 
0m,760,  on  pose  la  proportion  : 

16', 43655  : 8''<,906  ::  1000  grammes  ; x, 
x = 6109  litres, 

c'est-à-dire  que  pour  1,000  grammes  ou  1 kilo- 
gramme de  soufre  il  faut  6199  litres  d’air 
pesant  (6199  X 1,2932),  8017  grammes  ou 
8lil,017. 

Pour  calculer  le  volume  d’air  employé  à d’autres 
températures  et  pressions,  il  faut  observer  qu’un 
volume  gazeux  à 0°  devient,  à la  température  t 

273  + t 

et  lorsque  la  pression  ne  change  pas,  • — et 

que,  par  conséquent,  V volumes  donnent 
V(273  + t) 

273  * 

D’un  autre  côté,  les  volumes  des  gaz  sont  en  raison 
inverse  de  la  pression  qu’ils  supportent.  Donc 
sous  la  pression  de  h millimètres  de  mercure  le 
V (273  + /)  . V (273  t)  X 760 

volume  - — r— deviendra  - 


273 

suivant  la  proportion 


273  h 


d'où 


t „„A  V (273  -f-  t) 
h *•  700  = " 273  ^ : 


x = 


V (273  + t)  X 760 
273/i 


Au  moyen  de  cette  formule,  il  est  facile  de  cal- 
culer quel  sera  le  volume  occupé  par  un  gaz  à 
une  température  et  à une  pression  quelconques, 
lorsqu’on  connaît  celui  qu’il  occupe  à 0°  et  O™,  763. 

Ainsi,  les  0199  litres  d’air  à 0“  et  0m,760  em- 
ployés pour  la  combustion  de  1 kilogramme  de 
soufre,  occuperont  à la  môme  pression,  mais  à la 
température  de  20°  le  volume, 


(273  + 20)6199.760 
273.700 


293.0199 

273 


6651  litres. 


Les  nombres  précédents  se  rapportentà  l’air  sec  ; 
pour  tenir  compte  de  l'humidité  do  l’atmosphère, 
il  faut  y apporter  une  correction.  Lorsqu’un  gaz 
est  saturé  d’humidité  à la  pression  h,  sa  tension 
diminue  de  l’importance  de  celle  de  la  vapeur  et 
devient  h — f,  larsque  la  tension  de  la  vapeur 
est  égale  à f;  de  sorte  que  le  mélange  de  gaz  et  du 
vapeur  a la  même  tension  que  celle  du  gaz  isolé. 
Tandis  que  la  vapeur  pénètre  dans  le  gaz,  lo  vo- 
lume de  celui-ci  varie  en  raison  indirecte  do  la 
tension.  Le  volume 


V (273  + t)  .760 
273 .h  * 


dans  lequel  V représente  le  volume  primitif  du 
gaz  sec  à 0"  et  0"', 700,  devient,  lorsqu’il  est  saturé 
d’humidité, 

v,  _ V(273  + t).7G0 
273  [h  — D ' 

Au  moyen  de  cette  formule  on  calcule  le  vo- 
lume V’  d’air  saturé  d’humidité  et  à 20°  centi- 
grades employé  par  1 kilogramme  de  soufre  et 
que  nous  avons  reconnu  être  de  6,199  litres  pour 
l’air  sec  à 0°  et  0"',7GU  ; à 20°  centigrades  la  va- 


peur d'eau  a une  tension  de  17mm,391  de  mercure 
(la  pression  restant  à 0"'7GO)  : 

(273  -+  20)6199.760  293.0199.760 

273  (700—  17,391)  273.742,609 

= 6809  litres. 

En  résumé,  la  quantité  d’air  nécessaire  pour 
brûler  1 kilogramme  de  soufre  pur,  destiné  à être 
transformé  industriellement  en  acide  sulfurique, 
est  de  6199  litres  d'air  sec  à 0°  et  0"’,760  de  pres- 
sion barométrique,  ou  de  6653  litres  d’air  sec  à 
20°  centigrades  et  0m,760  de  pression  baromé- 
trique, ou  de  6809  litres  d’air  saturé  d’humidité 
à 20°  et  à 0m,760  de  pression  barométrique. 

La  différence  entre  l’air  sec  et  l’air  humide 
n’étant  que  de  154  litres  et  provenant  cependant 
de  ce  que  nous  avons  considéré  l’air  comme  sa- 
turé d’humidité,  ce  qui  n’est  jamais  le  cas,  on 
peut,  dans  la  pratique,  négliger  la  correction  due 
à l’humidité,  et  nui  n’atteint  pas  2 1/2  °/0,  tandis 
que  l'air  employé  en  excès  sur  la  quantité  théo- 
rique dépasse  24  %• 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  situation 
de  l’usine,  à une  plus  ou  moins  grande  altitude, 
exerce  une  iufluence  sur  la  quantité  de  soufre  qui 
peut  être  brûlée  par  mètre  cube  do  chambre. 
C’est  ainsi  que  dans  une  usine  qui  est  à 450  mè- 
tres au-dessus  du  niveau  de  la  mer,  et  où,  par 
conséquent,  la  pression  barométrique  moyenne 
est  de  0"',720  de  mercure,  la  quantité  d’air  néces- 
saire à la  combustion  do  1 kilogramme  de  soufre 
est  de  6,544  litres  à 0°.  La  différence  est  donc 
de  (6544  — 6199  = 345)  345  litres  entre  cette 
usine  et  celles  qui  se  trouvent  situées  au  bord  de 
la  mer,  ou  de  5,6  % i en  d’autres  termes,  si  dans 
une  usine  placée  au  niveau  de  la  mer  on  peut 
brûler  800  grammes  do  soufre  en  24  heures  par 
mètre  cube  de  chambre,  dans  l’usine  située  à 
450  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer  on 
ne  peut  en  brûler, au  maximum,  que  755  grammes. 

11  n’est  pas  indifférent  de  régler  l’admission  de 
l’air  dans  les  fours  à pyrites  à l’arrière  ou  à 
l’avant  du  système.  Lorsqu’on  ouvre  le  registre 
de  l’arrière,  on  provoque  dans  les  chambres  une 
dépression;  au  contraire,  en  augmentant  l’accès 
d’air  dans  la  cave  du  four,  on  provoque  dans  les 
chambres  une  pression.  Il  faut  se  servir,  suivant 
le  besoin,  de  l’un  ou  l’autre  de  ces  procédés,  alin 
de  maintenir  l’atmosphère  des  chambres  en  très- 
légère  pression,  et  d’éviter  ainsi  des  rentrées  d’air 
inutiles  ou  nuisibles. 

Analyse  des  gaz  des  fours  et  des  chambres.  — 
Pour  connaître  la  quantité  d’air  qui  traverse  les 
fours  à pyrite  et  les  chambres,  on  se  sert  do  l’ana- 
lyse des  gaz.  Les  gaz  sont  analysés  soit  au  moment 
où  ils  entrent  dans  les  chambres  de  plomb,  en  y 
déterminant  l’acide  sulfureux,  soit  au  moment  où 
ils  en  sortent,  en  y dosant  l’oxygène  en  excès. 

Pour  doser  l’acide  sulfureux  qui  existe  dans  les 
gaz  provenant  des  fours  à soufre  ou  à pyrite, 
M.  Gorstenhœfer  a proposé  l’appareil  suivant, 
qui  est  d’un  emploi  très-facile  (lig.  706)  : 

Il  se  compose  de  deux  vases  A et  A’,  fermés  par 
des  bouchons  de  caoutchouc  percés  chacun  de 
deux  trous,  dans  lesquels  s’engagent  les  tubes  de 
verre  B,C,  D,E.  — Le  vase  A renferme  la  liqueur 
titrée,  et  le  vase  A’  ne  sert  que  d’aspirateur. 
Lorsqu’on  veut  se  servir  de  l’appareil,  on  intro- 
duit dans  le  vase  A de  l’eau,  à laquelle  on  ajouto 
une  dissolution  titrée  d’iode,  renfermant  16r,27 
d’iode  par  litre,  et  dans  le  vase  A’  de  l’eau  pure. 
Les  tubulures  G et  D étant  mises  en  communica- 
tion au  moyen  du  tube  en  caoutchouc  H et  les 
robinets  B et  E étant  fermés,  on  ouvre  le  ro- 
binet K;  l’eau  s’écoule  lentement  en  L;  au  bout 
do  quelques  secondes  elle  s’arrête;  cet  essai  n’a 
d’autre  but  que  celui  de  constater  que  l’apparoil 
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n’a  pas  de  fuites.  11  s’agit  alors  de  faire  une 
seconde  opération  préalable  dans  le  but  de  rem- 
plir le  tube  B des  gaz  à analyser.  Pour  cela  on 
ferme  le  robinet  K et  on  met  le  tube  B en  commu- 
nication avec  le  milieu  dont  on  veut  connaître  la 
teneur  en  acide  sulfureux;  on  ouvre  le  robinet  B 
et  le  robinet  K;  l’eau,  en  s’écoulant  en  L,  fait  pé- 
nétrer en  A par  le  tube  M le  gaz  à analyser.  Le 
gaz  sulfureux  se  dissout  et  s’oxyde  dans  la  disso- 
lution iodée,  qu’on  a préalablement  colorée  en  y 


Fig.  703.  — Appareil  de  M.  Gerstenhœler  pour 
l'analyse  des  gaz. 

ajoutant  de  l’empois.  Dès  que  la  décoloration  est 
complète,  on  ferme  le  robinet  K ; alors  tout  le  tube 
B se  trouve  rempli  avec  le  gaz  à analyser  ; on  en- 
lève alors  la  tubulure  C et  on  introduit  dans  le 
vase  A une  nouvelle  quantité,  mesurée,  de  disso- 
lution d’iode.  Le  déplacement  du  tube  C a mis  en 
communication  avec  l’air,  l’atmosphère  qui  existe 
au-dessus  des  liquides;  il  faut,  avant  de  com- 
mencer l’expérience,  faire  descendre  dans  le 
tube  M le  niveau  du  liquide  jusqu’il  ce  qu’il 
affleure  à son  extrémité  effilée.  L’appareil  est 
alors  prêt  pour  les  expériences. 

Pour  faire  un  dosage,  on  met  l’éprouvette  gra- 
duée N sous  le  bec  effilé  du  robinet  K,  que  l’on 
ouvre  doucement,  de  manière  à faire  arriver  le 
gaz-,  bulle  à bulle,  dans  le  vase  A.  Lorsque  la  dé- 
coloration du  liquide  A est  achevée,  on  ferme  le 
robinet  K et  on  lit  sur  l’éprouvette  graduée  la 
division  correspondant  au  liquide  qu’elle  renferme 
et  qui  représente  le  volume  du  gaz  qui  a traversé 
le  liquide  A,  c’est-à-dire  du  gaz  à analyser,  moins 
celui  qui  s’est  dissous  dans  la  liqueur  d’iode.  On 
a ainsi  les  données  au  moyen  desquelles  on  peut 
calculer  l’acide  sulfureux  contenu  dans  le  gaz  à 
analyser,  savoir  : le  volume  du  gaz  employé,  la 
quantité  d’iode  qui  a disparu.  Plusieurs  dosages 
successifs  peuvent  être  faits  dans  cet  appareil 
sans  qu’il  soit  nécessaire  de  renouveler  l’eau  du 
flacon  A ; quant  à celle  du  flacon  A',  on  la  rem- 
place par  l’entonnoir  à robinet  E. 

Voici  comment  on  fait  le  calcul  des  résultats, 


avec  une  dissolution  d’iode  au  centième  *(larr,27 
par  litre),  et  en  appelant  n le  nombre  de  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  d’iode  employés  ; n cen- 
timètres cubes  d’iode  correspondent  à 0sr,00032n 
d’acide  sulfureux  = 0m'U.,32 , qui  occupent  un 
volume  de  0CO,1104  n à 0°  et  0n*,76l)  de  pression. 
Soient  p la  pression  barométrique,  t la  tempéra- 
ture, Il  la  hauteur  de  l’eau  au  moment  où  l’opé- 
ration est  terminée,  le  volume  de  l’acide  sulfu- 
reux devient 

0,1 104  . n — -3l6—  X (4  + 0,003065 . t) 

Ce  volume  est  à ajouter  à cèlui  de  l’eau  qui  a 
été  reçue  dans  l’éprouvette  graduée  et  qui  repré- 
sente le  gaz  aspiré  dans  l’appareil,  moins  cet 
acide  sulfureux. 

Dans  la  plupart  des  cas,  il  est  inutile  de  tenir 
compte  de  la  pression  barométrique  et  de  la  tem- 
pérature; alors  le  calcul  se  fait  au  moyen  de  la 
formule  suivante,  beaucoup  plus  simple  : 

11,04  X » 
m + 0,1104  » 

m représentant  le  volume  de  l’eau  mesurée. 

Dans  un  grand  nombre  d’usines,  on  détermine 
le  tirage  des  fours  à pyrites  et  l’état  de  l’atmos- 
phère des  chambres  de  plomb,  en  dosant  l’oxygène 
soit  à l’entrée  dans  les  chambres,  soit  à la  sortie. 
On  recueille  le  gaz  dans  des  poires  en  caout- 
chouc, dont  le  tube  est  fermé  par  un  robinet  à 
pince.  A cet  effet,  on  introduit  l’extrémité  du  tube 
dans  le  tuyau  qui  amène  ou  qui  emmène  les  gaz, 
en  ayant  soin  de  la  faire  arriver  en  amont  dans 
le  courant  gazeux , afin  de  la  soustraire  au  cou- 
rant de  rentrée  d’air  qui  se  fait  autour  du  tube  ; 
on  comprime  la  poire  et  on  la  laisse  revenir  à 
son  volume;  en  répétant  cette  opération  un  cer- 
tain nombre  de  fois,  on  finit  par  avoir  le  gaz  sans 
mélange  d’air  extérieur.  L’analyse  de  ce  gaz,  c’est- 
à-dire  le  dosage  de  l’oxygène  qu’il  renferme,  se 
fait  au  moyen  du  procédé  de  M.  Payen  ( chimie 
industrielle ),  et  consiste  à absorber  l’oxygène  par 
le  bioxyde  d’azote.  Les  opérations  et  les  lectures 
se  font  sur  une  cuve  à eau.  Au  moyen  d’un  petit 
ballon  rempli  de  tournure  de  cuivre  et  dans  lequel 
on  verse  un  peu  d’acide  azotique,  on  prépare  le 
bioxyde  d’azote,  qu’on  recueille  dans  une  éprou- 
vette graduée.  D’un  autre  côté,  on  introduit  dans 
une  éprouvette  graduée  un  volume  mesuré  du 
gaz  à analyser,  auquel  on  ajoute  le  bioxyde  d’a- 
zote. L’acide  hypoazotique  qui  se  forme  se  dis- 
sout dans  l’eau;  la  contraction  produite  est  triple 
du  volume  d’oxygène  contenu  dans  le  gaz  ana- 
lysé; il  suffit  donc  de  diviser  par  3 la  con- 
traction de  volume  qui  a été  observée  pour 
obtenir  le  volume  de  l’oxygène  renfermé  dans  le 
gaz;  en  effet,  4 volumes  de  bioxyde  d’azote  et 
2 volumes  d’oxygène  donnent  du  peroxde  d’azote 
qui  se  dissout  dans  l’eau  et  disparaît: 

2Az0  + 02  = Az*0‘. 

4 vol.  2 vol. 

Cette  analyse,  qui  est  achevée  en  quelques 
minutes,  donne  des  résultats  suffisamment 
exacts  pour  les  essais  quotidiens.  Lorsqu’on  veut 
obtenir  une  plus  grande  précision,  on  se  sert 
d’une  cuve  à mercure  et  de  pyrogallate  de  sodium 
ou  de  potassium,  ou  encore  de  phosphore,  en 
prenant  les  précautions  voulues;  mais  ces  opéra- 
tions sont  beaucoup  plus  longues. 

On  emploie  depuis  quelques  années  un  nouvel 
appareil  imaginé  par  M.  Orsat,  et  qui  permet 
d’effectuer  les  analyses  des  gaz  des  chambres  de 
plomb  en  quelques  minutes,  en  y dosant  l’acide 
sulfureux  et  l’oxygène. 
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L’appareil  Orsat  se  compose  (fig.  707)  d un  flacon 
tabule  A que  l’on  tient  à la  main  et  qui  renferme 
une  dissolution  saturée  d’acide  sulfureux,  ce 
flacon  est  relié  par  un  long  tube  de  caoutchouc, 
à la  partie  inférieure  d’un  large  tube  gradue, 
qui  se  termino  à la  partie  supérieure  par  un  tube 
capillaire  servant  de  mesureur.  Ce  mesureur  est 
placé  dans  un  manchon  rempli  d eau,  qui  est 
destiné  à maintenir  la  température  du  mesureur 
et,  par  suite,  celle  des  gaz  qu’il  renferme,  ce  qui 


dispense  des  corrections,  dues  à la  dilatation  des 
gaz,  qui  seraient  nécessaires  si  la  température 
venait  à varier  pendant  les  opérations. 

Le  flacon  joue  le  rôle  d'aspirateur  : c est  lui 
qui  sert  à remplir  la  cloche  graduée  du  mélange 
gazeux  à analyser;  c’est  également  lui  qui  sert  a 
faire  passer  ce  mélange  gazeux  dans  les  parties 
de  l’appareil  qui  renferment  les  réactifs  absor- 
bants. Le  tube  capillaire  qui  termine  le  tube 
gradué  à sa  partie  supérieure  étant  mis  en  com- 


munication avec  la  source  du  gaz,  si  l’on  suppose 
la  cloche  remplie  d’eau , il  suffit  pour  aspirer  le 
gaz  de  prendre  à la  main  le  flacon  inspirateur  et 
de  l’abaisser.  Le  niveau  tendant  à s’établir,  le 
liquide  baissera  dans  le  mesureur  pour  entrer 
dans  le  flacon,  et  le  gaz  sera  aspiré.  — Pour  lo 
! | refouler,  il  suffira  de  faire  le  mouvement  inverse. 

Le  tube  capillaire  se  recourbe  horizontalement 
I et  porte  trois  tubulures  soufflées,  formées  par  des 
robinets  de  verre.  La  première  conduit  à l’appa- 
reil d’absorption  de  l’acide  sulfureux.  Celui-ci 
se  compose  d’une  cloche  de  verre,  effilée  à sa 
partie  supérieure  en  un  tube  capillaire  qui  est 
réuni  au  tube  horizontal  par  un  caoutchouc.  La 
cloche  est  ouverte  par  le  bas  et  est  placée  dans 
une  éprouvette  il  pied,  munie  d’un  bouchon  percé 
de  deux  trous,  l’un  au  milieu,  qui  donne  passage 
au  bout  effilé  de  la  cloche,  et  l’autre  qui  porte  un 
petit  tube,  servant  à établir  la  communication 
avec  l’air.  La  cloche  renferme  une  dissolution  de 
potasse  caustique,  marquant  40°  à l’aréomètre  de 
Baumé.  Afin  de  multiplier  les  surfaces  que  la 
dissolution  présente  à l’absorption  des  gaz,  la 
cloche  est  remplie  de  tubes  de  verre  qui  plongent 
complètement  dans  le  liquide,  lorsque  la  dissolu- 
tion affleure  à son  niveau  normal.  Lorsque,  par 
suite  du  refoulement  du  gaz,  le  liquide  vient  à 
baisser  dans  la  cloche,  les  tubes  de  verre  se 
découvrent,  et  ils  présentent  à l’absorption  du 
| gaz  leur  surface  intérieure  et  extérieure,  mouillée 
de  dissolution  de  potasse. 

L’absorption  des  gaz  acides  est  presque  instan- 
tanée. A la  suite  de  la  cloche  à potasse  s’en 
trouve  une  seconde  semblable,  qui  renferme  une 
solution  do  chlorhydrate  d’ammoniaque  ammo- 


niacal, dans  laquelle  se  trouve  une  toile  métal- 
lique en  cuivre  enroulée  en  spirale.  — La  solu- 
tion cuproammoniacale  absorbe  l’oxygène  d’une 
manière  complète  en  moins  d’une  minute,  grâce 
à la  multiplication  des  surfaces  due  à la  toile 
métallique;  afin  d’activer  l’absorption,  on  fait 
passer  le  gaz  successivement  deux  ou  trois  fois  dans 
la  cloche,  en  élevant  et  en  abaissant  le  flacon  à 
eau.  Chaque  fois  que  le  gaz  a passé  dans  l’une 
des  cloches,  on  le  fait  revenir  dans  le  mesureur, 
en  ayant  soin  de  ramener  les  liquides  des 
cloches  aux  mêmes  niveaux  fc,  marqués  d’un 
trait  sur  leurs  parties  effilées,  et  on  fait  la  lecture 
des  divisions  correspondantes  au  niveau  de  l’eau 
dans  le  mesureur.  On  obtient  ainsi  l’oxygène  et 
l’acide  sulfureux  renfermé  dans  les  gaz  analysés. 
Les  appareils  de  M.  Orsat  sont  construits  par 
M.  Salleron. 

A l’aide  des  analyses  quotidiennes  ou  fré- 
quentes des  gaz,  il  est  facile  de  conserver  dans 
les  fours  à pyrites  et  dans  les  chambres  un 
tirage  régulier  et  constant.  — Nous  avons  vu 
déjà  que  les  gaz  qui  sortent  des  chambres 
de  plomb  doivent  contenir  encore  5 à 6 % 
d’oxygène.  Aussitôt  que  cetto  proportion  est 
dépassée,  on  ferme  un  peu  les  registres;  dans 
le  cas  contraire  on  les  ouvre.  Quant  à la  quan- 
tité d’acide  sulfureux  qui  se  trouve  dans  les  gaz 
qui  sortent  des  fours  à pyrite,  elle  varie  géné- 
ralement et  en  marche  normale,  de  7 à 8 %. 
suivant  la  nature  des  pyrites  employées,  celle 
des  fours  et  l’alimentation  d’air.  M.  Buchner 
( Polytechnisches  journal,  1874)  a fait  quelques 
analyses  qui  lui  ont  donné  les  résultats  prevus 
par  ia  théorie. 
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Analyse  des  gaz  fournis  par  la  combustion  des 
pyrites  à l’entrée  dans  les  chambres  : 

6,07  acide  sulfureux,  7,18  d’oxygène,  86,74  d'azote. 

Les  6,07  volumes  d’acide  sulfureux  emploient 
pour  leur  transformation  en  acide  sulfurique 
3,03  volumes  d’oxygène;  il  en  reste  donc  7,18 
— 3,03  - 4,15  avec  86,74  d'azote,  soit  4,5  %. 
Le  dosage  de  l’oxygène  donne  4,7  °/0. 

8,42  SO» 8,59  O et  82,99  Ax 

Disparaissent..  4,21  O 

Restent 4,38  O et  82,99  Az 

Ou 5 »/o  et  95  Az 

Trouvé 5,2  »/0  et  94,8  Az 

M.  Scheurer-Kestner  a montré,  par  l’analyse  des 
gaz  ( Bulletin  de  la  Société  chimique,  1875), 
qu'il  disparaît  une  grande  quantité  d’oxygène  par 
suite  de  la  formation  d’acide  sulfurique  dans  les 
fours  à pyrite.  — La  quantité  de  cet  acide  cor- 
respond, à certains  moments,  au  quart  du  soufre 
brûlé  quand  on  se  sert  de  pyrites.  Du  reste, 
toutes  les  analyses  des  gaz  des  pyrites  qui  jus- 
qu’à présent  ont  été  publiées,  présentent  cette 
même  particularité,  à savoir  un  défaut  d’oxygène. 
Voici  plusieurs  analyses  faites  par  M.  Scheurer- 
Kestner  avec  l’appareil  Orsat  : 


S O2 7,5  7,2  6,9  6,5  7,8  7,3 

O 8,0  7,8  8,2  8,5  8,1  7,9 

Az 84,5  85,0  81,9  85,0  84,1  84,8 


100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 

Dans  ces  analyses,  on  ne  retrouve  pas  tout  l’oxy- 
gène renfermé  primitivement  dans  l'air,  même 
en  tenant  compte  de  celui  qui  a disparu  dans  le 
four  à pyrite,  par  suite  de  l’oxydation  du  for. 
L’analyse  suivante  : 

SOJ 4,34 

0 11,18 

Az 81,48 

100,00 

montre  que  l’air  a perdu  dans  les  fours  1,62  d’oxy- 
gène qui  s’est  porté  sur  le  fer  ; on  aurait  donc  dû 
trouver  pour  une  teneur  de  4,34  d’acide  sulfu- 
reux, et  pour  représenter  les  0,21  d’oxygène  de 
l’air,  la  composition  suivante  : 

S O5 4,34 

0 15,38 

Az 80,28 

100,00 

Il  manque  donc  15,38  — 11,18  d’oxygène,  qui  ont 
formé  de  l’acide  sulfurique  avec  une  partie  de 
l’acide  sulfureux  dans  les  fours  à pyrites. 

Troubles  dans  le  travail  des  chambres.  — 
En  observant  le  degré  de  l’acide  qui  se  con- 
dense dans  les  chambres  et  la  composition  dos 
gaz,  on  parvient  à donner  au  travail  des  chambres 
de  plomb  une  grande  régularité.  On  règle  en 
même  temps  la  combustion  des  pyrites,  en  ana- 
lysant chaque  jour  les  résidus  qu’on  sort  des 
caves  des  fours.  Le  grillage  de  la  pyrite  est  plus 
ou  moins  parfait,  suivant  le  travail  de  l’ouvrier  et 
les  conditions  d’alimentation  de  l’air.  C’est 
pourquoi  l’analyse  quotidienne  des  résidus  a 
une  grande  importance;  elle  permet  de  suivre 
plus  étroitement  les  conditions  de  la  fabrication 
et  de  remédier  au  désordre  dès  qu’il  se  pré- 
sente. Lorsque  des  troubles  commencent  à se 
faire  sentir,  les  essais  quotidiens  permettent  de 
les  supprimer  promptement,  parce  qu’ils  en  in- 
diquent les  causes;  mais  on  y remédie  souvent 
en  augmentant  immédiatement  la  proportion 


d’acide  azotique.  Lorsque  les  accidents  con- 
tinuent, leur  suppression  devient  plus  difficile. 
La  transformation  de  l’acide  sulfureux  en  acide 
sulfurique  diminuant,  la  quantité  d’acide  sul- 
fureux augmente  dans  l’atmosphère  des  cham- 
bres et  dépasse  la  quantité  normale.  Le  tirage 
s’en  trouve  amoindri;  les  fours  à pyrites  s'é- 
chauffent, et  il  se  produit  une  distillation  du 
soufre.  — Lorsque  cet  accident  se  produit,  il  faut 
interrompre  la  fabrication,  ou  diminuer  la  quai  - 
tité  des  pyrites  qu’on  introduit  dans  les  fours 
et  ne  reprendre  la  consommation  normale  qu  t 
peu  à peu , à mesure  que  l’atmosphère  des 
chambres  s’améliore.  Il  ne  faut  pas  oublier  que 
des  effets  identiques  peuvent  être  produits  par 
des  causes  différentes.  Ainsi  l'affaiblissement  du 
degré  do  l’acide  produit  peut  provenir  tout  aussi 
bien  d’une  diminution  de  l’acide  sulfurique  qui 
se  forme  que  de  l’augmentation  de  la  vapeur 
d’eau.  La  diminution  du  tirage  peut  provenir  de 
la  diminution  dans  la  production  de  l’acide  sulfu- 
rique, ainsi  que  des  variations  atmosphériques 
ou  d’obstructions  des  canaux.  La  transformation 
de  l’acide  sulfureux  en  acide  sulfurique  se 
trouve  amoindrie,  soit  par  un  manque  d’air,  soit 
par  l’arrivée  d’une  trop  grande  quantité  d’air; 
elle  l’est  aussi  par  un  excès  de  vapeur  d’eau,  qui 
condense  les  composés  azotiques  et  les  entraîne 
dans  l’acide  sulfurique,  ou  par  un  manque  de 
vapeur,  qui  permet  la  formation  d’un  composé 
d’acide  sulfurique  et  d’acide  azoteux.  Ces  diffé- 
rentes circonstances  qui  peuvent  se  présenter 
rendent  cette  industrie  assez  délicate  et  mettent 
souvent  le  chimiste  industriel  dans  l’embarras. 

Condensation  des  composés  nitreux.  — Les 
gaz  qui  s’échappent  des  chambres  de  plomb 
renferment  de  l’azote,  l’excès  d’oxygène  indispen- 
sable à une  bonne  fabrication,  et  quelques  va- 
peurs acides  accompagnées  de  composés  nitreux. 
Les  composés  nitreux,  perdus  lorsqu’on  les  laisse 
se  dégager  dans  l’atmosphère,  peuvent  être  re- 
cueillis grâce  à un  procédé  qu’on  doit  à Gay- 
Lussac. 

L’acide  azoteux  se  dissout  très-facilement  dans 
l’acide  sulfurique  qui  renferme  moins  de  quatre 
molécules  d’eau  sur  une  molécule  d’acide  sulfu- 
rique. Gay-Lussac  s’est  servi  de  cette  propriété 
pour  établir  la  condensation  des  gaz  nitreux  qui 
se  dégagent  des  chambres  de  plomb.  Il  a rendu 
service  à l’industrie,  en  diminuant  dans  une 
grande  mesure  la  dépense  de  l’acide  azotique 
dans  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique,  qu’il  a 
rendue,  du  môme  coup,  moins  insalubre  pour  les 
environs. 

Les  appareils  de  condensation  qu’on  désigne 
sous  le  nom  de  tours  ou  condenseurs  Gay- 
Lussac,  ou  encore  de  dénitrante,  se  composent 
d’une  colonne  cylindrique  ou  carrée,  ayant 
1 mètre  de  diamètre  intérieur  et  8 à 15  mètres  do 
hauteur.  La  colonne  est  généralement  construite 
en  plomb,  supportée  par  une  charpente,  ou  en 
terre  cuite.  Elle  est  remplie  de  morceaux  de  coke 
ou  do  sphères  creuses  en  terre  cuite,  et  qui  offrent 
une  grande  surface  à l'action  des  gaz.  La  colonne 
est  placée  à la  suite  de  la  dernière  chambre  do 
plomb  et  reçoit  les  gaz  qui  la  traversent  de  bas  en 
haut,  avant  de  gagner  la  cheminée  d’appel  ou  l’air 
extérieur,  tandis  qu’un  filet  d’acide  sulfurique 
marquant  62°  à l’aréomètre  Baumé  (un  degré  infé- 
rieur est  moins  favorable)  coule  dans  le  sens  op- 
posé, de  haut  en  bas,  par  quantités  mesurées. 
L’acide,  en  traversant  le  condenseur,  se  charge  do 
composés  nitreux,  dont  il  dépouille  les  gaz  qui 
s’échappent  incolores  du  haut  do  la  tour,  et  s’é- 
coule, à peu  près  saturé,  à la  base  de  l’appareil. 
Cet  acide,  appelé  acide  sulfurique  nitreux,  était 
autrefois  directement  introduit  dans  les  chambres 
de  plomb,  dont  l’acide  affaibli  faisait  dégager  les 
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composés  azotiques  ; mais  aujourd’hui  on  en  fait 
un  usage  plus  avantageux.  — Dans  les  usines, 
où  les  gaz  dos  fours  à pyrites  sont  refroidis  au 
moyen  des  tours  de  Glower  dont  nous  avons 
parlé,  il  suffit  de  faire  couler  l’acide  sulfurique 
nitreux  dans  la  tour  de  Glower,  où  il  rencontre 
les  gaz  qui  proviennent  des  fours  à soufre  ou  à 
pyrites  et  qui  le  décomposent  sans  l’affaiblir;  les 
composés  nitreux  se  mélangent  aux  gaz  sulfureux 
et  rentrent  ainsi  dans  les  chambres. 

Dans  d’autres  usines,  on  fait  couler  l'acide  sul- 
furique nitreux  sur  des  tours  en  grès  pareilles  à 
celles  qui  servent  à l'introduction  de  l’acido  azo- 
tique dans  les  chambres  (voyez  fig.  702)  et  placées 
de  la  même  manière;  enfin  ilexisteun  autre  pro- 
cédé qui  est  encore  fréquemment  employé  et  qui 
a été  inventé  par  Gay-Lussac  lui-même.  II  consiste 
à faire  arriver  l’acide  sulfurique  nitreux  à la 
partie  supérieure  d’un  cylindre  en  lave  de  Volvic 
ayant  2 mètres  do  hauteur  A.  Ce  cylindre  est 


plus  que  50”  à 52”,  c’est-à-dire  qu’il  soit  assez 
étendu  pour  être  à peu  près  dépouillé  des  composés 
nitreux.  L’acide  du  réservoir  E est  évaporé  à 62” 
Baumé  et  sert  aux  opérations  ultérieures.  Quant 
aux  composés  nitreux,  ils  gagnent  les  chambres 
de  plomb  par  le  tuyau  en  grès  H,  dont  les  joints 
sont  fermés  et  lutés  avec  du  soufre  fondu,  et  vien- 
nent concourir  avec  l’acide  azotique,  qui  y est  di- 
rectement introduit,  à la  transformation  de  l’acide 
sulfureux  en  acide 
sulfurique. 

L’acide  sulfu- 
rique concentré  à 
62”,  qui  est  dis- 
tribué au-dessus 
du  condenseur  de 
Gay-Lussac,  doit 
y arriver  d’une 
manière  très-ré- 
gulière. On  cal- 
cule ordinaire- 
ment qu’il  faut 
employer  à l’état 
d’acide  à G2°Bau- 
mé  100  kilogram- 
mes d’acide  rao- 
nohydraté  pour  100  kilogrammes  de  soufre  brûlé. 
Afin  d'obtenir  cet  écoulement  régulier,  on  se  sert 
d’un  réservoir  en  plomb  qui  fait  office  do  vase  de 
Mariotte.  L’écoulement  de  l’acide  a lieu  soit  par 
un  tuyau  de  plomb  muni  d’un  robinet,  soit  par 
un  tuyau  de  caoutchouc  dont  le  débit  est  réglé  par 
une  pince  à vis  (système  Molir)  en  bois  ou  en  cui- 
vre. Pour  obtenir  une  grande  division  du  liquide 
au  moment  où  il  arrive  sur  le  coke,  on  se  sert  soit 


Fig.  709.  — Déversoir  à acide 
sulfurique. 


rempli  de  tessons  do  bouteille;  l’acide  y pénètr 
a sa  partie  supérieure  par  un  entonnoir  B,  don 
le  tube  recourbe  fait  fermeture  hydraulique.  Peu 
dant  que  l’acide  arrive  par  le  haut,  de  la  vapeu 
d eau  pénètre  dans  le  bas  du  cylindre  C,  dans  le 
quel  elle  vient  affaiblir  l’acide  ; on  ouvro  le  robi 
net  de  vapeur  C,  de  manière  que  l’acide  affaibl 
qui  s écoule  en  D,  dans  un  réservoir  E,  n’ai 


d’un  déversoir  (fig.  706),  dont  les  deux  parties,  A 
et  B,  viennent  se  présonter  alternativement  de- 
vant l’écoulement  de  l’acide  C,  et  dont  le  poids 
de  celui-ci  vient  faire  butter  Ids  cètés  sur  les  axes 
D et  E,  soit  d’un  tourniquet  à réaction  (fig.  710), 
dans  lequel  l’acide  arrive  par  l'ontonnoir  A.  il 
s’échappe  par  les  ouvertures  B et  G en  imprimant 
au  tourniquet  un  mouvement  régulier;  l’acide  qui 
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s’écoule  par  les  ouvertures  B et  C,  vient  tomber 
sur  la  surface  du  condonseur  Gay-Lussac  ; celle- 
ci  est  divisée,  au  moyen  de  séparations  en  plomb, 
en  un  nombre  plus  ou  moins  grand  de  comparti- 
ments d’égale  capacité;  et  dans  chacune  de  ces 
divisions  se  trouve  une  ouverture  donnant  passago 
à l’acide  qui  tombe  goutte  à goutte  sur  la  partie 
supérieure  du  coke.  Dans  l’appareil  à déversoir, 
l’acide  se  distribue  par  grandes  masses  ; ces  grandes 
masses,  en  tombant  d’une  certaine  hauteur  sur  une 
feuille  de  plomb  placée  sur  le  coke,  se  divisent 
sur  le  coke.  Avec  l’appareil  à tourniquet,  la  divi- 
sion se  fait  plus  complètement  et  plus  régulière- 
ment ; il  est  préféré  au  premier.  La  première 
application  des  tourniquets  à cet  usage  a été  faite 
à l’usine  de  Aussig  en  Bohême;  elle  s'est  beaucoup 
répandue;  le  déversoir  avait  été  appliqué  par  Gay- 
Lussac  dans  l’usine  de  Chauny. 

La  hauteur  des  condenseurs  exerce  une  influence 
considérable  sur  la  condensation  plus  ou  moins 
complète  des  composés  nitreux,  et,  par  suite,  sur 
la  plus  ou  moins  grande  dépense  d’acide  azotique 
pour  les  chambres  de  plomb.  On  a reconnu  qu’il 
ne  faut  jamais  leur  donner  moins  de  8 mètres  de 
hauteur  lorsqu’on  fait  usage  du  soufre  ; avec  les 
pyrites  il  faut  l’augmenter,  parce  que,  les  gaz  étant 
plus  pauvres  en  oxygène,  les  composés  nitreux  s’y 
trouvent  plus  dilués  et  sont  moins  faciles  à re- 
cueillir dans  l’acide  sulfurique.  On  a successive- 
ment augmenté  la  hauteur  des  tours  Gay-Lussac 
jusqu’à  15  et  même  18  mètres,  en  constatant  une 
amélioration  sensible  dans  les  résultats  obtenus, 
amélioration  qui  compense  la  dépense  résultant 
de  la  plus  grande  hauteur  à laquelle  il  faut 
élever  l’acide  à 02°  Baumé. 

Pour  élever  l’acide  sulfurique,  on  se  sert  de 
monte-jus  en  fonte,  doublés  de  plomb,  et  de 
pompes  à air  comprimé.  Le  monte-jus  est  fermé 
au  moment  de  l’opération  par  des  plaques  en 
caoutchouc  prises  entre  des  rondelles  et  plaques 
en  fer  maintenues  par  une  vis  à pression. 

L’application  des  condenseurs  Gay-Lussac  a 
non-seulement  purifié  l’atmosphère  des  émana- 
tions des  chambres  de  plomb  et  produit  une 
économie  considérable  de  dépenses,  mais  elle  a 
amené  une  plus  grande  régularité  dans  la  fabri- 
cation de  l’acide  sulfurique.  En  effet,  l’acide  sul- 
furique nitreux,  qui  s’écoule  du  condenseur,  sert 
de  témoin  constant  et  exact  de  l’état  de  l’atmo- 
sphère des  chambres.  Dès  que  les  composés 
nitreux  viennent  à y manquer,  la  quantité  d’acide 


C c 


Fig.  711.  — Cruches  remplaçant  les  tours  Gay-Lussac. 

azoteux  renfermée  dans  l’acide  du  condenseur  di- 
minue ; un  essai  biquotidien,  le  matin  et  le  soir, 
de  cet  acide  permet  donc  de  suivre  avec  facilité 
la  marche  de  l’opération  et  de  remédier,  dès  qu’il 
se  présente,  au  défaut  des  composés  nitreux,  en 
augmentant,  pendant  quelque  temps  et  jusqu’à 
ce  que  l’acide  sulfurique  nitreux  du  condenseur 
soit  de  nouveau  suffisamment  chargé,  l’acide  azo- 
tique qui  est  introduit  dans  la  première  chambre. 

Dans  quelques  usines,  on  remplace  les  tours 
par  une  série  de  cruches  en  grès,  A,  A (fig.  711), 
communiquant  entre  elles,  f,  f,  et  par  lesquelles 


les  gaz  de  sortie  de  la  chambre  sont  obligés  de 
passer.  Les  cruches  renferment  de  l’acide  sulfu- 
rique à 62"  Baumé,  acide  dont  les  gaz  viennent 
lécher  la  surface.  Enfin,  on  a remplacé  les  cruches 
elles-mêmes  par  de  simples  assiettes  en  grès  sur 
lesquelles  sont  placés  des  couvercles  hauts  de  forme 
mis  en  communication  les  uns  avec  les  autres  au 
moyen  de  tuyaux  en  grès.  Ces  appareils  sont  plus 
économiques  de  construction  que  les  tours,  mais 
peut-être  moins  avantageux  au  point  de  vue  de 
l’absorption  du  gaz  nitreux.  Les  appareils  qui 
servent  à dénitrer  les  gaz  qui  sortent  des  cham- 
bres de  plomb,  reposant  sur  l’emploi  d’acide  sul- 
furique concentré  qui  seul  dissout  l’acide  azo- 
teux, il  faut  veiller  à ce  que  les  gaz  y arrivent 
aussi  peu  humides  et  aussi  froids  que  possible; 
on  donne,  à cet  effet,  très-peu  de  vapeur  d’eau 
aux  dernières  parties  de  la  seconde  chambre  de 
plomb  ; il  est  utile  aussi,  pour  les  débarrasser 
autant  que  possible  de  l’humidité  qu’ils  renfer- 
ment, de  leur  faire  traverser  avant  leur  entrée 
dans  la  tour  un  tuyau  de  plomb  d’une  certaine 
longueur,  dans  lequel  les  gaz  condensables  sont 
retenus  à l’état  d’acide  sulfurique  affaibli. 

Il  semblerait  qu’avec  des  appareils  aussi  perfec- 
tionnés, la  consommation  d’acide  azotique  dût  être 
absolument  supprimée  ; mais  si,  d’un  côté,  il 
échappe  toujours  à l’action  des  condenseurs  une 
certaine  quantité  de  composés  nitreux , il  se  pro- 
duit en  même  temps  et  presque  toujours  une 
réaction  défavorable  qui,  dans  les  chambres,  en 
détruit  une  certaine  quantité;  en  effet,  les  gaz 
qui  se  dégagent  à la  sortie  des  chambres  renfer- 
ment un  peu  de  protoxyde  d’azote.  C’est  pour 
éviter,  autant  que  possible,  la  production  de  ce 
gaz,  qui  est  insoluble  dans  l’acide  sulfurique, 
qu’il  faut  maintenir  dans  les  chambres  l’excès 
de  5 % d’oxygène  qui  a été  reconnu  nécessaire. 

Lorsque  les  chambres  sont  bien  conduites, 
l’acide  sulfureux  nitreux  doit  renfermer  3,5  % 
d’acide  azoteux.  M.  Winckler  a publié  l’analyse 
d’un  acide  sulfurique  nitreux  obtenu  avec  de 
l’acide  à 60°  Baumé  seulement;  il  y a trouvé  : 


Acide  sulfurique 60,200 

Eau 37,191 

Acide  azoteux 2,550 

Acide  azotique 0,256 

Matière  organique ....  0,022 


100,219 

et  il  a démontré  que  plus  l’acide  employé  dans 
les  condenseurs  Gay-Lussac  est  concentré,  plus 
l’absorption  est  complète.  C’est  l’acide  à 06° 
Baumé  qui  donne  les  meilleurs  résultats;  mais 
on  s’en  tient  au  degré  62,  parce  qu’il  faut,  pour 
le  dépasser,  se  servir  d’appareils  d’évaporation  en 
platine,  opération  trop  coûteuse.  M.  Kuhlmann 
de  Lille  condense  les  composés  nitreux  eu  se 
servant  d’eaux  ammoniacales  qui  proviennent 
des  usines  à gaz,  ainsi  que  de  carbonate  de  ba- 
ryum ; il  obtient,  par  ce  procédé,  des  sels  ammo- 
niacaux qui  sont  utilisés  en  agriculture,  et  du 
sulfate  de  baryum,  produit  qui  sert  à la  pein- 
ture.  , , . 

Lorsqu'on  emploie  du  soufre  et  qu  on  ne  fait 
pas  usage  des  tours  de  Gay-Lussac,  il  faut  de  7 
à 8 parties  d’azotate  de  sodium  (soit  à l’état  de 
sel,  soit  à l’état  d’acide  azotique)  pour  100  parties 
de  soufro;  avec  les  pyrites,  la  consommation  est 
plus  considérable  et  monte  de  12  à 14  °/0  du 
soufre  brûlé.  L’emploi  des  tours  de  Gay-Lussac 
de  0 à 10  mètres  de  hauteur  fait  baisser  la  con- 
sommation à 3 à 4 pour  le  soufre  et  à 7 à 8 % 
pour  les  pyrites.  Avec  les  tours  plus  élevées,  on 
est  arrivé  à réduire  l’emploi  de  l’acide  azotique 
bien  au-dessous  des  nombies  précédents. 

Qu’on  emploie  le  soufre  ou  les  pyrites,  le  ren- 
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;■  dement  du  soufre  brûlé,  en  acide  sulfurique, 
■ semble  être  à peu  près  le  môme.  On  compte  gé- 
• néralement  de  29U  à 300  kilogrammes  d’acide 
1 sulfurique  monohydraté  pour  100  kilogrammes 
: do  soufre  pur  introduit  dans  les  chambres  à l’état 
jj  d’acide  sulfureux.  La  théorie  exigerait  300  ; on 
•j  perd  donc  environ  2 1/2  à 3 % de  l’acide  dans 

I:  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  l’atmosphère.  Cette 
perte  est  représentée  par  do  l’acide  sulfureux  et 
par  de  l’acide  sulfurique;  car  les  gaz  qui  se  dé- 
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gagent  des  chambres  renferment  toujours,  et  en 
môme  temps,  de  l’acido  sulfureux  et  des  compo- 
sés nitreux  qui  ont  échappé  aux  réactions.  Les 
calculs  des  rendements  qui  se  font  dans  les  usines 
sont  généralement  exprimés  par  des  nombres 
qui  ont  besoin  do  corrections.  En  ofict,  l’acide 
sulfurique  est  consommé  à différents  degrés  de 
concentration;  il  faut  donc,  pour  calculer  les 
résultats  obtenus,  transformer  préalablement  par 
le  calcul  en  acide  monohydraté  tout  l’acide  qui 


a été  produit  dans  les  chambres.  Le  calcul  se  j 
I fait  au  moyen  des  tables,  qui  sont  presque  tou-  | 
' jours  fautives  et  qui  varient  très-considérable-  [ 
ment  d’une  usine  à l’autre.  Il  vaudrait  mieux, 
au  lieu  d’exprimer  les  rendements  par  des  nom- 
bres inexacts,  se  servir  de  tables  rapportant 
l’acide  de  différentes  concentrations  à l’acide 
monohydraté  et  non  à l’acide  commercial  à 06°, 
comme  on  a coutume  de  le  faire,  et  qui  ne  ren- 
ferme que  94  °/o  d’acide  réel.  Nous  nous  dis-  : 
penserons  de  donner  ces  tables,  dont  la  publica- 
tion n’offrirait  aucun  intérêt,  et  nous  nous  bor- 
nons à celle  qui  a été  dressée  par  M.  Kolb,  il  y a 
quelques  années,  dans  des  conditions  de  rigou- 
reuse exactitude.  — Voyez  Soufre,  t.  II,  p.  1014. 

Purification  de  l’acide  brut.  — L’acide  sulfu- 
rique préparé  avec  les  pyrites  renferme  de 
l’arsenic  en  plus  on  moins  grandes  quantités. 
Certaines  pyrites  contiennent,  outre  l’arsenic, 
du  sélénium;  d’autres,  des  traces  de  thallium. 
— Le  sélénium  ne  présente  pas  les  dangers 
que  fait  naitre  l’arsenic,  et  on  a l’habitude  do 
■ ne  pas  purifier  l’acide  sulfurique  du  sélénium 
j qu’il  renferme.  Mais  il  n’en  est  pas  de  môme 
pour  l’arsenic,  surtout  lorsqu’il  s’y  trouve  en 
quantités  relativement  considérables  ; il  faut, 
avant  de  livrer  l’acide  sulfurique  à la  consom- 
mation, le  débarrasser  de  la  présence  de  ce  corps. 

Dans  quelques  fabriques  françaises  on  a traité 
l’acide  sulfurique  par  du  sulfure  de  baryum;  il 
se  forme  du  sulfate  de  baryum  qui  entraîne  tout 
l’arsenic  à l’état  de  sulfure  précipité.  Dans  les 
usines  allemandes,  où  l’acido  sulfurique  est  un 
produit  secondaire  d’une  opération  métallurgique, 
on  se  sert  d’acide  sulfhydrique.  Certains  acides 
fabriqués  de  cette  manière  renferment  jusqu’à 
parties  d’acide  arsénieux,  dans  10000  parties 
d’acide.  L’acide  sulfhydrique  est  obtenu  en  dé- 

I composant  par  l’acide  sulfurique  du  sulfure  de 
fer  fabriqué  ad  hoc.  A Freiberg,  on  traite  l’acide 
sulfurique  arsénifère  par  un  courant  d’acide  sulf- 
hydrique gazeux,  dans  des  appareils  spéciaux  en 
Tome  garnie  de  plomb,  qui  ressemblent  par  leur 
construction,  aux  fours  à pyrite  do  M.  Gersten- 
hœfer,  fours  qui  sont  décrits  plus  haut.  L’acide 


arsénifère  s’écoule  dans  l’appareil  en  gagnant 
successivement  tous  les  prismes  et  le  gaz  tra- 
verse la  tour  du  bas  en  haut;  on  soumet  l’acide 
à ce  traitement  jusqu’à  ce  qu’il  soit  débarrassé 
de  tout  l’arsenic  qu’il  renfermait. 

Concentration  de  l’acide  sulfurique. — L’acide 
sulfurique  sortant  des  chambres  de  plomb  a, 
comme  nous  l’avons  vu,  de  51°  à 52°,  et  ne  ren- 
ferme qu’environ  115  pour  °/o  d’acide  monohy- 
draté. 11  y a peu  d’emplois  pour  cet  acide  affaibli  : 
du  moins  est-il  restreint  à quelques  fabrica- 
tions spéciales;  mais,  pour  la  plupart  de  scs 
applications,  il  faut  le  concentrer  de  manière  à le 
faire  arriver  à des  degrés  qui  dépassent  60° 
Baumé.  — Jusqu’à  62°  Baume,  correspondant  à 
une  densité  de  1,746,  on  peut  concentrer  l’acide 
dans  des  chaudières  en  plomb,  chauffées  soit  à la 
vapeur,  soit  au  feu  direct;  mais  lorsqu’on  dépasse 
ce  degré,  le  plomb  des  chaudières  commence  à 
être  fortement  attaqué;  et  on  achève  la  concen- 
tration, soit  dans  le  verre,  soit  dans  le  platine. 

La  concentration  de  l’acide  sulfurique  jusqu’à 
62°  Baumé  se  fait  dans  des  chaudières  en 
plomb,  dont  la  figure  712  donne  l’une  des  disposi- 
tions généralement  adoptées.  L’acide  des  chambres 
arrive  d’abord  dans  la  dernière  chaudière  qui  est 
la  plus  éloignée  du  foyer;  il  les  traverse  successi- 
vement toutes,  en  suivant  la  direction  des  (lèches; 
la  flamme  du  foyer  passe  sous  les  chaudières  en 
suivant  les  flèches  de  la  figure  713;  l’acide  qui 
s’écoule  do  la  dernière  chaudière  D,  est  à l’état 
de  concentration  voulue,  lorsqu’on  a donné  au 
feu  l’intensité  qu’il  doit  avoir,  et  à l’écoulement 
de  l'acide  dans  la  première  chaudière,  le  débit 
nécessaire.  Il  n’est  pas  toujours  possible  d’établir 
les  chaudières  en  gradins;  dans  ce  cas,  on  les 
place  de  niveau  en  les  faisant  communiquer 
entro  elles  au  moyen  du  siphons  en  plomb  ou 
en  verre.  Il  n’est  pas  non  plus  nécessaire  d’en 
employer  six  pour  un  seul  foyer;  on  a reconnu 
que  quatre  chaudières,  ayant  chacune  2 mètres 
de  longueur  sur  1"’,20  de  largeur,  suffisent  pour 
employer  aussi  complètement  que  possible  la 
flamme  d’un  foyer  ordinaire,  consommant  600  ki- 
logrammes de  houille  en  vingt-quatro  heures  et 


SULFURIQUE  (ACIDE).  — 100  — SULFURIQUE  (ACIDE). 


évaporant  à 62°  une  quantité  d’acide  sulfurique 
correspondant  à 3000  kilogrammes  d’acide  mouo- 
hydraté. 

Nous  avons  vu  déjà  que,  dans  quelques 
usines,  on  se  sert  de  la  chaleur  produite  par  la 
combustion  des  pyrites,  pour  évaporer  l’acide 
sulfurique,  soit  en  employant  la  tour  de  Glowcr, 
soit  en  plaçant  sur  les  fours  à pyrites  des  chau- 
dières pareilles  à celles  de  la  figure  712. 

Depuis  quelques  années  on  se  sert  aussi,  pour 


Fig.  714.  — Concentration  dans  le  verre. 


l’évaporation  de  l’acide  sulfurique,  de  la  vapeur 
fournie  par  une  chaudière  à vapeur  ordinaire. 
Cette  méthode  offre  des  avantages  dans  les 
usines  où  les  chaudières  à vapeur  sont  bien 
installées  et  donnent  de  bons  résultats.  — On 
dispose  à cet  effet  dans  une  caisse  en  bois  dou- 
blée de  plomb  un  serpentin  on  plomb  ayant 
10  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  30  milli- 
mètres de  diamètre  extérieur.  — La  longueur  du 
serpentin  varie  avec  la  sur- 
face de  la  caisse  ; mais  il 
faut  en  couvrir  le  fond , 
c’est-à-dire  y placer  autant 
de  spirales  que  possible  afin 
de  concentrer  le  calorique. 

Avec  do  la  vapeur  à quatre 
atmosphères,  on  amène  l’a- 
cide sulfuriquo  à 02°  Bau- 
mé.  Il  faut,  y compris  les 
pertes  de  chaleur  occasion- 
nées par  le  départ  de  l’eau 
chaude  à 100°,  environ 
70  litres  d’eau  en  vapeur 
pour  évaporer  de  52°  à 02" 
une  quantité  d’acide  égale 
à 100  kilogrammes  d’acide 
monohydraté,  soit  10  kilo- 
grammes de  houille,  lorsque 
dans  les  chaudières  à vapeur  on  évapore  environ 
7 kilogrammes  d’eau  par  kilogramme  de  houille. 
Dans  les  foyers  à flamme  directe  les  mieux  con- 
struits, il  faut  ordinairement  15  kilogrammes  de 
houille  : l’avantage  reste  donc  à l’emploi  de  la 
vapeur,  mais  les  appareils  sont  d’une  construction 
plus  coûteuse  ; toutelois  ils  exigent  moins  de  répa- 
rations que  les  autres. 

Pour  amener  l’acide  sulfurique  de  62°  à 66°,  on 
se  sert  soit  d’appareils  en  verre,  soit  d’alambics 
en  platine. 

Les  appareils  en  verre  exigent  une  plus  grande 
quantité  de  houille;  les  appareils  en  platine 
s’usant,  il  en  résulte  une  dépense  de  platine  qui 
n’est  pas  sans  importance  : de  sorte  que  le  verre  est 


employé  surtout  dans  les  pays,  comme  l’Angleterre, 
où  les  prix  du  combustible  sont  peu  élevés.  On 
préfère  au  contraire  le  platine  dans  les  usines  du 
continent.  La  figure  714  représente  l’appareil 
qui  remplace  les  alambics  en  platine  dans  cer- 
taines usines  anglaises.  Il  se  compose  des  flacons 
cylindriques  A,  ayant  0m, 85  de  hauteur,  0"', 45  de 
diamètre,  et  dans  lesquels  on  introduit  l’acide  sul- 
furique. Ces  flacons  sont  entourés  de  sable  contenu 
dans  des  vases  en  fonte  chauffés  par  le  foyer  B. 
Il  est  avantageux  de  réunir  quatre  de  ces 
flacons  sur  un  même  foyer.  — Les  tubulures 
b sont  également  entourées  de  sable  pour  les 
protéger  contre  des  refroidissements  trop 
brusques,  et  rodées  horizontalement,  afin  que 
le  tuyau  abducteur  d,  également  rodé,  vienne 
s’y  appliquer  exactement.  — Les  flacons  et 
les  tuyaux  sont  maintenus  par  le  cylindre 
de  plomb  b.  Les  tubes  d,  conduisent  les 
petites  eaux  dans  les  vases  en  plomb  c et 
communiquent  avec  eux  au  moyen  des 
fermetures  hydrauliques  c'.  Lorsque  la  con- 
centration est  terminée,  on  arrête  le  feu; 
on  enlève  les  tuyaux  d et  on  soutire  l’acide 
concentré  au  moyen  de  siphons,  dès  qu’il 
est  suffisamment  refroidi.  Chaque  flacon  four- 
nit par  opération  environ  160  kilogrammes 
d’acide  sulfurique  concentré;  mais  nous  le 
répétons,  leur  emploi  n’est  avantageux  que 
dans  les  pays  où  le  prix  du  combustible  et 
du  verre  sont  assez  bas  pour  le  permettre. 

Ce  mode  de  concentration  de  l’acide  sulfu- 
rique dans  des  vases  de  verre  s’est  répandu 
depuis  peu  d’années;  jusque-là,  on  faisait 
généralement  usage  de  vases  de  platine,  qui 
avaient  remplacé  les  anciennes  cornues  de  verre 
primitivement  employées.  Les  alambics  en  pla- 
tine, qui  servent  à la  concentration  de  l’acide 
sulfurique,  ne  diffèrent  généralement  pas  dans 
leurs  formes;  mais  ils  sont  de  dimensions  diverses, 
appropriées  aux  quantités  d’acide  qu’on  veut  y 
produire. 

Leur  volume  varie  des  plus  petites  dimensions 
jusqu’à  celui  de  500  litres. 


Fig.  715. — Alambic  en  platine. 

Ils  se  composent  d’un  vase  distillatoïre  (fig.  715) 
surmonté  d’un  chapiteau  A,  dont  le  tube  de  déga- 
gement aboutit  à un  réfrigérant  S.  Le  vase  distil— 
latoire  est  réuni  au  chapiteau  par  deux  couronnes 
de  platine  maintenues  au  moyen  de  pinces  à vis 
en  fer.  L’acide  à 62°  Baumé  arrive  dans  l’en- 
tonnoir b,  dont  l’intérieur  est  muni  d’une 
cloche  c qui  forme  fermeture  hydraulique  sur  le 
tube  d’entrée  dans  le  vase;  il  vient  gagner  la 
partie  supérieure  oo  du  vase,  qui  est  percée  d’une 
grande  quantité  de  petits  trous,  afin  de  diviser 
le  liquide  sur  toute  la  surface  intérieure  du  cône. 
Les  vapeurs  acides,  qui  se  dégagent  pendant  la 
concentration,  arrivent  par  le  tube  de  dégage- 
ment dans  la  boule  en  plomb  B,  qui  est  entouree 
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d'eau  froide,  et  qui  est  suivie  en  S d’un  serpen- 
tin en  plomb.  La  boule  remplit  l’office  d’un 
réservoir  d’acide  dans  lequel  tombent  les  gouttes 
chaudes  qui  se  forment  sur  les  bords  du  tuyau 
de  platine;  si  ces  gouttes  venaient  à tomber 
directement  sur  le  plomb,  comme  il  arriverait 
sur  un  simple  serpentin,  le  plomb  ne  tarderait 
pas  à être  corrodé;  il  se  formerait  un  trou  à l’en- 
droit même  qui  les  recevrait;  la  boule  a donc 
pour  effet  de  protéger  le  plomb  du  serpentin.  Le 
vase  est  muni  d’un  tube  en 
platine  I dans  lequel  se 
trouve  unflotteurindiquant 
constamment  la  hauteur  de 
l’acide  dans  l’intérieur  de 
l’appareil.  Enfin,  un  si- 
phon t sert  au  soutirage 
de  l’acide  concentré.  On 
l’amorce  en  se  servant  des 
deux  entonnoirs  a munis 
des  bouchons  n. 

L’appareil,  monté  sur  son 
foyer  etsuivi  du  réfrigérant 
à serpentin,  est  représenté 
sur  la  figure  710. 

Quant  au  refroidisse- 
ment de  l’acide  concentré, 
il  s’opère  dans  le  siphon 
en  platine  t-,  qui  traverse 
une  cuve  remplie  d’eau 
froide,  et  s’achève  dans  un 
grand  réfrigérant  en  bois 
doublé  de  plomb  et  ren- 
fermant des  appareils  eu 
grès  c,  c’,  c",  c'",  entou- 
rés d’eau  (fig.  717)  et  que 
l’acide  est  obligé  de  traverser  au  moyen  des  si- 
phons en  verre  d,  d',  d",  ti".  Ces  appareils  réfri- 
gérants peuvent  aussi  être  construits  en  plomb  ; 
toutefois  l’acide  à 60°  attaque  le  plomb,  et  il 
n’est  jamais  aussi  limpide,  en  sortant  dos  réfri- 
gérants métalliques,  que  lorsqu’il  a été  refroidi 
dans  le  grès  ou  dans  le  verre. 

La  concentration  de  l’acide  sulfurique  a lieu 


les  robinets  d’entrée  et  de  sortie  et  augmente  ou 
diminue  l’intensité  de  la  flamme  sur  le  foyer. 
Avec  un  appareil  de  450  litres,  on  peut  concentrer 
de  62°  à 60°  71)00  à 7500  kilogrammes  d’acide 
sulfurique  en  24  heures,  la  dépense  en  com- 
bustible étant  de  700  à 800  kilogrammes  de  houille. 
Comme  cette  dépense  est  de  15  kilogrammes 
(voir  plus  haut)  pour  porter  le  degré  de  52“  à 
62°  Baumé,  on  voit  qu’il  faut  environ  25  kilo- 
grammes de  bonne  houille  pour  produire  100  ki« 
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Fig.  716.  — Alambic  en  platine  pour  concentrer  l'acide  sulfurique. 


Fig.  717.  — Réfrigérant  pour  l’acide  concentré. 


■d’une  manière  continue,  l’acide  à 62°  entrant 
régulièrement  et  constamment  dans  l’entonnoir  b 
/r  * n!5|  S0r^an^  parle  bout  du  réfrigérant  e 
(hg.  717),  dont  on  règle  l’écoulement  au  moyen 
du  robinet  e.  Pour  obtenir  l’acide  concentré  à 00° 
Baume  (degré  commercial)  d’une  manière  régu- 
lière ot  constante,  on  se  règle  sur  le  degré  des 
peütes  eaux  qui  se  condensent  dans  le  serpen- 
I 7*  11  11  été  reconnu  que  lorsque  ces 

.liquides  fajldes  marquent  35“  à l’aréomètre 
e t Baumé’  Pad  de  sulfurique  du  vase  distillatoiro  a 
le  degré  voulu  pour  la  vente  de  l’acide  dit  ordi-  ! 
noue  a 66°.  L’ouvrier,  pour  régler  la  marche  de 
t appareil  et  maintenir  an  niveau  constant  de 
i acide  mtériev  > , ouvre  ou  ferme  plus  ou  moins 


logrammes  d’acide  sulfurique  commercial  h 66* 
qui  ne  marque  réellement  que  05“  1,2).  C’est  la  dé- 
pense minimum  de  combustible  dans  les  usines 
bien  conduites. 

La  flamme,  au  sortir  du  dessous  de  l’alambic, 
en  fait  le  tour  parles  carnaux  OO  (fig.  710),  mais 
de  manière  à rester  toujours  au-dessous  du  ni- 
veau du  liquide,  sans  quoi  le  platine  ne  tarderait 
pas  à être  brûlé  et 
à so  casser  sous  les 
efforts  qu’exerce  sur 
le  métal  le  mouve- 
ment de  l’acide  en 
ébullition.  De  là,  la 
flamme  passe  sous 
plusieurs  chaudières 
en  plomb, destinées, 
les  unes  à évaporer 
l'acide  faible,  une 
autre  à maintenir 
chaud  celui  à 021' 
qui  doit  servir  à 
l’alimentation  de 
l’alambic. 

Le  platine  est  tou- 
jours plus  ou  moins 
. attaqué  par  l’acide 

sulfurique,  surtout  quand  ce  dernier  renferme 
des  composés  nitreux,  môme  en  petites  quantités; 
il  est  donc  très-important  de  chercher  à obtenir, 
dans  les  chambres  de  plomb,  de  l’acide  renfer- 
mant un  excès  d’acide  sulfureux,  ou,  quand  on  n’y 
arrive  pas,  d’y  détruire  les  composés  nitreux  avant 
son  introduction  dans  l’alambic.  On  a employé  à 
cet  effet  l’acide  sulfureux,  dont  l’action  sur  1 acide 
sulfurique  chauffé  décompose  les  produits  ni- 
treux; mais  lo  meilleur  procédé  est  celui  de 
Felouze,  qui  consiste  dans  l’emploi  du  sulfate 
d ammoniaque.  Il  suffit,  en  effet,  de  dissoudre 
ce  sel  dans  l’acide  sulfurique  pour  enlever  com- 
plètement les  composés  nitreux.  Le  sulfate  d’am- 
moniaque se  décompose,  sous  l'influence  de 
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ces  composés,  en  acide  sulfurique  et  azote  : 
S O*  (Az  H‘)*  -f  Az*  O3  = S 0‘ 11*  -f  3 II  O*  -f  Az». 

Lorsque  la  marche  des  chambres  de  plomb  est 
normale,  et  que,  par  conséquent,  l’acide  est 
pauvre  en  composés  nitreux,  il  suffit  de  ÜL,  1 à (1,5 
do  sulfate  d’ammoniaque  pour  purifier  100  kilo- 
grammes d’acide  sulfurique.  L’action  est  si  com- 
plète, que  l’acide  sulfurique  traité  par  le  sulfate, 
d’ammoniaque  ne  décolore  plus  la  dissolution  de 
permanganate  de  potassium. 

Lorsqu’on  veut  concentrer  de  l’acide  au  delà 
de  65°  1/2,  on  ne  peut  plus  se  servir  de  la 
marche  continue.  On  effectue  alors  la  distillation 
dans  l’alambic  d’une  manière  intermittente,  c’est- 
à-dire  qu’on  vide  le  vase  chaque  fois  que  l’acide 
y a atteint  le  degré  voulu;  il  est  nécessaire,  dans 
ce  cas,  de  cesser  le  feu  au  moment  où  l’on  vide 
l’appareil  afin  d’éviter  les  coups  de  feu  au  platine, 
dont  les  parties  O O'  (fig.  32)  ne  sont  plus  bai- 
gnées par  l’acide. 

L’indication  du  degré  Baurné  n’est  plus  suf- 
fisante, aujourd’hui  que  différentes  industries 
exigent  de  l’acide  sulfurique  plus  concentré  que 
celui  qui  marque  65°  1/2  : aussi  a-t-on  com- 
mencé à faire  les  ventes  commerciales  en  indi- 
quant sa  richesse  en  acide  monohydraté.  On 
fabrique,  en  général,  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré à trois  degrés  différents.  L’acide  dit  G6° 
ordinaire  renferme  93  à 9i  °/„  d’acide  monohy- 
draté et  présente  une  densité  de  65°  1/2  à G5°  3/4 
Baumé;  l’acide  66°  plein  renferme  97  à 98  °/0 
d’acide  monohydraté;  enfin  l’acide  dit  pur,  et 
qui  est  surtout  employé  pour  la  dissolution  de 
l’indigo,  renferme  jusqu’à  99  1/2  °/o  d’acide  mo- 
nohydraté. 

La  dissolution  du  platine  dans  ces  acides  est 
en  raison  directe  de  leur  concentration,  comme 
l’a  montré  M.  Scheurer-Kestner  [Compt..  rend, 
de  l’Acad.  des  sciences,  novembre  1875].  Voici  les 
nombres  qu’il  a produits  : 

« On  alambic,  qui  avait  servi  pendant  deux  ans 
à la  concentration  de  l’acide  sulfurique  dans  la 
fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann,  a 
perdu  1 2ke,295,  tandis  qu’on  y avait  concentré 
4 309  000  kilogrammes  d’acide  sulfurique  à 
66°  B.,  de  concentration  ordinaire  (c’est-à-dire 
renfermant  de  93  à 94  % d’acide  monohydraté). 
Il  a donc  disparu , pendant  cette  opération , 
2Br,859  de  platine  par  tonne  d’acide.  L’acide 
introduit  dans  le  vase  distillatoire  était  souillé  de 
composés  nitreux.  Par  l’emploi  du  sulfate  d’am- 
moniaque, la  dissolution  du  platine  s’est  immé- 
diatement amoindrie,  et  est  tombée,  dans  l’année 
suivante,  à 2ks,490  pour  une  production  de 
1 843  000  kilogrammes  d’acide,  soit  à 2er,220  de 
platine  pour  1000  kilogrammes  d’acide.  Dans  les 
années  suivantes,  l’acide  introduit  dans  l’alambic 
renfermait  de  l’acide  sulfureux;  il  était  donc 
exempt  de  composés  nitreux.  La  dissolution  du 
platine  est  descendue  à Ose, 925  par  1,000  kilo- 
grammes d’acide  concentré;  pour  une  production  de 
17  510  000  kilogrammes  d’acido,  la  porte  du  poids 
de  la  chaudière  en  platine  n’a  été  que  de  16k6, 1 78. 

« Il  ne  semble  pas  que  la  présence  de  petites 
quantités  d’acide  chlorhydrique,  dans  l’acide  des 
chambres,  influe  d’une  manière  sensible  sur  la 
dissolution  du  platine,  qui  se  montre  constante, 
quel  que  soit  le  degré  d’impureté  de  l’azotate  de 
sodium  ou  de  l’acide  nitrique  employés  pour  la 
préparation  de  l’acide  sulfurique.  Mais  lo  degré 
de  concentration  de  l’acide  produit,  aussitôt  qu’on 
dépasse  les  limites  de  l’acide  à 91  exerce  sur 
le  métal  une  action  bien  plus  considérable.  Nous 
avons  vu  que  la  préparation  de  l’acide  à 94  °'0 
enlève  au  vase  distillatoire  une  quantité  de  pla- 
tine égale  à environ  I gramme  par  tonne  d’acide. 
Lorsqu’on  augmente  sa  concentration,  de  ma- 


nière à atteindre  97  à 08  % d’acide  monohydraté 
la  dissolution  du  platine  dépasse  6 grammes  par 
tonne.  Dans  un  alambic  de  platino  dont  la  chau- 
dière pesait  primitivement  30  kilogrammes,  on  a 
évaporé  1 80  OUO  kilogrammes  d’acide  amené  à 
97-98  % : la  perte  de  poids  du  métal  a été  ] 
de  Gsr,070  par  tonne  d’acide.  Une  deuxième  ex- 
périence, faite  sur  une  quantité  équivalente,  a 
donné  Ü6r,O50  de  platine  par  tonne. 

« Lorsqu’on  prépare  de  l’acide  renfermant 
de  99  1/2  à 99  3/4  °/0  d’acide  monohydraté,  la  j 
dissolution  du  platine  va  jusqu’à  8 et  9 grammes  1 
par  tonne  d’acide  ; pour  une  production  de  ! 
102  000  kilogrammes  d’acide  à 99  1 2 %,  la  chau-  * 
dière  a perdu  8bl  grammes  de  platine,  soit  I 
SB1, 444  par  tonne. 

« Les  nombres  ci-dossus  ont  été  corroborés,  en 
pesant  le  platine  obtenu  d’une  certaine  quantité 
d’acide  sulfurique  à 99  1/2  °/0.  73ks,000  de  cet 
acide,  ayant  été  étendus  d’eau,  ont  été  précipités  i 
par  un  courant  d’acide  sulfhydrique;  le  précipité 
des  sulfures,  renfermant  du  plomb  et  du  platine,  ; 
a été  dissous  dans  l’eau  régale;  lo  plomb  a été 
précipité  par  l’acide  sulfurique,  et  la  solution, 
ayant  subi  deux  fois  ce  traitement,  a été  débar- 
rassée de  tout  le  plomb  qu’elle  renfermait  ; elle 
avait  la  couleur  caractéristique  des  sels  de  pla- 
tine, ainsi  que  leurs  propriétés.  Le  platine  en  a 
été  précipité  à l’état  de  sulfure,  et  pesé  après  cal- 
cination. On  a obtenu  0-r,G  1 7 de  platine  métal- 
lique, soit  8sr,380  par  tonne  d’acide,  nombre  qui 
est  complètement  d’accord  avec  les  résultats  de 
l’observation  industrielle.  Ces  expériences  ad- 
mettent les  conclusions  suivantes  : 

« 1°  La  perte  de  poids  des  vases  distillatoires 
en  platine  n’est  pas  due  à une  simple  action 
mécanique  de  l’acide  en  ébullition  ; 

« 2°  Lorsque  l’acide  employé  est  exempt  de 
composés  nitreux,  il  dissout  environ  1 gramme  I 
de  platine  par  1000  kilogrammes  d’acide  sulfurique  I 
concentré  à 94  %•  Il  en  dissout  6 à 7 grammes,  1 
lorsque  la  concentration  a été  amenée  jusqu’à  ■' 
98  °/0  ; et  9 grammes,  lorsqu’on  prépare  de  l'a- 
cide à 99  1/2  % ; 

« 3°  Lorsque  l’acide  introduit  dans  l’appareil  ' 
renferme  des  composés  nitreux,  le  métal  se  dis- 
sout en  quantités  bien  plus  considérables. 

« Le  platine  iridié  résiste  à l’action  de  l’acide 
sulfurique  bien  mieux  que  le  métal  pur  : deux 
capsules,  dont  l’une  était  composée  de  platino  pur,  k 
et  l’autre  de  platine  contenant  30  % d’iridium, 
ont  été  introduites  dans  un  alambic  où  elles  ont 
séjourné  pendant  cinquante-sept  jours.  Cet  essai 
a été  fait  à Thann  vers  1857  sur  la  demande  de  I 
MM.  Dosmoutis  et  Qnenessen,  les  habiles  fabri- 
cants de  platine  de  Paris.  La  capsule  en  platine  I 
pur  a perdu  !9,G6  % de  son  poids,  tandis  que  la 
capsule  en  platine  iridié  n’a  perdu  que  8,88  % ; j 
mais  le  métal  iridié  est  plus  cassant  que  le  métal 
pur,  et  c’est  sans  doute  à ce  défaut  qu’il  faut  i 
attribuer  l’abandon  qu’on  a fait  du  métal  iridié 
à haut  titre  pour  la  construction  des  vases  distil- 
latoires. « 

Voici  encore  des  nombres  fournis  par  M.  Sclieu- 
ror-Keslner  sur  l’usure  des  differentes  pièces  qui 
composent  un  alambic  en  platine. 

Un  appareil  en  platine,  après  cinq  années 
d’usago,  avait  perdu  4ker,395  de  platino,  qui  se 
répartissaient  de  la  manière  suivante  : 


Poids 

Poids 

primitif. 

actuel. 

Vaso  distillatoire 

. . . 30kgq346 

2GkCr,450 

Chapiteau 

. . . *7  .255 

7 ,000 

Siphon 

. . 5 ,099 

5 ,520 

Pièces  diverses 

...  1 ,075 

1 ,000 

4tHr,365 

39l«',  970 

39  ,910 

Perle  totale 

n 
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L’usure  considérable  du  platine  et  le  prix  élevé 
de  ce  métal  (un  appareil  pouvant  produire 
7000  kilogrammes  d’acide  94  % en  24  heures, 
coûte  de  70  à 80000  francs)  ont  provoqué  de  nom- 
breuses recherches  tendant  à remplacer  par  un 
autre  appareil  l’alambic  en  platine.  MM.  Faure 
et  Kessler,  M.  de  Hemptine,  M.  Kuhlmann,  ont 
essayé  l’évaporation  dans  des  appareils  en  grès, 
dans  des  appareils  en  plomb  avec  évaporation 
dans  le  vide,  etc.  ; mais  en  dehors  des  vases  en 
verre  dont  on  fait  usage  en  Angleterre,  on 
n’est  pas  encore  parvenu  à remplacer  le 
platine  par  une  autre  matière.  MM.  Faure 
et  Kessler  ont  pris  un  brevet  pour  un  appa- 
reil dans  lequel  le  poids  du  platine  est  con- 
sidérablement diminué.  Le  poids  de  ce 
métal  pour  une  production  de  5000  kilo- 
grammes d’acide  à 94  % en  24  heures  est 
réduit  à 12  kilogrammes. 

Cet  apparei  (flg.  718)  se  compose  d’une 
cloche  en  plomb  K,  refroidie  par  une  double 
enveloppe  remplie  d’eau  et  qui  recouvre  la 
cuvette  de  platine  C.  Lorsque  l’appareil  se 
compose  de  deux  cuvettes,  chacune  des 
cuvettes  est  recouverte  d une  cloche  sem- 
blable. Les  cloches  peuvent  se  soulever 
à volonté  et  se  replacer  sans  qu’aucun  joint 
soit  à faire;  car,  plongeant  dans  la  rigole  Z, 
où  séjournent  les  acides  faibles,  elles  se 
placent  naturellement  daus  un  joint  hydrau- 
lique. 

Dans  les  appareils  destinés  à une  faible 
production,  ne  dépassant  pas  30U0  kilo- 
grammes d’acide  en  24  heures,  on  n’em- 
ploie ordinairement  qu’une  seule  cuvette. 

Mais  pour  les  fortes  productions  il  vaut 
mieux  avoir  plusieurs  vases.  On  fait  alors 
arriver  l’acide  à G0°,  venant  de  la  concen- 
tration faite  dans  les  chaudières  en  plomb 
qui  sont  placées  ;\  la  suite  de  l’appareil  et 
chauffées  par  la  flamme  perdue,  dans  l’une 
des  cuvettes  que  l’on  tient  un  peu  plus  éle- 
vée que  l’autre,  de  manière  qu’elle  déverse 
dans  celle-ci.  De  la  seconde  bassine,  l’acide  sort 
par  un  tube  de  platine  i et  se  rend  dans  un  réfri- 
gérant e.  Ce  réfrigérant  est  disposé  de  telle  façon 
que  toutes  ses  pièces  puissent  se  démonter  sans 
que  l’on  ait  à faire  un  seul  joint.  La  marche  de 
l’appareil  se  règle  sur  le  degré  des  petits  acides 
qui  s’écoulent  en  N et  passent  dans  l’éprouvette  l 
daus  laquelle  plonge  un  aréomètre. 

Dans  les  appareils  de  MM.  Faure  et  Kessler,  la 
réduction  du  poids  du  platine  est  au  moins  dos 
deux  tiers;  elle  est  due  à ce  que  la  surface  totale 
du  platine  est  diminuée  et  à ce  que  la  surface  de 
chauffe  se  trouve  plus  activement  utilisée.  L'ébul- 
lition se  produisant  sous  une  couche  plus  mince 
du  liquide  peut  être  rendue  plus  vive  sans  grand 
risque  de  débordements;  enfin  le  vase  déchargé 
des  9/10  du  poids  de  son  contenu  en  acide  n’a 
plus  besoin  de  ce  support  de  maçonnerie  qui, 
placé  dans  le  milieu  de  sa  surface  de  chauffe, 
s'oppose  à une  bonne  utilisation  de  la  chaleur 
du  foyer. 

MM.  Faure  et  Kessler  ont  aussi  proposé  d’en- 
voyer dans  les  chambres  de  plomb  l’excédant  de 
vapeur  d’eau  provenant  de  la  condensation  incom- 
plète des  vapeurs  acides. 

Lorsqu’on  emploie  doux  cuvettes,  les  liquides 
acides  distillés  dans  la  première  ne  marquent  que 
8°  à 10°  Baumé  et  ceux  de  la  seconde  25°  ; la 
moyenne  ne  dépasse  pas  20°;  dans  les  alambics 
ordinaires  elle  est  de  35°;  il  y a donc  moins  de 
petits  acides  produits  avec  l’appareil  de  MM.  Faure 
et  Kessler,  et  par  conséquent  augmentation  du 
rendement  en  acide  66°,  toutes  choses  restant 
égales. 

On  peut  aussi  substituer  cet  appareil  aux  poêles 


ordinaires  en  plomb  pour  l’évaporation  de  l’acide 
sulfurique  à des  degrés  inférieurs  il  00°;  d’après 
MAI.  Faure  et  Kessler,  on  y emploie  7 kilogr.  de 
houille  pour  amener  100  kilogrammes  d’acide  de 
52°  à 58°  ou  00°.  Dans  ce  cas  on  envoie  les  va- 
peurs aqueuses  dans  les  chambres  de  plomb,  si 
les  circonstances  le  permettent  et  si  la  régularité 
de  la  marche  des  chambres  n’en  souffre  pas. 

Avec  ces  appareils  la  surface  du  platine  en 
contact  avec  l’acide  étant  moins  grande  que  dans 


les  alambics,  l’usure  du  métal  se  trouve  réduit 
dans  de  très-grandes  proportions  (au  1/4  ou  au  1/5) 
et  il  ne  faut  que  18  à 20  kilogrammes  de  houille 
pour  y produire  100  kilogrammes  d’acide  à 94  %i 
amenés  de  52°  à 06°.  La  première  cuvette  sert  à 
l’évaporation  de  l’acide  à 52°  et  la  seconde  à celle 
de  l’acide  qui  s’écoule  de  la  première. 

L’économie  du  combustible  et  celle  du  métal, 
ajoutées  à.  une  usure  moindre,  ont  fait  adopter  cet 
appareil  dans  plusieurs  usines.  L’expérience  ne 
s’est  pas  encore  prononcée  sur  sa  durée  et  sur  la 
question  de  savoir  si  la  délicatesse  d’un  pareil 
instrument  n’expose  pas  le  fabricant  à voir  dis- 
paraître une  partie  des  avantages  par  suite  des 
chômages  et  des  réparations. 

Les  petites  eaux  des  alambics,  qui  ont  environ 
25°  Baumé,  sont  naturellement  beaucoup  plus 
pures  que  l’acide  sulfurique  concentré.  On  s’en 
sert,  à cause  de  sa  pureté,  pour  certains  emplois, 
soit  tel  quel,  soit  après  l’avoir  concentré  dans  le 
verre  ou  dans  le  platine. 

THÉORIE  DE  LA  TRANSFORMATION  DE  L’ACIDE 

SULFUREUX  EN  ACIDE  SULFURIQUE  DANS  LES 

CHAMBRES  DE  PLOMB. 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  d’acide  sulfureux 
dans  de  l’acide  azotique,  l’acide  sulfureux  est 
absorbé  et  ou  obtient  une  masse  de  cristaux 
blancs  solubles  dans  l’acide  sulfurique,  mais  que 
l’eau  décompose  en  en  dégageant  des  vapeurs 
rutilantes,  d’acides  azoteux  ou  hypoazotique  (Uay- 
Lussac). 

Ces  cristaux  se  forment  quelquefois  dans  les 
chambres  de  plomb,  par  les  grands  froids  et 


Fig.  718. — Appareil  de  concentration  de  MM.  Faure  et  Kessler. 
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lorsque  la  vapeur  d’eau  y fait  défaut.  M.  Bussy 
reconnut  qu’ils  forment  une  combinaison  d’acide 
sulfurique  et  azoteux  et  non  d’acides  sulfurique 
et  hypoazotique.  Leur  composition  est  exprimée 
par  la  formule  : 

H3  0 . 2S  O3  + Az3  O3  ou  H3  O, S O3  + Az3  O3, S O3. 

Ils  prennent  naissance  par  la  combinaison  de 
2 molécules  d’acide  sulfureux  avec  1 molécule 
d’acide  azotique  monohydraté. 

M.  Winckler,  qui  a publié  en  1801  un  travail 
important  sur  la  théorie  de  la  fabrication  de 
l’acide  sulfurique,  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

1°  Le  bioxyde  d’azote  n’est  pas  absorbé  par 
l’acide  sulfurique  ; en  présence  de  l'oxygène  il  se 
forme  des  cristaux  azoto-sulfuriques. 

2°  L’acide  azoteux  en  présence  d’un  excès 
d’acide  sulfureux  et  d’eau  ne  produit  pas  de  cris- 
taux (à  l’abri  de  l’air). 

3°  L’acide  hypoazotique  liquide  se  mélange  en 
toutes  proportions  avec  l’acide  sulfurique  à G6° 
et  même  avec  l’acide  à GO0;  mais  cette  dissolu- 
tion diffère  de  celle  qui  donne  naissance  aux 
cristaux  des  chambres  de  plomb. 

4°  L’acide  hypoazotique  mis  en  contact  avec 
l’acide  sulfureux,  en  présence  de  l’eau,  s’y  com- 
bine instantanément,  et  il  se  forme  des  cristaux 
azoto-sulfuriques,  comme  du  reste  l’avait  observé 
Laprovostaye ; dans  cette  réaction,  il  ne  se 
dégage  aucun  composé  azoté. 

D’après  M.  Peligot,  les  cristaux  azoto-sulfu- 
riques sont  fusibles  et  distillent  vers  36Ü°  cen- 
tigrades. L’eau  les  décompose  en  en  dégageant  de 
l’acide  azoteux  gazeux;  toutefois  une  très-petite 
quantité  d’eau  (notamment  l’humidité  de  l’air) 
ne  les  décompose  pas.  Lorsqu’ils  sont  dissous 
dans  l’acide  sulfurique  monohydraté,  l’acide  sul- 
fureux est  sans  action  sur  eux  ; mais,  d’après 
M.  Winckler,  il  n’en  est  plus  de  même  dès  que 
l’acide  sulfurique  est  légèrement  hydraté;  toute- 
fois, l’action  est  très-lente.  Ce  composé  se  dis- 
sout facilement  dans  l’acide  des  chambres  ayant 
une  densité  de  1,5  ou  50°  Baumé,  et  renfermant, 
par  conséquent,  environ  4 1/2  molécules  d’eau  ; 
il  est  décomposé  par  de  l’acide  plus  hydraté. 

D’après  M.  Winckler,  lorsqu’on  a étendu  le 
composé  azoto-sulfurique  de  quatre  fois  son  vo- 
lume d’acide  sulfurique  concentré,  on  peut, 
sans  le  décomposer,  ou  du  moins  sans  provoquer 
de  dégagement  gazeux,  le  mélanger  à de  grandes 
quantités  d’eau,  si  l'on  a soin  de  l’y  verser  lente- 
ment et  en  agitant.  Cette  propriété  permet  de 
titrer  par  le  caméléon  l’acide  sulfurique  nitreux 
qui  s’écoule  des  con  lenseurs  Gay-Lussac,  en  le 
versant  dans  une  grande  quantité  d’eau. 

La  connaissance  exacte  des  propriétés  de  ce 
composé  qui  se  forme  dans  les  chambres  de 
plomb  a permis  d’établir  avec  plus  de  sûreté  la 
théorie  du  procédé  de  fabrication  de  l’acide  sul- 
furique. 

On  doit  à M.  Rud.  Weber  quelques  nouvelles  re- 
marques à ajouter  aux  précédentes  : il  a reconnu 
que  l’acide  sulfureux  n’est  pas  transformé  en  acide 
sulfurique  par  de  l’acide  azotique  aqueux  qui  ne 
renfermerait  que  2 à 3 °/0  d’acide  anhydre,  c’est- 
à-dire  par  do  l’acide  de  concentration  égale  à celle 
qui  résulterait  do  la  condensation  des  vapeurs  do 
l’atmosphère  d’une  chambre  de  plomb;  vers  40°, 
température  normale  des  chambres,  la  décompo- 
sition est  excessivement  lente,  trop  lente  pour 
pouvoir  expliquer  la  réaction  qui  se  produit  dans 
les  chambres.  En  présence  de  l’acide  sulfurique 
qui  s’empare  de  l'eau,  la  réaction  a lieu.  Ces 
faits  sont  en  contradiction  avec  la  théorie  que 
M.  Peligot  a cherché  à établir;  il  avait  fait  l’ex- 
périence à 80°,  température  qui  n’est  jamais 
atteinte  dans  la  pratique.  — L’acide  azotique 
faible,  qui  n'agit  pas  sur  l’acide  sulfureux  à 


la  température  ordinaire,  est  décomposé  parce 
gaz  vers  100°;  il  se  forme  à la  fois  du  protoxyde 
et  du  deutoxyde  d’azote.  L’acide  azoteux  est 
transformé  en  protoxyde  d’azote,  plus  facile- 
ment que' l’acide  azotique,  par  un  excès  d’acide 
sulfureux  dissous  dans  l’eau  ; l’oxydation  de 
l’acide  sulfureux  se  fait  aussi  plus  facilement 
à l’aide  de  l’acide  azoteux  qu’avec  l’acide  azo- 
tique. 

En  faisant  agir,  en  vase  clos,  un  mélange 
gazeux  d’acide  sulfureux , d’acide  azotique  en 
vapeur  et  de  vapeur  d’eau,  les  produits  de  dé- 
composition de  l’acide  azotique  ne  se  condensent 
que  lorsque  la  vapeur  d’eau  est  en  quantité  assez 
petite  pour  que  le  composé  azoto-sulfurique 
puisse  se  former;  mais  avec  plus  de  vapeur 
d’eau  ils  restent  dans  les  gaz.  On  croyait  autre- 
fois que  la  réduction  des  composés  azotiques  no 
pouvait  pas  aller  au  delà  du  bioxyde  d’azote. 
Mais  Pelouze  a démontré  qu’elle  peut  aller 
jusqu’au  protoxyde,  fait  important  à connaître, 
puisqu’il  donne  la  clet  des  pertes  de  composés 
azotiques  qu’on  éprouve  dans  la  fabrication. 

Si  dans  le  mélange  gazeux  précédent  on  in- 
troduit de  l’oxygène  (c’est-à-dire  de  l’air),  le 
bioxyde  d’azote  ne  peut  pas  subsister;  ce  gaz 
empêche  la  réduction  des  composés  azotés  en 
bioxyde.  Nous  savons,  d’un  autre  côté,  qu’un 
mélange  d’oxyde  d’azote  et  d’oxygène  ne  produit 
que  de  l’acide  hypoazotique  : donc  l’oxygène 
libre  ne  peut  pas  empêcher  la  réduction  par 
l'acide  sulfureux  de  l’acide  azotique,  en  acide 
hypoazotique.  Il  résulte  de  ce  qui  précède  que 
les  gaz  des  chambres  de  plomb  ne  peuvent  ren- 
fermer ni  bioxyde  d’azote  ni  acide  azotique,  et 

ue  c’est  l’acide  azoteux,  et  peut-être  aussi  l’acide 

ypoazotique,  qui  transforme  l’acide  sulfureux 
en  acide  sulfurique. 

Les  chimistes  ne  sont  pas  encore  d’accord  sur  le 
point  de  savoir  quel  est  le  véritable  agent  de  trans- 
formation : si  c’est  l’acide  azoteux  ou  l’acide  hy- 
poazotique. Toutefois  il  est  probable  qu’en  pré- 
sence de  ces  substances,  les  unes  oxydantes  et  les 
autres  réductrices,  qui  peuvent  donner  lieu  à la 
formation  de  deux  produits  extrêmes,  d’un  côté 
le  bioxyde  d’azote,  de  l’autre  l’acide  hypoazo- 
tique, c’est  le  produit  intermédiaire  qui  se  forme, 
à savoir  : l’acide  azoteux. 

Lorsque  les  gaz  arrivent  dans  les  chambres  de 
plomb  avec  un  excès  d’oxygène , et  que  la  quan- 
tité de  vapeur  d’eau  est  suffisante,  il  n’y  a 
aucune  raison  pour  que  les  composés  azotés  dis- 
paraissent; mais  la  vapeur  d’eau  vient-elle  à 
manquer,  le  composé  azoto-sulfurique  se  forme, 
se  condense  et  entraîne  les  composés  azotés  ; 
l’acide  sulfureux  reste  seul  en  présence  de  l’oxy- 
gène, sans  aucune  réaction.  Lorsque  c’est  l’oxy- 
gène qui  manque,  les  composés  azotiques  sont 
successivement  réduits  en  bioxyde  et  protoxyde 
d’azote;  la  production  d’acide  sulfurique  est  arrê- 
tée. Lorsque  l’acide  sulfureux  est  en  défaut,  les 
composés  azotiques  sont  transformés  en  acide 
azotique  par  la  vapeur  d’eau  et  le  plomb  des 
chambres  est  vivement  attaqué,  et  quelquefois 
promptement  détruit.  Ainsi  s’expliquent  et  les 
réactions  simples  qui  ont  lieu  dans  les  chambres 
de  plomb,  et  les  accidents  qui  surviennent. 

Comme  on  ne  peut  pas  attribuer  à une  action 
de  contact  les  décompositions  et  oxydations  qui 
ont  lieu  avec  des  quantités  relativement  petites 
de  composés  azotiques,  on  a cherché  à expliquer 
ces  réactions.  Ber/.élius  et  Laprovostaye  ont  fait 
des  hypothèses.  M.  Peligot  a combattu  l'opi- 
nion do  Laprovostaye  et  donne  la  théorie  sui- 
vante r ... 

acide  sulfureux  décompose  l'acide  azotique; 
il  re  forme  des  acides  su.furique  et  hypo“ 
azotique. 
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L'acide  hypoazotique  est  transformé  en  acide  | 
il  azotique  et  bioxyde  d’azote,  par  la  vapeur  d’eau, 
t Le  bioxyde  d’azote  se  combine  à l’oxygène  pour 
i reproduire  l’acide  hypoazotique,  etc.,  etc. 

2AzO»n  + S O*  ==  Az=0‘  + SO'H= 

3Az*04  + 211=0  = 2AzO  + 4AzO*H 
2AzO  -f  0*  = Az=0». 

D'après  cette  hypothèse,  l’acide  sulfureux  n'agi- 
. jarait  que  sur  l’acide  azotique.  La  théorie  sui- 
ü iivante  semble  plus  conforme  aux  faits  actuelle- 
| kment  connus  : 

Un  mélange  d’acide  sulfureux,  de  vapeur  d’eau 
'i»et  d’oxygène  on  excès,  en  présence  d’acide  azo- 
j tteux  ou  hypoazotique,  donne  de  l’acide  sulfu- 
jl  prique  hydraté,  tandis  que  les  acides  azoteux  ou 
liiypoazotiqne  restent  inaltérés;  car  ces  deux 
lucides,  en  présence  de  l’acide  sulfureux  et  de  va- 
I peur  d’eau,  donnent  de  l’acide  sulfurique  et  du 
I bioxyde  d’azote;  le  bioxyde  d’azote  et  l’oxygène 
Reproduisent  immédiatement  les  deux  acides. 

Les  formules  suivantes  expriment  les  réactions 
(pour  les  deux  cas  : 1°  pour  l’acide  hypoazotique  : 

Az*Ov  + 811=0  + 2S0= 

= 2 AzO  + 2(S0HI=,3H=0) 

12  AzO  + 0=  = Az=0‘ 

Az=0‘  + 0=  -f-  8 11=0  + 2 S0= 
l 2AzO  + 0=  + 2(S0*H=. 311=0) 

— j Az  *0*  -j-  2 (S  0 *H=,  3 H *0) 

2°  pour  l’acide  azoteux  : 

Az  =0»  -}-  4 II  =0  + S 0*  = 2 Az 0 + S 0 HI«, 3 II =0 
2 AzO  + 0 = Az=03 
Az=03  4-  O 4-  411=0  4-  so* 
l 2 AzO  4-0  4-  S03H=,  311=0 
— ( Az=03  4-  S 0*  11*,  3 11  = O. 

Toutefois  on  ne  peut  pas  séparer  ces  deux 
réactions,  il  faut  admettre  qu’elles  se  font  toutes 
les  deux  en  même  temps.  Comme  le 
Ü ditM.  Schwarzenborg(foc.  cit.)  : «Avec 
||  nos  connaissances  actuelles  il  est  im- 
ü possible  de  donner  l'explication  de  la 
I)  formation  de  l’acide  sulfurique  d’une 
I manière  certaine;- les  théories  qu’on 
a cherché  à établir  n’ont  servi  qu’à 
» I remplacer  des  faits  connus  par  des 
! hypothèses.  Le  mouvement  molécu- 
j laire  qui  se  produit  lorsqu’on  met  en 
I présence  les  gaz  qui  se  rencontrent 
| dans  les  chambres  de  plomb  ne  peut 
I être  représenté  d’une  manière  plau- 
| sible  qu’en  se  reportant  à l’élcctro- 

I . 

« On  sait  que  l’acide  chlorhydrique 
. est  décomposé  par  le  courant  électro- 
I - lytique  en  hydrogène  et  chlore,  que 
i l’hydrogène  se  porte  au  pôle  négatif 
et  l’oxygène  au  pôle  positif  ; on  sait 
: aussi  que  l’écartement  des  deux  pôles 
B I n’est  pas  un  obstacle  à la  production 
1 du  phénomène,  lorsque  l’acide  est  dis- 
B ( sous  dans  l’eau.  Mais  la  décomposi- 
■«  tion  de  l’acide  chlorhydrique  ne  peut 
t se  produire  que  si  ses  deux  compo- 
U sants  se  'dirigent  en  sens  opposés; 
ttl  les  atomes  intermédiaires  n’en  restent 
!,>  pas  moins  combinés  à l’état  d’acide  chlorhydrique. 

1 II  en  est  de  même  pour  la  formation  de  l’acide 
■l  sulfurique;  les  atomes  d’oxygène  et  d’azote  se 
M|  meuvent  comme  ceux  du  chlore  et  de  l’hydro- 
i gène.  Ils  remplacent  d’un  côté,  et  à mesure, 

13  ceux  qui  disparaissent  de  l’autre,  laissant  pour 
ainsi  dire  intacts  les  deux  acides  azoteux  et 
hypoazotique.  » 
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Outre  l’acide  sulfurique  concentré,  on  trouve 
dans  le  commerce  l’acide  dit  de  Nordliausen  ou 
acide  fumant,  qui  est  moins  hydraté  que  l’acide 
monohydraté.  Cet  acide  se  fabrique  dans  le  Harz. 
Pour  le  préparer,  on  chauffe  du  sulfate  ferreux  sur 
une  plaque  au  contact  de  l’air,  jusqu’à  ce  qu’il 
ait  perdu  la  plus  grande  partie  de  son  eau.  O11 
place  le  produit  obtenu  dans  dos  vases  en  terre 
B (tig.  719),  qu’on  dispose  sur  trois  rangs  des  deux 
côtés  d’un  fourneau  chauffé  par  le  foyer  G.  Chaque 
fourneau  en  renferme  cent  vingt.  Lorsque  l’acide 
sulfurique  commence  à se  dégager,  on  adapte  aux 
premiers  vases  B,  qui  font  l’oflice  de  cornues, 
des  vases  A,  de  forme  à peu  près  semblable,  mais 
un  peu  plus  petits  et  qui  servent  de  récipients. 
Les  terrines  O reçoivent  les  gouttes  d’acide  qui 
tombent  à la  jonction  des  deux  vases.  On  place 
dans  les  récipients  de  l’acide  sulfurique  concen- 
tré à 66°,  dans  lequel  se  dissolvent  les  vapeurs 
acides  provenant  de  la  distillation.  Après  plu- 
sieurs opérations,  cet  acide  se  trouve  suffisam- 
ment chargé;  il  renferme  alors  à peu  près  1/6 
d’acide  sulfurique  anhydre. 

Depuis  quelques  années,  l’emploi  de  l’acide 
sulfurique  fumant  a considérablement  augmenté. 
Le  procédé  décrit  ci-dessus  présente  de  graves 
inconvénients  : les  pertes  en  acide  sulfurique 
sont  très-grandes,  et  il  n’est  possible  d’appli- 
quer ce  procédé  que  dans  des  pays  à peu  près 
stériles.  Les  terrains  qui  entourent  la  fabrique 
de  M.  Stark  en  Saxe  sont  dénudés  : la  végétation 
y a été  détruite.  — Il  serait  fort  à désirer  qu’on 
pût  trouver  le  moyen  do  préparer  l’acide  sulfu- 
rique fumant  d’une  manière  moins  barbare  et 
moins  coûteuse.  On  rendrait  ainsi  un  grand 
service  à l’industrie,  qui  jusqu’à  présent  est  tri- 
butaire de  la  fabrique  de  Saxe. 

La  transformation  du  sulfate  ferreux  en  acide 
sulfurique  anhydre  se  fait  de  la  manière  suivante: 
Le  sel  cristallisé  renfermant  7 molécules  d’eau. 


en  perd  6;  la  septième  ne  se  dégage  qu’à  une 
température  plus  élevée.  Si  Ton  chauffe  davan- 
tage, le  sulfate  ferreux  so  convertit  en  sous-sul- 
fate ferrique  aux  dépens  de  l’acide  sulfurique; 
la  moitié  de  cet  acide  est  décomposée  et  changée 
eu  acide  sulfureux,  qui  so  dégage.  Si  Ton  élève 
encore  un  peu  la  température,  le  sous-sulfate  fer- 
rique se  décompose  : l’acido  sulfurique  se  dégage. 


Fig.  019.  — Four  servant  à préparer  l’acido  fumant. 
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et  il  reste  do  l’oxyde  ferrique.  Comme  le  sel 
ferrique  retient  toujours  un  pou  d’eau,  l’acide 
qui  se  dégage  n’est  pas  complètement  anhydre. 

M.  YVinckler  [ Dingler’s  Polytechnisches  Journ., 
t.  CCXV1II,  p.  128]  a proposé  tout  récemment  le 
procédé  suivant  pour  la  préparation  de  l’acide 
fumant  : On  sait  que  l’acide  sulfureux  peut  s’unir 
à l’oxygène  au  rouge,  dans  de  certaines  condi- 
tions, et  surtout  en  présence  de  corps  poreux. 
Plattner  avait  déjà  tenté  d’utiliser  cette  réaction  ; 
il  avait  choisi  comme  substance  de  contact  du 
quartz  broyé,  mais  la  lenteur  de  la  réaction  rend 
ce  procédé  impraticable.  M.  Winckler  a réussi 
en  employant  de  l’amiante  platinée  dont  la  te- 
neur en  platine  ôtait  de  8,5  %.  La  formation  de 
l’anhydride  sulfurique  s’effectue  facilement,  mais 
la  présence  d’un  gaz  inerte  exerce  une  funeste 
influence.  L’acide  sulfureux  et  l’oxygène  pur, 
dans  le  rapport  des  poids  atomiques,  ont  donné 
73  0I0  du  rendement  théorique  ; mais,  en  rem- 
plaçant l’oxygène  par  de  l’air,  le  rendement  est 
tombé  à 11,5  °/0.  Il  faut  donc  recourir  à un 
mélange  d’acide  sulfureux  et  d’oxygène  obtenu 
par  la  décomposition  de  l’acide  sulfurique  lui- 
même.  A cet  effet,  M.  Winckler  propose  l’emploi 
de  cornues  horizontales  remplies  de  fragments  de 
quartz,  de  briques  ou  autres  matières  analogues. 
La  cornue  étant  chauffée  au  rouge  vif,  on  y ferait 
tomber  l’acide  sulfurique  à 66°  en  filet  continu. 
Pour  dessécher  le  gaz,  on  lui  ferait  traverser  une 
colonne  de  coke  arrosée  d’acide  à 60°;  enfin  le 
mélange  des  gaz  desséchés  passerait  dans  des  tubes 
contenant  l’amiante  platinée  et  chauffée  par  la 
chaleur  perdue  des  cornues.  Scheurer-ICestner. 

SUMAC.  — On  donne  le  nom  de  sumac  à 
une  poudre  grossière  tantôt  vert-jaune,  tantôt  vert- 
gris  obtenue  par  les  triturations  des  feuilles  et  des 
pétioles  d’un  arbrisseau  connu  sous  le  nom  de 
lilius  coriaria  et  de  iïlms  typhina  ou  sumac  des 
tanneurs.  La  culture  de  cette  plante  se  fait  sur 
une  grande  échelle  en  Syrie  et  dans  l’Europe  mé- 
ridionale. On  recueille  les  pousses  radicales  ou  dra- 
geous  que  l’on  met  en  terre  au  mois  de  juin;  au 
bout  de  trois  ans,  elles  sont  assez  développées  pour 
que  les  tiges  et  les  feuilles  puissent  être  coupées. 
Après  la  dessiccation,  les  feuilles  et  leurs  pétioles 
sont  séparés  par  un  battage,  puis  moulus  entre 
des  meules  de  pierres;  la  poudre  est  tamisée, 
puis  livrée  au  commerce  emballée  dans  des  sacs. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  s’applique  au  su- 
mac vrai  ou  dos  tanneurs.  Sous  le  nom  de  reiloul 
ou  redou  ou  sumac  des  teinturiers,  on  emploie 
aussi  les  feuilles  et  les  écorces  comprimées  et 
moulues  des  jeunes  branches  du  Coriaria  myr- 
tifolia  (herbe  au  noir,  herbe  aux  teinturiers)  ou 
de  la  busserolle  (Arbutus  Uva  Ursi ). 

On  distingue  commercialement,  d’après  leur 
provenance  et  leurs  qualités  : les  sumacs  de  Si- 
cile, d’Espagne,  de  Portugal,  d’Italie,  de  France. 

Le  sumac  vrai  contient  de  22  à 26,5  % do 
tannin,  dont  une  partie  est  quelquefois  trans- 
formée on  acide  gallique  par  fermentation,  si  le 
produit  est  ancien.  On  y trouve  encore  une  ma- 
tière colorante  jaune  qui  paraît  être  identique 
avec  le  quercitrin.,  P.  S. 

SUMBUUINE.  — Alcaloïde  douteux  existant, 
suivant  Murawieff,  dans  la  racine  de  sumbul. 

SUMBULIQUE  (ACIDE).  — Reinsch  avait 
donné  ce  nom  à un  acide  existant  dans  la  racine 
de  sumbul,  il  a reconnu  plus  tard  que  cet  acide  est 
identique  avec  l’acide  angélique  (t.  I,  p.  300).  Sui- 
vant le  môme  chimiste,  la  racine  de  sumbul  con- 
tiendrait encore  un  second  acide,  l’acide  sumbu- 
lamique. 

SUNDVIKITE  (Min.).  — Minéral  ayant  la 
forme  d’un  feldspath,  trouvé  à Nordsnndsvik,  près 
Kimito,  Finlande.  Parait  être  une  anorthite  al- 
térée et  renferme  environ  5 % d’eau. 


SUPERPHOSPHATES.  — Voyez  Encrais.  1. 1 

p.  1242,  et  Phosphates,  t.  II,  p.  034. 

SURINAMINE.  — Alcaloïde  existant,  suivant 
nilttenschmidt,  dans  l’écorce  de  geoffrêe  de  la 
Jamaïque  et  de  Surinam {Geoiïroya  jamaïcensis) 
de  la  famille  deslégumineuses  [Magas.für  Pliarm, 
v.  Geiger,  septembre  1824]. 

SUZANNITE  (Min.).  — Sulfato-carbonate  de 
plomb  SOv  Pb,  3C03Pb.  Cette  substance,  qui  a la 
même  composition  que  la  lcadhillite,  se  présente 
en  petits  rhomboèdres  d’un  vif  éclat;  blancs, 
jaunes,  bruns,  verdâtres;  facilement clivables  pa- 
rallèlement à la  base  et  qui  accompagne  la 
lcadhillite,  la  lanarkite  et  la  cérasite,  à Leodhills 
(Écosse),  à Nertschinsk  (Sibérie). 

Caractères.  — Ceux  de  la  leadhillite. 

Dureté,  2,5.  Poussière  blanche.  Densité,  6,5 
à 6,55. 


Forme  cristalline. — Rhomboèdre  pp  = 72°, 29'. 
a'  p = 111°, 22’.  Faces  p,  e*,  a1,  b1.  Clivage  très- 
facile  a*. 

SUSSEXITE  (Min.).  — Borate  de  manganèse  et 
de  magnésie  hydraté  (MnO,  MgO)2  Bo*03  4-  II20. 
Petites  masses  fibreuses  remplissant  des  veines 
dans  la  franklinite,  la  zincite,  la  willemite,  à 
Franklin  furnace,  Sussex,  C°,  N.  J. 

Blanc,  avec  teinte  jaune  ou  rougeâtre.  D’un 
éclat  soyeux.  Translucide.  Soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique. 

Caractères.  — Dans  le  tube  fermé,  donne  de 
l’eau  en  devenant  foncé.  Fond  à la  flamme  d’une 
bougie.  Au  feu  d’oxydation,  fond  en  une  masse 
cristalline  noire  en  colorant  la  flamme  en  vert. 
Avec  les  flux,  réactions  du  manganèse. 

SVANBERGITE  (Min.).  — Sulfato-phosphate 
hydraté  d’alumine,  de  chaux  et  de  soude  (7) 
Analyses. — I,  par  Igelstrbm  ; II,  parBlomstrand: 


Ph!05 

17.80 

J5.70 

So3 

17.32 

15.97 

APO3 

37.84 

34.95 

FeO 

. . 1.40 

0.73 

MnO 

traces 

PbO 

3.82 

MgO 

0.24 

CaO 

6.0 

16.59 

NaaO 

» 

H20 

G 80 

12.21 

Cl 

» 

Trouvé  à HorrsjOberg,  Wermeland,  avecklapro-  , 
thine,  disthène,  pyrophyllite,  damourite  et  héma- 
tite. Ressemble  à la  beudantito  par  sa  cristallisa-  | 
tion.  Éclat  vitreux  ou  adamantin;  jaune  de  miel,  I 
brun  ou  rose.  Translucide. 

Caractères . — Peu  attaquable  aux  acides;  I 
dans  le  tube,  donne  une  eau  acide.  Sur  le  char-  I 
bon,  ne  fond  que  sur  les  arêtes.  Avec  la  soude,  au  | 
feu  de  réduction , donne  une  masse  hépatique  ] 
rouge,  qui  devient  verte  avec  l’eau  et  donne  de  1 
l’hydrogène  sulfuré  avec  les  acides  étendus.  Avec  t] 
le  borax,  réactions  du  fer;  avec  l'azotate  de  co- 
balt,  belle  coloration  bleue. 

Dureté,  5.  Poussière  rougeâtre  ou  incolore.  ï 
Densité,  3,3. 

Forme  cristalline.  — Rhomboèdrep  p=00°,37'.  i 

SYUOCÉRYLIQUE  (ACIDE),  C18II5802.  — 
Cet  acide,  dont  la  formule  n’est  pas  suffisamment 
établie,  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  1 
l’alcool  sycocérylique  pendant  6 heures  avec  de  ' 
l’acide  nitrique  étendu;  ilseconvcrtit  en  une  masse  ; 
jaune  foncé,  résineuse,  qui,  dissoute  dans  l’alcool,  1 
fournit  des  cristaux  d’acide  sycocérylique,  qui  n’a 
pu  être  séparé  d’un  dérivé  iiitré  formé  en  même 
temps.  Cet  acide  se  dissout  dans  les  alcalis  et  la  so- 
lution fournit  un  précipité  avec  l’acétate  de  plomb. 

On  n’a  pu  obtenir  l’acido  sycocérylique  en  oxydant 
l’alcool  par  l’acide  chromique  en  solution  modé- 
rément étendue  (Warren  de  la  Rue  et  II.  Müller, 
Mém.  cit.,  à l’article  Sïcocérïuqi  e (alcool)]. 
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SYCOCER.YLIQ.UE  (ALCOOL), 

Ci$H?oo  = C18  H59 . 0 H. 

— Cet  alcool,  qui,  d’après  sa  formule  brute,  ap- 
partient à la  série  de  l’alcool  benzylique,  existe, 
sous  forme  d’acétate,  dans  l’exsudation  du  Ficus 
rubiginosa,  plante  do  la  Nouvelle-Galles  du  Sud. 
Cette  exsudation  constitue  des  morceaux  résineux 
irréguliers,  de  couleur  blanchâtre,  jaune  ou  rouge. 
Elle  est  cassante  et  possède  l’éclat  de  la  cire  sur 
la  cassure;  les  grands  morceaux  sont  mous  à l’in- 
térieur ; la  résine  se  ramollit  vers  30°  et  devient 
molle  et  plastique.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau, 
mais  l’alcool  chaud,  l’éther,  l’essence  de  térében- 
thine, etc.,  la  dissolvent  aisément;  elle  contient 
73  °/0  de  sycorétine  (voyez  ce  mot),  14  °/0  d’acé- 
tate de  sycocéryle  et  13  "/„  de  caoutchouc  et  d’im- 
puretés [Warren  de  la  Hue  et  H.  Millier,  Proc. 
Boy.  Son.  London,  t.  X,  p.  ‘298;  Philos.  Transact., 
1860,  p.  43  (Mém.  détaillé);  Répert.  de  Chim. 
pure,  1860,  p.  410J. 

Pour  préparer  l’alcool  sycocérylique,  on  sapo- 
nifie l’acétate  (voyez  son  extraction  plus  loin)  par 
une  solution  de  sodium  dans  l’alcool  (alcoolate  de 
sodium).  Par  le  refroidissement,  le  mélange  ne  se 
troublo  pas,  mais  lorsqu’on  l’étend  d’eau,  il  laisse 
déposer  l’alcool  sous  la  forme  de  flocons  fins  qu’on 
purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  chaud. 

L’alcool  sycocérylique,  C18H30O,  cristallise  en 
prismes  très-minces  groupés  en  mamelons  res- 
semblant à la  caféine.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  dans  les  alcalis  et  dans  l’ammoniaque, 
mais  il  se  dissout  aisément  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  le  chloroforme  et  l’huile  de  naphte.  Il 
fond  vers  90°  et  se  fige  de  nouveau  en  une  masse 
cristalline  ; chauffé  plus  fort,  il  distille  en  partie 
sans  altération. 

L’acide  azotique  étendu  oxyde  lentement  l’al- 
cool sycocéryliciue  et  le  convertit  en  acide  syco- 
cérylique, C18HS802,  qui  n’a  pas  été  obtenu  à 
l’état  de  pureté.  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’alcool 
avec  de  l’acide  chromique  modérément  étendu, 
l’acide  ne  prend  pas  naissance;  on  a obtenu  une 
fois  un  corps  cristallisant  en  prismes  minces,  qui 
était  peut-être  l'aldéhyde  sycocérylique,  C18HS80. 

Le  potassium  et  la  potasse  fondante  décompo- 
sent l’alcool  sycocérylique  ; dans  le  dernier  cas 
on  n’a  pu  observer  la  formation  de  l’acide  corres- 
pondant. 

L’alcool  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  en 
le  colorant  en  brun,  sans  cependant  engendrer 
un  acide  sulfoconjugué  ; l’eau  précipite  de  la  solu- 
tion une  substance  visqueuse,  peu  soluble  dans 
l’alcool. 

Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  agissent  facilement 
sur  l’alcool  sycocérylique  ; lorsqu’on  emploie  une 
solution  alcoolique  de  l’hydrate  de  sycocéryle,  il 
se  forme  des  combinaisons  cristallisées. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  l’alcool 
vers  60°  en  donnant  lieu  à un  dégagement  de  gaz 
chlorhydrique  et  à la  formation  d’un  chlorure  qui 
n’a  pu  être  séparé  du  phosphale  de  sycocéryle 
formé  en  même  temps. 

Le  chlorure  d'acétyle  transforme  à chaud  l’al- 
cool en  acétate  elle, chlorure  de  benzoyle  en  éther 
benzoïque. 

ÉTHERS  DE  L’ALCOOL  SYCOCÉRYLIQUE. 

Acétate  de  sycocéryle, 

C20HMO2=  C18llss.O.Cs  II30. 

Cet  éther  existe  tout  formé  dans  l’exsudation 
du  Ficus  rubiginosa  qui  on  contient  environ  14  %. 
Pour  l’en  retirer,  on  traite  l’exsudation  résineuse 
par  l’alcool  froid,  qui  dissout  la  sycorétine  ; on 
cpuise  ensuite  la  partie  insoluble  par  de  l’alcool 
bouillant,  et  l’on  purifie  le  produit  blanc  qui  se 


sépare  par  le  refroidissement  de  la  solution  par 
plusieurs  cristallisations  dans  une  grande  quan- 
tité d’alcool  chaud,  en  prenant  la  précaution  do  no 
laisser  refroidir  les  solutions  alcooliques  qu’à  4U° 
et  de  les  filtrer  alors  rapidement.  On  élimine  ainsi 
une  substance  floconneuse.  L’acétate  de  sycocé- 
ryle ainsi  purifié  est  traité  à 30°  par  une  quantité 
d’éther  insuffisante  pour  on  dissoudre  la  totalité  et 
soumis  finalement  à une  dernière  cristallisation 
dans  l’alcool,  l’éther  ou  le  chloroforme.  Le  trai- 
tement à l’éther  a pour  but  d’éliminer  une  sub- 
stance étrangère  cristalline  neutre  qui  a donné 
à l’analyse  les  chiffres  C = 75,6;  H = 12,3. 

L’acétate  de  sycocéryle  cristallise  dans  l’éther  en 
prismes  aplatis,  qui  affectent  généralement  la 
forme  de  tables  hoxagonales;  l’alcool  le  dépose  en 
écailles.  Par  le  frottement  il  devient  fortement 
électrique.  Il  fond  à 118-120°  et  se  solidifie  de 
nouveau  vers  80°  en  une  masse  diaphane,  deve- 
nant bientôt  opaque  et  cristalline.  Il  distille  sans 
altération,  mais  lorsqu’on  le  chauffe  trop  brusque- 
ment, le  liquide  distillé  acquiert  une  odeur  rance 
et  contient  de  l’acide  acétique. 

L'alcool  chaud,  l’éther,  le  chloroforme,  la  ben- 
zine, l’acétone,  l’essence  de  térébenthine  dissolvent 
aisément  l’acétate  de  sycocéryle  ; la  solution  alcoo- 
lique, qui  est  neutre,  ne  précipite  ni  par  l’acétate 
de  plomb  ni  par  celui  de  cuivre. 

La  potasse  no  l’attaque  pas  môme  à l’ébullition; 
la  potasse  fondante  le  décompose  avec  dégagement 
d’hydrogène;  l’alcoolate  de  sodium  le  saponifie  à 
chaud. 

L’acide  sulfurique  dissout  l’acétate  et  la  solu- 
tion se  colore  peu  à peu  en  brun  ; l’eau  en  préci- 
pite une  substance  dure,  fusible  au-dessous  de 
160°.  L’acide  azotique  étendu  transforme  l’éther, 
à chaud,  en  une  substance  jaune  résineuse;  l’acide 
fumant  le  dissout  déjà  à froid  et  l’eau  précipite 
de  la  solution  un  dérivé  nitré,  amorphe.  Le  chlore, 
le  brome  ou  l’iode  attaquent  violemment  l’acétate 
sycocér.vliquo  et  fournissent  des  produits  rési- 
neux ; lorsqu’on  ajoute  à la  solution  alcoolique 
chaude  de  l’éther  une  solution  alcoolique  de  brome 
ou  d'iode,  on  obtient  des  composés  cristallisés, 
qui  se  déposent  par  le  refroidissement. 

Bexzoate  de  sycocéryle, 

C«  H34Os  = C'8  H59 .0.C7H50. 

— On  dissout  l’alcool  sycocérylique  dans  le  chlo- 
rure de  benzoyle  et  l’on  chauffe  : il  se  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique  et  le  produit  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  qu’on 
lave  avec  une  solution  do  bicarbonate  potassique, 
puis  avec  de  l’eau,  et  qu’on  épuise  par  l’alcool 
bouillant.  Le  benzoate  sycocérylique  reste  inso- 
luble et  est  purifié  finalement  par  une  cristallisa- 
tion dans  l’éther  bouillant.  11  se  présente  en  petits 
cristaux  prismatiques,  à peine  solubles  dans  l’al- 
cool, mais  solubles  dans  l’éther  bouillant,  et  solubles 
en  toutes  proportions  dans  la  benzine  et  le  chlo- 
roforme [Warren  de  la  Rue  et  H.  Müller,  loc. 
cit.].  , A.  H. 

SYCORETINE. — Cetto  matière  résineuse  con- 
stitue environ  les  73  centièmes  de  l’exsudation  du 
Ficus  rubiginosa,  qui  contient  en  outre  de  l’acé- 
tate sycocérylique. 

On  traite  la  résine  par  de  l’alcool  froid  qui  ne 
dissout  principalement  que  la  sycorétine  : la  solu- 
tion est  neutre,  de  couleur  brune  et  ne  précipite 
qu’à  peine  par  les  acétates  de  cuivre  ou  de  plomb. 
On  y ajoute  de  l’eau,  on  dissout  la  résine  préci- 
pitée de  nouveau  dans  l’alcool  et  l’on  répèto  cette 
opération  plusieurs  lois. 

La  résine  ainsi  décolorée  n’est  pas  encore  en- 
tièrement pure;  sa  solution  laisse  déposer  à froid, 
au  bout  do  quoique  temps,  un  corps  cristallisé 
qu’on  élimine  complètement  en  ajoutant  un  pou 
deau  au  liquide;  la  solution  filtrée  et  additionnée 
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d’eau  fournit  la  sycorétine  sous  forme  d’une  masse 
cassante,  blanchâtre,  devenant  fortement  élec- 
trique par  le  frottement,  et  fusible  dans  l’eau 
chaude.  Insoluble  dans  l’eau,  les  acides  étendus, 
les  alcalis  et  l’ammoniaque,  elle  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  l'es- 
sence de  térébenthine. 

La  sycorétine  ne  paraît  pas  être  un  corps  dé- 
fini; lorsque,  par  précipitation  fractionnée  de  sa 
solution  alcoolique  par  l’eau,  on  la  partage  en  deux 
portions,  celles-ci  n’offrent  pas  la  même  composi- 
tion; ainsi  la  première  a donné  C = 74,7  ; H = 10,l 
et  la  seconde  C = 77,9;  H = 9,9. 

Chauffée,  la  sycorétine  fond  et  commence  à se 
décomposer  à quelques  degrés  déjà  au-dessus  de 
son  point  de  fusion  : il  se  dégage  de  l’eau  et  il  se 
développe  une  odeur  de  cire;  chauffée  plus  for- 
tement, la  substance  se  détruit  et  il  distille  un 
liquide  d’une  odeur  particulière  contenant  beau- 
coup d’acide  acétique. 

L’acide  nitrique  concentré  convertit  la  sycoré- 
tine en  un  dérivé  nitré;  il  se  forme  en  même 
temps  un  peu  d’acide  oxalique,  mais  pas  d’acide 
picrique.  Le  dérivé  nitré  se  dissout  facilement  dans 
la  potasse,  l’ammoniaque  ou  le  carbonate  potas- 
sique (sans  en  chasser  l’acide  carbonique)  et  colore 
ces  solutions  en  jaune-brun;  le  composé  potas- 
sique fond  et  détone.  L’acide  sulfurique  dissout  la 
sycorétine  en  se  colorant  en  vert;  la  solution  ne 
contient  pas  de  sucre  [Warren  de  la  Rue  et 
H.  Miiller,  Philos.  Transac.,  1861),  p.  43].  A.  H. 

SYÉl>OORlTE(Min.). — Sulfure  de  cobalt,  CoS, 
massif  ou  en  grains,  trouvé  à Syepoor,  dans  le 
Radjouptana,  Inde  nord-ouest,  où  il  se  trouve 
dans  des  schistes  anciens  avec  pyrrhotine.  Cou- 
leur gris  d’acier  légèrement  jaunâtre. 

Densité,  5,45. 

SYIIÉDRITE  (Shepard)  (Min.).  — Stilbite  im- 
pure de  couleur  verte,  trouvée  dans  les  mon- 
tagnes de  Syhédra,  près  de  Bombay. 

SYLVANE  (Min.)  [ Syn.  Tellure  graphique, 
or  graphique,  sylvanite;  tellure  ferrifère  et  auri- 
fère, or  gris  jaunâtre,  mtillerine].  — Tellurure 
d’or  et  d’argent;  avec  plomb  (mûllerine).  Forme 
de  petits  enduits  cristal  isés  en  dendrites  de  ma- 
nière à imiter  des  caractères  hébraïques,  ce  qui 
lui  a valu  son  ancien  nom;  d’un  gris  d’acier  clair, 
parfois  avec  des  irisations  couleur  de  laiton.  Sur 
le  quartz,  en  petites  veines,  avec  or,  dans  le  por- 
phyre à Offenbanya  et  à Nagyag  (Transylvanie). 
On  en  a trouvé  aussi  à Calaveras,  Californie. 

Caractères.  — Dans  le  tube  ouvert,  donne  un 
sublimé  blanc,  qui  près  de  l’essai  est  gris.  Ce 
sublimé  fond  en  gouttelettes  transparentes.  Sur 
le  charbon,  fond  en  un  globule  gris  foncé,  en 
couvrant  le  charbon  d’un  enduit  blanc;  celui-ci 
disparaît  au  feu  de  réduction  en  colorant  la 
flamme  en  un  bleu  verdâtre.  Après  une  longue 
insufflation,  il  reste  un  globule  d’or.  La  mülle- 
rine  donne  un  enduit  de  plomb  sur  le  charbon. 

Dureté,  1,5  à 2.  Densité,  de  7,5  à 8,3. 

Forme  cristalline.  — Prismes  orthorhombi- 
ques  mm  — 110°, 48'  ; e1/!  e)/s  par-dessus 
p = 78°, 35';  faces  m,  p,  a ',  e1/2,  h1,  g1,  g3,  b'13, 
b1,  etc.  Clivage  p.  Macles  : h’. 

SYLVINE  (Min.)  [Sya.  Léopnldite,  potasse  mu- 
rialèe\.~  Chlorure  de  potassium  K Cl,  trouvé  en 
enduits  dans  les  fumerolles  des  volcans  et  en 
très-beaux  cristaux  cubooctaédriques,  dans  les 
couches  de  carnallite  de  Stassfurt. 

Dureté,  2.  Densité,  1,9  à 2. 

Forme  cristalline.  — Cubique;  faces  p,  a1. 
Clivage  cubique. 

SYLVIKOLIQÜE  (ACIDE)  [Maly,  Jahresber. 
fur  Chem.,  1861;  Ilépert.  de  Chimie  pure,  1802, 
p.  443].  M.  Maly  donne  le  nom  d’acide  sylvino- 
lique  à un  acide  produit  par  l’action  d’un  courant 
de  gaz  chlorhydriquo  sur  une  solution  alcoolique 


d’acide  abiétique  (ou  sylvique).  Il  se  forme  un 
dépôt  cristallin,  qu’il  regarde  comme  identique 
avec  l’acide  sylvique  de  Licbert,  et  il  reste  en 
solution  de  l’acide  sylvinolique  que  l’on  précipite 
par  l’eau.  Cet  acide  est  incristallisable;  il  fond  à 
120°  et  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  incris- 
tallisables.  Le  sel  de  calcium  est  un  précipité 
floconneux  renfermant  C85H3404Ca,  et  le  sel 
d’argent,  un  précipité  pulvérulent,  presque  inso- 
luble dans  l’ammoniaque;  il  renfermerait 

C2!H34  04Ag2.  E.  G. 

SYLVIQUE  (ACIDE).  — On  a donné  le  nom 
d’acide  sylvique  à un  acide  résineux  extrait  de  la 
colophane  et  sur  la  nature  duquel  les  chimistes 
ne  sont  pas  d’accord. 

En  analysant  la  colophane,  Dnverdorben  a 
trouvé  deux  résines  : l’une  amorphe,  l’acide  pi- 
nique  ou  résine-a  de  térébenthine,  l’autre  cris- 
tallisée qui  a été  désignée  sous  le  nom  d’acide 
sylvique  et  appelée  résine-p  de  térébenthine  par 
Gerhardt.  En  outre,  suivant  Laurent,  la  colophane 
renfermerait  un  peu  d’acide  pimarique  que  l’on 
retire  surtout  du  galipot  (voyez  Pimarique  (acide), 
t.  II,  p.  1022,  et  Pinique  (acide),  t.  II,  p.  1026). 
L’acide  sylvique  a été  étudié  par  Trommsdorff, 
Liebig,  II.  Rose,  Laurent,  et  leurs  analyses  con- 
duisent à la  formule  C20H30O2,  qui  eu  fait  un 
isomère  de  l’acide  pimarique  et  de  l’acide  pinique. 
En  outre,  M.  Baup  a retiré  de  la  colophane  fran- 
çaise un  acide  pinique  cristallisé,  et  de  la  résine 
de  Pinus  abies  un  acide  abiétique  également  cris- 
tallisé; tous  deux,  suivant  Gerhardt,  paraissent 
être  identiques  avec  l’acide  sylvique.  Enfin,  en 
distillant  dans  le  vide  l’acide  pimarique,  Laurent 
a obtenu  un  acide  pyromarique  qu’il  regarde 
comme  identique  avec  l’acide  sylvique. 

M.  Maly  est  arrivé  à d’autres  résultats  ; suivant 
lui,  l’acide  sylvique  d’Unverdorben  renfermerait 
non  C20H30O2,  mais  C44II6405,  aussi  lui  donne- 
t-il  le  nom  d’acide  abiétique.  La  colophane  serait 
un  anhydride  de  cet  acide  abirétique  et  renfer- 
merait C44H6204.  — Voyez  Abiétique  (acide). 

D’autre  part,  M.  Siewert  a retiré  de  la  colophane 
un  acide,  C2°H30O2,  qu’il  a appelé  acide  sylvique, 
et  dont  il  a reconnu  l’identité  avec  l’acide  étudié 
par  Trommsdorff  et  Laurent. 

M.  Maly  admet  comme  espèce  distincte  l’acide 
sylvique  de  Siewert.  D’après  ses  expériences,  cet 
acide  sylvique  se  formerait  également  par  l’action 
des  acides  sur  l’acide  abiétique.  Il  y aurait  donc 
en  résumé  deux  acides  résineux:  l’un  l'acide  abié- 
tique, renfermant  C44II6405  (ancien  acide  syl- 
vique), et  l’acide  sylvique  de  Siewert,  renfermant 

Csohsoo*. 

Nous  décrirons  ici  les  résultats  obtenus  par 
Trommsdorff,  Rose,  Laurent  et  par  Siewert,  ren- 
voyant à l’article  Ajuétique  (acide)  pour  l’indica- 
tion des  dérivés  de  l’acide  abiétique  de  M.  Maly. 

Remarquons,  du  reste,  que  les  indications  des 
auteurs  no  sont  pas  très-concordantes  et  qu’il  est 
difficile  de  savoir  si  les  propriétés  attribuées  à 
l’acide  sylvique  se  rapportent  bien  à une  même 
espèce  chimique  [Unverdorben,  Poggend.  Ann., 
t.  VII,  p.  3 H ; t.  VIII,  pp.  40,  407  ; t.  XI,  pp.  26, 
230  et  293;  t.  XI,  p.  416;  — Trommsdorff,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XIII,  p.  169;  — Liebig, 
ibid.,  t.  XIII,  p.  174;  — Rose,  t.  XIII,  p.  174; 
t.  XXXII,  p.  297  ; t.  XL,  p.  307  ; — Laurent, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  LXV,  p.  324; 
t.  LXXII,  p.  383,  et  (3)  t.  XXII,  p.  459;  — Sie- 
wert, Jahresbericht  für  Chem.,  1801,  p.  389;  — 
Maly,  sources  citées,  t.  I,  p.  1]. 

Préparation.  — Pour  préparer  son  acide  syl- 
vique, Trommsdorff  délaye  de  la  colophane  bien 
pulvérisée  dans  l’alcool  do  00°  centésimaux  ; la 
liqueur  trouble  laisse  déposer,  au  bout  de  quelque 
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temps,  l’acide  sylvique  impur  à l’état  de  flocons 
jaunes  que  l’on  sépare  du  liquide  surnageant  et 
qu’on  lave  à plusieurs  reprises  avec  de  l’alcool; 
puis  on  les  dissout  à chaud  dans  de  l’alcool  de  iiU0, 
et  l’on  ajoute  à la  solution  bouillante  assez  d’eau 
pour  précipiter  une  partie  de  la  résine.  Il  se 
sépare  alors  des  gouttes  brunes,  tandis  que  la 
solution  surnageante  s'éclaircit;  on  décante  pen- 
dant que  la  masse  est  encore  chaude,  et  alors  les 
gouttes  résineuses  cristallisent  par  le  refroidisse- 
ment. On  purifie  ces  cristaux  en  les  dissolvant 
dans  l’alcool  chaud,  précipitant  par  l’eau  et  répé- 
tant cette  opération  deux  ou  trois  fois. 

Laurent  traite  la  colophane  broyée  par  l’alcool 
froid  à plusieurs  reprises,  puis  fait  bouillir  le 
résidu  avec  l'alcool,  et  abandonne  la  liqueur  à la 
cristallisation;  il  obtient  ainsi  des  cristaux  mêlés 
d’un  sirop  jaunâtre  qu’il  enlève  par  l'agitation 
avec  l’alcool.  11  est  à remarquer  qu’en  opérant  de 
la  même  manière  sur  la  colophane  de  Bordeaux, 
Laurent  a obtenu  non  l’acide  sylvique,  mais  son 
isomère  l’acide  pimarique.  11  y a là  une  contra- 
diction difficile  à comprendre.  Aussi  Strecker 
regarde-t-il  l’acide  sylvique  et  l’acide  pimarique 
comme  identiques.  Suivant  Maly,  l’extraction 
par  l'alcool  fournit  l’acide  abiétique.  Laurent  a 
également  obtenu  de  l’acide  sylvique  en  distillant 
dans  le  vide  l’acide  pimarique  ; il  avait  d’abord 
appelé  ce  produit  de  distillation  acide  pyro- 
marique,  mais  il  l’a  depuis  considéré  comme 
identique  avec  l’acide  sylvique. 

Propriétés.  — Les  indications  des  auteurs  sont 
différentes  au  sujet  des  propriétés  de  l’acide  syl- 
vique. 

L’acide  sylvique  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment d’une  solution  moyennement  concentrée  et 
bouillante  en  grosses  tables  rhombes,  très-minces 
et  réunies  en  faisceaux  (Trommsdorflj.  Ce  sont, 
suivant  Unverdorben,  des  prismes  quadrilatères,  à 
base  rhombe,  terminés  par  un  sommet  à quatre 
faces.  Laurent  dit  que  ce  sont  des  tables  trian- 
gulaires et  non  quadrilatères;  quelquefois  les 
côtés  de  ces  tables  ont  deux  à trois  lignes  de 
longueur;  la  face  qui  correspond  à la  base  du 
triangle  est  inclinée  et  les  deux  autres  côtés  du 
triangle  sont  remplacés  par  deux  facettes  ; l’angle 
sommet  est  légèrement  tronqué.  D’après  Siewert, 
les  cristaux  sont  des  combinaisons  dérivées  d’un 
prisme  rhombique  de  00°  et  84",  ayant  les  arêtes 
aiguës  latérales  tronquées  et  terminées  par  des 
faces  sphéroïdales,  développées  assez  complète- 
ment pour  oblitérer  les  deux  faces  du  prisme. 
Ils  sont  vitreux,  fragiles,  et,  par  la  trituration, 
fournissent  une  poudre  blanche. 

Laurent  fixe  le  point  de  fusion  vers  125°.  Après 
sa  fusion,  l’acide  sylvique  présenterait  la  même 
solubilité  dans  l’alcool  que  l’acide  pimarique. 
L’acide  sylvique  fond,  d’après  Unverdorben,  à 
152°5;  d’après  Wœhler,  à 140°,  et,  après  avoir 
été  fondu,  se  solidifie  en  une  masse  qui  fondrait 
déjà  à 00-100°  [Wœhler,  Ann.  der  Chem.  h. 
Pliarm.,  t.  XLI,  p.  455].  Suivant  Siewert,  l’acide 
chauffé  dans  un  tube,  qu’il  soit  cristallisé  ou 
qu’il  ait  déjà  subi  la  fusion,  fond  à 102°;  mais 
quand  il  est  chauffé  dans  une  cornue,  il  se  ra- 
mollit à 110°  et  fond  complètement  à 450°,  en  un 
liquide  clair,  qui  se  solidifie  en  une  masse  fon- 
dant alors  en  partie  à 135°  et  complètement 
à 455°.  L’acide  abiétique  de  Maly  fond  à 405°. 

L’acide  sylvique  se  sublime  partiellement  à 1 70°, 
et  la  portion  distillée,  redissoute  dans  l’alcool, 
fournit  de  l’acide  inaltéré;  mais  il  se  forme  un 
résidu  qui  ne  bout  pas  encore  à 200°  (Siewert). 

Suivant  Laurent,  on  peut  distiller  plusieurs 
fois  l’acide  sylvique  en  ne  lui  faisant  subir  qu’une 
faible  altération. 

L’acide  sylvique  est  soluble  dans  l’acide  acé- 
tique, l’éther,  l’essence  do  térébenthine,  le  pétrole. 


Il  se  dissout  dans  10  parties  d’alcool  froid  et  les 
4/5  de  son  poids  d’alcool  à 92°;  sa  solubilité  est 
plus  grande  que  celle  de  l’acide  pimarique 
(Siewert).  D’après  Unverdorben,  il  est  soluble 
dans  3 p.  d’alcool  bouillant  de  65°,  d’où  il  cris- 
tallise par  le  refroidissement,  et  dans  4 p.  d’al- 
cool absolu;  par  l’addition  d’un  égal  volume 
d’eau  à sa  solution  alcoolique,  il  se  sépare  sous 
forme  d’une  huile  translucide  qui  se  solidifie  par 
l'exposition  à l’air. 

Sylvates.  — L’acide  sylvique  est  monobasique, 
ses  sels  sont  obtenus  par  cb  îble  décomposition 
ou  par  dissolution  dans  les  alcalis,  ou  par  préci- 
pitation d’une  solution  alcoolique  des  acétates, 
par  une  solution  alcoolique  de  résine , dis- 
solution du  précipité  dans  l’éther  et  addition 
d’alcool  de  80  centièmes  à la  solution.  Ils  sont 
pour  la  plupart  solubles  dans  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  Cî0Hî9OîAg,  est  cristallin, 
soluble  dans  l’alcool  (Rose). 

Le  sel  d’ammonium  est  une  masse  visqueuse. 

Le  sel  de  baryum  forme  des  flocons  blancs, 
solubles  dans  l’alcool  absolu  et  bouillant. 

Le  sel  de  calcium  renferme  (C20II29O2)sCa 
(Siewert). 

Le  sel  cuivrique  (C50H!9Os)IGu  est  en  flocons 
bleu  pâle  (Siewert). 

Le  sel  ite  plomb  est  un  précipité  blanc,  non 
cristallin,  insoluble  dans  l’alcool  (ltose).  D’après 
Laurent,  lorsqu’on  ajoute  une  solution  étendue 
d’acide  sylvique  dans  l’alcool  bouillant  à une  so- 
lution alcoolique  bouillante,  très-peu  concentrée, 
d’acétate  de  plomb,  il  ne  se  forme  pas  de  préci- 
pité immédiatement,  mais  peu  à peu  on  voit  se 
déposer  de  longues  aiguilles  très-fines  qui  sont 
des  prismes  à 4 pans  terminés  par  des  pyramide 
o i d<»  biseaux  très-aigus. 

Le  sel  de  potassium,  Cî0H29O2K,  forme  des 
aiguilles  lanugineuses,  peu  solubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  assez  solubles 
dans  l’alcool  bouillant.  On  l’obtient  en  faisant 
bouillir  une  solution  d’acide  dans  l’alcool  avec 
du  carbonate  de  potassium.  Siewert  a obtenu  un 
sel  acide,  C20H29O2K,3C20H30O2,  en  précipitant 
une  solution  alcoolique  d’acide  sylvique  par  une 
solution  alcoolique  d’acétate  de  potassium.  On  le 
produit  aussi  en  soumettant  à l’ébullition  une 
solution  d’acide  sylvique  dans  de  la  potasse 
alcoolique  ; il  se  solidifie,  pendant  le  refroidisse- 
ment, en  uno  masse  cristalline,  que  l’on  purifie 
par  recristallisation  et  compression. 

Le  sel  de  sodium  cristallise;  on  le  prépare 
comme  le  sel  neutre  de  potassium. 

Quand  on  abandonne  à l’air  une  solution 
alcoolique  d’acide  sylvique,  de  manière  qu’elle 
s’évapore  lentement,  il  reste  une  matière  incris- 
tallisable,  qui  a été  regardée  comme  un  acide 
oxysvlvique  [Hesse,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm., 
t.  XXIX,  p.  441].  E.  G. 

SYMPL.ESITE  (Min.).  — Substance  ressem- 
blant à l’érythrite  par  sa  forme  et  que  l’ou  sup- 
pose être  un  arséniate  ferreux.  Petits  cristaux  et 
agrégations  d’un  bleu  verdâtre,  d’un  éclat  vitreux, 
nacré  sur  la  face  de  clivage  (g1);  trouvés  à Lo- 
benstein,  Voigtland,  avec  fer  spathiquo. 

Dureté,  2,5  environ.  Densité,  2,95. 

Caractères.  — Dans  le  tube  fermé,  donne 
beaucoup  d'eau,  puis  un  léger  sublimé  d’acide  arsé- 
nieux ; il  reste  un  résidu  noir  magnétique.  Sur  le 
charbon,  donne  uno  odeur  arsénicale.  Avec  les 
flux,  réactions  du  fer  et  indices  du  manganèse. 

SYNANTIIUOSE,  C1!I4!S011.  — Ce  sucre,  de 
la  classe  des  saccharoses,  a été  trouvé  par  Popp 
dans  les  tubercules  dos  Synanthérées,  où  il  existe 
conjointement  avec  l’inuline  et  la  glucose.  Los 
tubercules  de  Dahlia  variubilis  et  d'flelianthus 
luberosus  arrivés  à l’état  de  maturité  en  contien- 
nent le  plus  et  se  prêtent  le  plus  facilement  à 
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son  extraction  [O.  Popp,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLVJ,  p.  181  ; liait,  de  la  Soc.  chim., 
1871,  t.  XV,  p.  9GJ. 

Le  suc  des  tubercules  est  précipité  par  le  sous- 
acétate  de  plomb,  filtré,  et  l’excès  de  plomb  est 
chassé  par  l'hydrogène  sulfuré;  le  liquide,  filtré 
de  nouveau  et  débarrassé  de  l’hydrogène  sulfuré, 
est  neutralisé  par  du  carbonate  de  magnésium 
et  évaporé  au  bain-marie.  Le  résidu  sirupeux 
contient  la  synanthrose,  souillée  par  de  la  glu- 
cose et  de  l’inuline;  on  le  traite  par  de  petites 
portions  d’alcool,  jusqu’à  ce  que  touto  la  glucose 
soit  éliminée  et  que  la  substance  n’offre  plus  de 
pouvoir  rotatoire,  et  on  l’épuise  ensuite  à une 
douce  chaleur  à plusieurs  reprises  par  de  très- 
petites  quantités  d’alcool  étendu  d’eau,  qui  s’em- 
pare de  la  synanthrose,  tandis  qu’il  laisse  l’iriu- 
iine  à l’état  insoluble.  Finalement  ces  solutions 
alcooliques  sont  réunies,  décolorées  par  le  char- 
bon animal  et  versées,  sous  forme  d’un  filet  mince, 
dans  un  mélange  d’alcool  absolu  et  d’éther. 

La  synanthrose,  Cl2H22Ou,  se  précipite  alors 
complètement  à l’état  d’une  masse  volumineuse 
blanche  et  amorphe,  qui  est  très-déliquescente  et 
qui  doit  être  lavée  avec  de  l’alcool  éthéré  et  séchée 
dans  le  vide.  Elle  est  très-soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  faible,  peu  soluble  dans  l’alcool  ab- 
solu et  insoluble  dans  l’éther.  La  synanthrose 
possède  une  saveur  fade,  non  sucrée.  Elle  forme 
avec  l’eau  un  hydrate  C12tI22Ou  -(-  H2  O,  qui  re- 
tient très-énergiquement  son  eau  qu’on  ne  peut 
lui  enlever  par  l’action  de  la  chaleur  sans  l’alté- 
rer plus  profondément;  elle  paraît  engendrer  avec 
une  molécule  d’alcool  une  combinaison  analogue. 
Chauffée,  elle  brunit  vers  140-145°,  et  se  scinde 
en  glucose  et  en  lévulosane. 

La  synanthrose  est  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée,  et  n’agit  sur  les  solutions  alcalines  de 
cuivre  qu’après  une  longue  ébullition.  Elle  n’est 
pas  directement  fermentescible,  mais  éprouve 
d’abord,  par  l’action  de  la  levure,  un  dédouble- 
ment en  glucose  et  lévulose. 

Les  acides  lui  font  subir  très-rapidement  le 
même  dédoublement,  et  le  mélange  de  glucose  et 
de  lévulose  possède  le  pouvoir  rotatoire  [et] 
= — 54°, 09  qui  est  double  de  celui  du  sucre 
interverti.  Par  une  action  prolongée  de  ces  acides, 
il  se  forme  do  l’acide  glucique.  La  potasse  ne 
brunit  pas  la  synanthrose  à froid;  l’acide  sulfu- 
rique la  noircit.  Le  nitrate  d’argent  donne  dans 
la  solution  de  synanthrose  un  précipité  blanc; 
à chaud,  il  y a réduction.  Le  nitrate  mercureux 
est  réduit  déjà  à froid  ; le  nitrate  mcrcuriquc  pro- 
duit un  précipité  blanc,  qui  s’agglomère  à chaud 
sans  se  réduire. 

La  synanthrose  empêche  la  précipitation  des 
oxydes  de  cuivre,  de  fer  et  de  chrome  par  les  al- 
calis. 

L’acide  azotique  étendu  l’oxyde  avec  produc- 
tion des  acides  saccharique  et  oxalique. 

Le  mélange  d’acides  azotique  et  sulfurique  la 
convertit  en  un  produit  nitré  explosible,  peu  so- 
luble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool. 

La  synanthrose  ne  se  combine  pas  avec  le  sel 
marin. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  do  baryte  à une  solu- 
tion de  synanthrose  dans  l’alcool,  on  obtient  une 
combinaison  barytique,  C12II18Ba2011,  sous  la 
forme  d’un  précipité  volumineux,  soluble  dans 
l’eau  et  peu  stable. 

Le  sous-acétate  de  plomb  donne  pareillement 
dans  la  solution  alcoolique  de  ce  sucre  un  préci- 
pité gélatineux  delà  formule  C12H18 Pb20",  qui 
sedissout  dans  l’acide  acétique  et  dans  un  excès 
de  sous-acétate.  A.  H. 

SYNAPTASE.  — Syn.  d’ÉMULSiNE,  t.  1,  p.  12-20. 

SYNTAGMATITE.  — Nom  donné  à l’amphi- 
bole noire  du  Vésuve. 


SYNTONINE.  — - Lorsque  l’on  traite  un  cer- 
tain nombre  de  matières  albuminoïdes  insolubles, 
telles  que  la  myosinc  de  la  chair  musculaire,  lè 
gluten,  le  blanc  d’œuf  cuit,  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique ordinaire  étendu  de  500  à 1000  fois  son 
poids  d’eau,  on  remarque  que  la  substance  pro-  4 
téique  se  dissout  souvent  avec  rapidité,  mais  i 
qu’elle  a acquis  la  propriété  de  devenir  désormais  . 
précipitable  quand  on  sature  exactement  la  li-  V 
queur.  Ces  faits,  observés  pour  la  première  fois  par 
A.  Bouchardat.  en  1 S42  [Compt.  rend,  de  l’Acad.  I 
des  sc.,  t.  XIV,  p.  900],  ont  été  depuis  généra-  1 
lisés.  On  sait  maintenant  que  presque  toutes  les 
substances  albuminoïdes  solubles  ou  insolubles 
se  modifient  sous  l’influence  dos  acides  très-  & 
étendus,  ou  des  solutions  alcalines  faiblement  ^ 
concentrées  et  spécialement  sous  l’influence  de 
l’ammoniaque  très-diluée,  et  se  transforment  aussi 
en  une  substance  précipitable  par  la  neutralisa- 
tion de  la  liqueur,  substance  qui  paraît  analogue 
ou  identique  dans  tous  les  cas,  et  à laquelle  on  a 
donné  le  nom  de  syntonine.  Ce  nom  avait  été  pro- 
posé par  Liebig  en  1849,  pour  indiquer  la  substance 
que  l’on  obtient  en  traitant  la  chair  musculaire 
hachée  et  lavée  à l’eau  par  de  l’acide  chlorhy- 
drique au  millième  et  neutralisant  ensuite  la  li- 
queur. La  substance  ainsi  obtenue,  et  que  Liebig 
avait  cru  être  la  matière  même  contractile  du 
muscle,  n’est  que  la  myosine  transformée  en  syn- 
tonine musculaire. 

Les  diverses  syntonines  étant,  d’après  les  tra- 
vaux des  physiologistes  modernes,  identiques  ou 
très-analogues  entre  elles,  il  nous  suffira,  pour 
les  faire  connaître,  de  décrire  la  syntonine  mus- 
culaire elle-même, 

Pour  la  préparer,  on  prend  de  la  viande  de 
bœuf;  on  la  hache  finement  et  on  la  lave  sous  l’eau; 
on  la  traite  ensuite  par  une  solution  d’acide 
chlorhydrique  ordinaire  étendu  de  4000  p.  d eau. 

La  viande  se  gonfle,  devient  diaphane  et  se  dis- 
sout en  partie;  il  reste  en  suspension  des  graisses  j 
le  sarcolemme  et  des  substances  mal  connues. 

La  liqueur  est  filtrée  et  neutralisée  exactement  j 
par  du  carbonate  de  soude  qui  laisse  précipiter 
la  syntonine  sous  forme  d’une  gelée  floconneuse 
qu’on  lave  à l’eau  froide;  ou  bien,  procédé  qui  i 
permet  d'obtenir  la  syntonine  exempte  de  sel, 
on  soumet  la  solution  acide  à la  dialyse.  L’acide 
chlorhydrique  traverse  la  membrane  et  la  syn- 
tonine, se  précipite  à l’état  de  flocons  translucides  I 
(A.  Gautier). 

Propriétés.  — C’est  une  substance  blanche,  ■ 
diaphane,  gélatineuse,  soluble  dans  l’acide  clilor-  fl 
hydrique  au  millième,  dans  les  liqueurs  très-légè-  I 
rement  alcalines,  précipitable  de  ses  solutions  I 
par  divers  sels,  mais  non  parla  chaleur.  Elle  ne  fl 
décompose  pas  l’eau  oxygénée.  Sa  composition  I 
est  exactement  celle  do  la  matière  albuminoïde  fl 
qui  lui  a donné  naissance. 

Lasyntonine  musculaire  jouit  d’un  pouvoir  rota-  1 
toire  gauche  de  72"  pour  la  lumière  jaune  ; les  autres  ■ 
syntonines,  en  solutions  acidulées,  ont  un  pouvoir  I 
rotatoire  variant  de  70°  à 74°.  En  solutions  alca-  H 
lines,  ce  pouvoir  rotatoire  change  sensiblement.  ■ 

La  syntonine  est  soluble  dans  l’eau  de  chaux.  I 
Cette  solution  ne  se  coagule  pas  par  la  chaleur  ■ 
mais  elle  mousse  et  une  partie  de  l’écume  devient  -j 
insoluble.  Les  chlorures  d’ammonium,  de  sodium,  [j 
do  magnésium  produisent  dans  cette  liqueur  à ] 
froid  un  louche,  à chaud  un  précipité.  Un  courant  « 
d’acide  carbonique  précipite  la  syntonine  de  ses  a 
solutions  alcalines.  La  syntonine  en  suspension  f] 
dans  l’eau  chauffée  quelques  minutes  à 85°  se 
modifie  et  devient  insoluble  dans  l’acide  chlor- 
hydrique au  millième. 

Les  matières  collagènes  sont  modifiées  par  les 
acides  étendus,  mais  on  ignore  si  les  corps  qm 
se  forment  ainsi  sont  dos  syntonines  analogues  a 
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celles  que  produisent,  dans  ces  conditions,  les  ma- 
tières albuminoïdes'  proprement  dites.  A.  G. 

SYRINGÉNINE,  C13  II18  O5.  — Cette  substance 
prend  naissance,  en  même  temps  que  de  la  glucose, 
dans  le  dédoublement  de  la  syringine  (voyez  ce 
mot).  On  fait  bouillir  ce  glucoside  avec  de  l’acide 
sulfurique,  ou  mieux  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu;  la  syringénine  se  dépose  en  flocons  vis- 
queux, qui,  après  lavage  à l’eau,  constituent 
une  massé  amorphe,  d’un  rose  clair,  contenant 
C13  H1S  O5  -)-  H- O.  L’eau  se  dégage  à 100°  et  la 
matière  sèche  fond  à 170-180°.  La  syringénine 
est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  mais  elle 
se  dissout  dans  l’alcool,  qu’elle  colore  en  rouge 
cerise  ; cette  solution  l’abandonne  sous,  la  forme 
d’une  poudre  couleur  de  cannelle  claire,  com- 
posée de  globules  transparents.  Vis-à-vis  des 
acides  elle  se  comporte  comme  la  syringine  [A.  Kro- 
mayer,  Arch.  der  Pharm.,  t.  CIX,  p.  18  et  216]. 

SYRINGINE  [Syn.  Lilacine ],  C'9  IIS8010.  — Ce 
glucoside  existe  dans  le  lilas  ( Syringa  vulgaris ) ; 
suivant  Kromayer,  ce  principe  se  trouve  princi- 
palement dans  l’écorce  ; les  bourgeons  n’en  con- 
tiennent que  des  traces,  et  les  feuilles  et  les  fruits 
à moitié  mûrs  en  sont  entièrement  dépourvus. 
Ces  parties  sont,  au  contraire,  riches  en  mannite 
et  en  matière  amère  incristallisahle  (syringopi- 
crine).  L’écorce  récoltée  vers  le  milieu  du  mois  de 
mars  en  est  particulièrement  riche  (elle  en  con- 
tient 0,7  %),  tandis  que  l’écorce  prise  à la  fin 
d’avril  n’en  renferme  plus  que  0,2  °/0  [Petroz  et 
Robinet,  Journ.  de  Pharm.,  t.  X,  p.  530;  — 
Meillet,  ibid.  (3) , t.  I,  p.  25  ; — Bernays,  Répert. 
der  Pharm.,  t.XXIV,  p.  3 18;  — A.  Kromayer,  Arch. 
der  Pharm.  (2),  t.  CIX,  p.  18  et  210], 

Kromager  a établi  l’identité  de  la  syringine  avec 
la  ligustrine  que  Polex  avait  retirée  de  l’écorce  du 
troène  ( l.igustrum  vulgare ) ; les  feuilles  de  cette 
plante  n’en  contiennent  pas,  mais  renferment  une 
substance  amère  et  de  la  mannite  [A.  Kromayer, 
Arch.  der  Pharm.  (2),  t.  CXIII,  p.  19]. 

Pour  préparer  la  syringine,  on  épuise  l’écorce 
de  lilas  par  de  l’eau  bouillante,  on  précipite  la 
solution  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  débar- 
rasse le  liquide  filtré,  par  l’hydrogène  sulfuré,  du 
plomb  qu’il  contient,  et  après  une  nouvelle  filtra- 
tion on  l’évapore  à consistance  de  sirop  fluide. 

La  masse  se  prend  après  24  heures  en  une 
bouillie  cristalline,  qu’on  étend  d’un  peu  d’eau, 
qu’on  jette  sur  un  filtre  et  qu’on  comprime.  Pour 
purifier  complètement  la  syringine,  on  la  fait  cris- 
talliser dans  l’eau  bouillante,  on  présence  d’un 
peu  de  charbon  animal.  L’eau  mère  des  cristaux 
renferme  encoro  un  peu  de  syringine,  qu’on  peut 
en  retirer,  en  l’évaporant  et  reprenant  le  résidu 
par  l’alcool. 

La  syringine  cristallise  en  longues  aiguilles  in- 
colores, groupées  en  étoiles,  sans  saveur,  neutres 
aux  réactifs.  A l’état  cristallisé  elle  renferme 
C19Hî8010  -(-  H2  O;  elle  perd  son  eau  à 115",  en 
devenant  opaque,  fond  à 212°  et  se  solidifie  par 
le  refroidissement  en  une  masse  amorphe.  La 


syringine  de  l’écorce  de  troëne,  tout  en  possé- 
dant les  autres  propriétés  de  la  syringine  du  lilas, 
fondrait  à 185-190°  (Kromayer).  Très-soluble 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  elle  est  inso- 
luble dans  l’éther.  Une  solution  de  syringine  ad- 
ditionnée de  son  volume  d’acide  sulfurique  con- 
centré, prend  une  couleur  bleu  foncé  magnifique, 
qui  passe  au  violet  lorsqu’on  n’ajoute  plus 
d’acide;  la  solution  bleue  étendue  d’eau  laisse  dé- 
poser des  flocons  abondants,  d’un  giis-blou,  qui 
se  dissolvent  en  rouge  cerise  dans  l’alcool  ou  dans 
l’ammoniaque. 

La  solution  incolore  de  la  syringine  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentré  laisse  précipiter  à chaud 
des  flocons  bleus.  L’acide  azotique  concentré  dis- 
sout la  syringine  en  se  colorant  en  rouge  de  sang. 
La  syringine  ne  réduit  ni  la  solution  de  cuivre 
alcaline,  ni  le  nitrate  d’argent.  Lo  chlore  colore 
sa  solution  aqueuse  en  rouge-brun,  coloration  qui 
disparait  plus  tard  presque  complètement;  le 
liquide  contient  alors  une  substance  acide,  so- 
luble dans  l’éther,  d’un  goût  amer  et  âcre,  qui 
réduit  les  oxydes  de  cuivre  et  d’argent  en  solu- 
tions alcalines,  et  qui  se  colore  en  bleu  foncé 
par  le  chlorure  ferrique. 

La  syringine  est  un  glucoside,  et  se  dédouble, 
lorsqu’on  la  fait  bouillir  avec  l’acide  sulfurique 
on  l’acide  chlorhydrique  étendus,  en  syringénine 
et  en  sucre  fermentescible  suivant  l’équation  : 

C19  II29  O10  + H20=  CWHisOS-l-Cni^O3. 

Les  proportions  de  syringénine  (61,8  °/„)  et  de 
sucre  (41  °/„)  que  Kromayer  a obtenues  dans  cette 
hydratation  de  la  syringine  sont  en  accord  avec 
cette  équation.  A.  H. 

SYRINGOIHCRINE.  — Kromayer  a donné  ce 
nom  à une  substance  amère  qui  existe  dans 
l’écorce  de  lilas  et  aussi  dans  les  bourgeons  et  les 
fruits  à moitié  mûrs  de  cet  arbre.  Elle  reste  dans 
les  eaux-mères  provenant  de  la  préparation  de  la 
syringine  (voyez  ce  mot)  et  peut  en  être  extraite 
par  le  charbon  animal,  qui  la  retient.  Le  charbon 
lavé  à l’eau  tiède  est  traité  par  l’alcool  bouillant, 
la  solution  est  évaporée  et  le  traitement  par  le 
charbon  est  répété  une  seconde  fois  sur  le  résidu 
étendu  d’eau.  La  syringopicrine  constitue  une 
masse  jaunâtre,  amère,  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  insoluble  dans  l’éther;  le  tannin  la  pré- 
cipite, mais  le  sous-acétate  de  plomb  est  sans  ac- 
tion. Elle  ne  réduit  la  liqueur  alcaline  de  cuivre 
qu’après l’ébullition  avecl’acide  sulfurique  [A. Kro- 
mayer, Arch.  der  Pharm.  (2),  t.  IX,  p.  216]. 

SZAIBELYITE  (Min.).  — Borate  hydraté  de 
magnésie,  15MgO,6Bo203,4II20,  avec  un  peu 
de  sesquioxyde  de  fer  et  de  chlore.  Petites  ai- 
guilles ou  grains,  trouvés  dans  un  calcaire  gris 
à Werksthal,  sud-est  de  la  Hongrie.  Blanc  exté- 
rieurement, jaune  en  dedans.  Poussière  blanche. 
Translucide.  Biréfringent  à deux  axes. 

Caractères.  — Dans  le  tube,  donne  de  l’eau. 
S’exfolie,  puis  fond  on  une  masse  cornée  bru- 
nâtre, en  colorant  la  flamme  en  jaune-rouge. 


T 


TABAC.  — Laissant  de  côté  l'historique  très- 
connu  du  tabac, _ nous  diviserons  l’article  qui  le 
concerne  en  trois  paragraphes  : culture,  compo- 
sition chimique,  fabrication  et  statistique. 


T.  culture.  — Peu  de  plantes  s’accommo- 
dent aussi  facilement  des  climats  les  plus  divers. 
Originaire  'de  la  région  équatoriale,  qui  fournit 
les  meilleurs  produits,  le  tabac  peut  être  planté 
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dans  toutes  les  contrées  tempérées;  son  dévelop- 
pement est,  en  effet,  très-rapide;  d’ailleurs  il 
n’est  pas  necessaire  que  la  plante  parcoure  toutes 
les  phases  de  la  végétation  : la  récolte  des  feuilles 
suffit  au  planteur. 

En  France,  la  culture  n’est  pas  libre;  elle  ne 
saurait  l’être,  puisque,  en  raison  do  l’impôt,  elle 
est  soumise  au  contrôle  de  l’administration,  qui 
ne  peut  multiplier  ses  agents  spéciaux  sur  tous 
les  points  du  territoire.  Elle  est  donc  concentrée 
dans  certaines  régions,  dont  le  choix  a été  dé- 
terminé par  d’anciennes  habitudes,  ou  par  la 
qualité  des  produits. 

C’est  une  culture  lucrative  quand  elle  est  en- 
treprise par  de  petits  cultivateurs  qui  peuvent  y 
employer  les  membres  de  leur  famille,  sans  avoir 
à débourser  le  prix  de  journées  onéreuses.  Aussi 
est-elle  fort  recherchée,  et  l’on  s’étonne  parfois 
des  refus  opposés  par  la  régie  à des  demandes 
multipliées,  formulées  par  les  représentants  de 
divers  départements.  Rien  n’est  pourtant  plus 
légitime  : la  raison  d’être  du  monopole  est  uni- 
quement le  revenu  qu’il  procure  à l’État;  or  le 
vrai  moyen  d’accroître  le  revenu  est  de  satisfaire 
la  consommation  par  la  qualité  des  produits.  Si 
cette  qualité  exige  qu’une  part  soit  faite,  dans 
les  achats,  aux  tabacs  exotiques  essentiellement 
différents  des  nôtres  par  leur  arôme,  il  est  né- 
cessaire de  réduire  d’autant  la  part  de  la  culture 
indigène  dans  les  approvisionnements.  Ainsi  les 
intérêts  de  cette  culture  viennent  en  second  rang, 
après  ceux  des  consommateurs  qui  se  confondent 
avec  ceux  de  l’État,  et  il  n’est  pas  possible  de  la 
développer  au  delà  des  besoins.  Au  reste,  sa  part 
est  actuellement  des  deux  tiers  de  l’approvision- 
nement total,  et  la  régie  tend  sans  cesse  à l’ac- 
croître, sous  la  condition  qu’elle  perfectionne  ses 
produits. 

Dans  chaque  région  de  culture,  les  prix  sont 
fixés  annuellement  par  la  régie  : chaque  planteur 
est  libre  de  les  accepter  ou  de  refuser  le  droit  de 
culture.  Malgré  les  apparences  d’autocratie  ad- 
ministrative, les  prix  suivent  en  réalité  la  loi  de 
l’offre  et  de  la  demande,  et  ce  qui  le  montre 
bien,  c’est  que  les  tabacs  de  France,  sans  l’em- 
porter en  qualité  sur  les  tabacs  exotiques,  revien- 
nent en  définitive  au  même  prix. 

De  1863  à 1872,  la  moyenne  annuelle  du  nombre 
d’hectares  plantés  a été  de  9,600;  le  nombre 
de  planteurs,  de  30,000;  le  revenu  brut  d'un 
hectare,  de  1,023  fr. 

En  tout  pays,  la  culture  est  pratiquée  à peu 
près  de  la  même  manière.  La  graine  est  telle- 
ment petite  (1  cent,  cube  en  contient  6,000), 
qu’il  est  indispensable  d’établir  d’abord  des 
semis  dans  une  terre  riche  et  parfaitement  ameu- 
blie. En  raison  des  soins  continus  que  réclament 
ces  semis,  arrosages,  nettoyages,  éclaircissements, 
pose  de  paillassons  pendant  les  nuits,  etc.,  on 
leur  donne  seulement  un  mètre  de  large  sur  une 
longueur  proportionnée  à la  future  plantation. 
Chaque  mètre  carré  contient  environ  1,000  plants. 
Dans  les  localités  où  le  printemps  est  trop  froid, 
on  a recours  aux  couches  en  usage  chez  les  jar- 
diniers. Le  plant  est  bon  à repiquer  quand  ses 
principales  feuilles  ont  un  décimètre  de  lon- 
gueur. 

Le  tabac  est  toujours  planté  en  lignes  parallèles. 
Comme  plante  sarclée,  il  ouvre  la  rotation  dans 
la  culture  alterne;  mais  il  peut  revenir  indéfini- 
ment sur  la  même  sole,  jusqu’à  ce  que  ses  en- 
nemis, animaux  ou  végétaux  parasites,  multipliés 
dans  les  mêmes  lieux,  obligent  le  cultivateur  à 
le  changer  de  place.  La  plantation  s’effectue  dans 
le  courant  de  mai  ou  au  commencement  de  juin  : 
l'hectare  reçoit  de  10,000  à 55,000  plants,  selon 
la  fertilité  du  sol,  la  variélé  cultivée,  la  destina- 
tion du  produit.  La  végétation  dure  de  90  à 


110  jours;  on  voit  combien  elle  est  rapide,  aussi 
est-il  nécessaire  que  la  terre  soit  aussi  bien  pré- 
parée que  possible  par  les  labours  et  pourvue 
d'engrais.  En  trois  mois  elle  doit  fournir  de  300 
à 500  kilogrammes  de  matières  minérales,  et  de 
50  à 90  kilogrammes  d’azote.  Les  lignes  ne  sont 
pas,  en  général,  équidistantes  : on  les  dispose 
par  couples  formés  de  deux  lignes  plus  rappro- 
chées; l’intervalle  entre  deux  couples  s’agrandit 
d’autant,  et  le  cultivateur  a plus  d’espace  libre 
pour  accomplir  ses  travaux.  Les  soins  de  culture 
sont  multiples  et  presque  incessants  : arrosage 
au  moment  du  repiquage;  sarclages  continués 
jusqu’à  ce  que  le  développement  des  feuilles  em- 
pêche la  manœuvre  des  outils;  épamprement  des 
feuilles  basses  ; buttage  ayant  pour  effet  de  déve- 
lopper un  abondant  chevelu  au-dessus  du  collet; 
écimage  des  plants,  quand  la  tige  est  assez  haute 
et  que  le  bouquet  terminal  apparaît.  A partir  de 
ce  moment,  les  bourgeons  partent  du  pied  ou  de 
l’aisselle  des  feuilles  avec  une  énergie  surpre- 
nante; il  faut  les  enlever  constamment,  car  ils 
absorberaient  en  partie  les  principes  immédiats 
formés  dans  les  feuilles.  Cependant  la  maturité 
survient,  les  feuilles  se  boursouflent  et  leur  ex- 
trémité se  dessèche.  On  procède  alors  à la  ré- 
colte, soit  en  enlevant  seulement  les  feuilles, 
soit  en  coupant  les  tiges.  La  dessiccation  suit  la 
récolte  : elle  doit  être  lente,  et  par  conséquent 
exécutée  dans  des  séchoirs  spéciaux,  dont  les 
ouvertures  puissent  être  fermées  par  les  temps 
secs,  ouvertes  par  les  temps  humides,  en  sorte 
que  le  planteur  soit  maître  de  son  opération.  Sa 
durée  est  d’environ  six  semaines,  après  lesquelles 
le  tabac  est  trié  en  trois  qualités,  manequé,  em- 
ballé et  présenté  aux  commissions  d’expertises 
représentant  la  régie. 

A Cuba,  les  plantations  occupent,  dans  la 
partie  montagneuse  de  l’extrémité  nord-ouest  de 
Î'île,  de  petites  vallées  sillonnées  par  des  rios  : 
elles  sont  établies  aussitôt  après  la  saison  des 
pluies,  vers  le  mois  de  novembre.  Le  sol  est 
léger,  très-meuble,  mais  profond.  Aussitôt  que 
les  feuilles  ont  atteint  leur  développement  su- 
perficiel, on  en  fait  une  première  récolte  en  cou- 
pant chaque  tige  en  plusieurs  tronçons,  de  telle 
sorte  que  deux  feuilles  opposées  demeurent  reliées 
par  l’un  d’eux  ; une  seconde  tige  remplace  bientôt 
la  première  et  fournit  une  deuxième  récolte 
suivie  d’un  regain.  La  première  récolte  donne  les 
capes  ou  robes  de  cigares  ; la  deuxième  et  la  troi- 
sième sont  réservées  pour  les  tripes  ou  inté- 
rieurs. Il  y a pour  ces  vallées  ou  vucltas  tout  un 
classement  de  crus  célèbres,  comme  pour  nos 
grands  vins  de  Bourgogne  ou  de  Bordeaux. 

Les  produits  de  la  culture  du  tabac  sont  émi- 
nemment variables,  en  quantité  et  en  qualité, 
selon  les  circonstances  climatériques  et  les  con- 
ditions diverses  que  présentent  les  sols,  les  en- 
grais, les  variétés  cultivées,  les  habitudes  des 
planteurs.  On  comprend  que  les  relations  entre 
ces  conditions  et  les  produits  obtenus  offrent 
matière  à d’intéressantes  études  de  chimie  agri- 
cole. L’administration  en  a jugé  ainsi  depuis 
longtemps;  c’est  au  directeur  de  son  école  d’ap- 
plication, M.  Schloesing,  qu’elle  a confié  le  soin  de 
faire  sur  la  culture  du  tabac  des  recherches 
étendues  dont  nous  allons  présenter  les  princi- 
paux résultats. 

11  faut  qu’on  sache  d’abord  que  toutes  les  va- 
riétés de  feuilles  sont  classées  par  les  fabricants 
en  deux  catégories  : les  feuilles  corsées,  riches 
en  nicotine,  propres  à la  fabrication  du  tabac  à 
priser  ; les  feuilles  légères,  ne  contenant  pas 
au  delà  de  1 1/2  à 3 °/„  de  nicotine,  destinées  à 
être  fumées.  La  régie  peut  toujours  s’approvi- 
sionner amplement  des  premières  : la  consom- 
mation du  tabac  à priser  est  en  effet  stationnaire, 
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et  comme  elle  constituait  autrefois  la  fabrication 
; principale  des  manufactures,  les  planteurs  ont 
appris  depuis  longtemps  à produire  les  feuilles 

3ui  lui  conviennent.  Ajoutons  que  la  production 
es  tabacs  corsés,  surtout  dans  le  midi  de  la 
France,  ne  présente  aucune  difficulté.  Des  rai- 

i sons  inverses  rendent  malaisé  l’approvisionnement 

t en  feuilles  légères  : la  consommation  du  tabac  a 
t fumer  croit  sans  cesse  et  il  faut  constamment 
r taire  face  à de  nouveaux  besoins;  de  plus,  les 
ii  qualités  requises  pour  cet  usage,  finesse,  arôme, 
Il  combustibilité,  ne  s’obtiennent  pas  sans  certaines 
^ 1 précautions  que  les  planteurs  ne  savent,  ne  peu- 
j vent,  ou  ne  veulent  pas  toujours  observer.  On 
l voit  que,  par  la  force  des  choses,  la  régie  doit 
( imposer  exclusivement,  dans  les  nouveaux  cen- 
« très  de  culture  qu’elle  crée,  les  conditions  qui 
lui  assurent  la  production  de  tabacs  légers,  pour 
la  pipe  ou  le  cigare. 

Variétés.  — Les  caractères  physiques  du  tabac, 
forme  et  grandeur  de  feuilles,  finesse  du  tissu, 
relations  entre  la  côte,  les  nervures  et  le  paren- 
chyme, une  fois  acquis  dans  une  localité,  à la 
suite  d’une  longue  culture,  se  transmettent  avec 
persistance  aux  générations  transportées  en  d’au- 
tres lieux,  sous  un  autre  climat.  Ainsi  la  variété 
havane,  parfaitement  caractérisée,  n’a  pas  encore 
subi  d’altération  visible,  depuis  quinze  ans 
j qu’elle  est  cultivée  dans  le  champ  d'expérience 
J de  Boulogne-sur-Seine,  à l’abri  de  l’hybridation. 

ICes  résultats  sont  conformes  aux  conclusions  que 
Louis  Vilmorin  a tirées  de  ses  nombreuses  obser- 
vations sur  l’hérédité.  Cet  éminent  expérimenta- 
teur a montré  encore  que  certains  caractères  chi- 
miques sont  transmUsibles  par  hérédité,  comme 
les  caractères  physiques  : tello  est,  par  exemple, 
l’aptitude  do  la  bettorave  à produire  du  sucre  ; 

1 sa  persistance  a permis  à Vilmorin  de  créer  la 
! race  sucrière  qui  porte  son  nom. 

Le  tabac  présente  un  nouvel  exemple  d’héré- 
dité chimique  : toutes  les  variétés  étrangères 
importées  à Boulogne  y ont  conservé  le  taux 
pour  100  de  nicotine  qu’on  leur  trouve  au  pays 
d’origine.  Ce  fait,  parfaitement  établi  aujourd’hui, 
importe  beaucoup  à la  régie  lorsqu’elle  est 
appelée  à désigner  les  variétés  qu’il  convient  d’es- 
sayer dans  des  centres  nouveaux  de  culture  ; 
mais  l’arome  n’est  point  transmissible,  comme  le 
taux  de  nicotine.  Le  virginie,  le  kentucky,  le 
havane  cultivés  à Boulogne  ne  rappellent  nulle- 
ment l’arome  si  caractéristique  des  plantes  mères. 
Cette  observation  s’applique  à bien  d’autres 
plantes,  à la  vigne  en  particulier. 

Force  du  tabac.  — Elle  est  en  relation  directe 
avec  la  proportion  de  nicotine,  et  cette  propor- 
tion est  A son  tour,  on  ne  sait  pourquoi,  en  re- 
lation avec  l’épaisseur  du  parenchyme  : les  tabacs 
à parenchyme  mince  contiennent  de  1 à 3 % de 
nicotine;  on  en  trouve  Jusqu’à  9 et  10  % dans 
les  parenchymes  épais.  Or  le  planteur  peut  dis- 
poser de  plusieurs  conditions  de  culture  pour 
agir  sur  l’épaisseur  du  parenchyme;  ainsi,  en 
augmentant  la  compacité  de  la  plantation,  en 
i laissant  sur  chaque  pied  un  plus  grand  nombre 
[ de  feuilles,  il  oblige  son  champ  à nourrir  une 
plus  grande  surface  de  feuilles  aux  dépens  de 
leur  épaisseur  : c’est  là  un  moyen  d’obtenir  des 
tabacs  légers;  mais  il  faut  en  user  avec  modé- 
ration; si  la  compacité  dépasse  55  à 00,000  pieds, 
si  on  laisse  aude  là  de  10  à 12  feuilles  sur  un 
pied,  le  tabac,  devenu  trop  léger,  ne  résiste  plus 
aux  manipulations  en  fabrique. 

! Les  engrais  ont  assez  peu  d’influence  sur  la 
force  du  tabac  : lour  action  se  porte  surtout  sur 
le  poids  de  la  réexuie;  les  feuilles  sont  petites  ou 
grandes,  mais  leur  vaux  pour  100  do  nicotine  de- 
meure à peu  près  constant. 

Dans  les  contrées  où  l’on  veut  produire  des 


tabacs  forts,  comme  dans  le  Lot,  on  plante  de 
10  000  à 15  000  pieds  à l’hectare,  et  on  leur  laisse 
de  6 à 8 feuilles.  Les  tabacs  légers  sont  plantés  à 
raison  de  30  000  à 55  000;  chaque  plant  porte 
de  8 à 12  feuilles. 

11  y a encore  un  moyen  assuré  d’obtenir  dos 
tabacs  légers,  sans  surcharger  la  plantation,  et 
sans  recourir  au  choix  d’une  variété  spéciale  : 
c’est  d'avancer  l’époque  de  la  récolte.  La  nicotine 
ne  se  développe  pas,  pendant  la  végétation,  paral- 
lèlement avec  les  autres  principes  immédiats  : la 
proportion,  partant  de  0 dans  les  jeunes  plants, 
croit  constamment  jusqu’à  la  récolte  : M.  Schlœ- 
sing  a plusieurs  fois  constaté  ce  fait,  en  dosant 
la  nicotine  de  quinze  en  quinze  jours,  pendant 
le  cours  de  la  végétation.  Voici  un  exemple  de  ces 
dosages  successifs  : 


Repiquage  le  25  mai,  feuilles  très-jeunes. 

Nicotine  •/, 
de  feuilles 
sèches. 
0,79 

— le  18  juillet,  — 

1,21 

— le  6 août,  — ... 

1,93 

— le  27  août,  — 

— le  8 septembre,  — 

2,27 

3,36 

— le  25  septembre,  — ... 

4,32 

Il  ressort  de  là  qu’en  avançant  la  cueillette  de 
deux  à trois  semaines,  on  peut  réduire  de  près 
de  moitié  le  taux  ordinaire  de  la  nicotine. 

A en  juger  par  les  essais  de  culture  institués  à 
Boulogne,  la  qualité  des  feuilles  ne  souffre  nulle- 
ment d’une  récolte  anticipée  : au  reste,  on  ne 
procède  pas  autrement  à Cuba  : les  feuilles  pour 
capes  sont  récoltées  aussitôt  que  leur  développe- 
ment superficiel  est  achevé,  tandis  qu’en  France 
on  les  laisse  encore  sur  pied  cinq  à six  semaines 
après  cette  époque  : ces  feuilles  contiennent  2 à 
2 1/2  °/„  d’alcali;  elles  en  fourniraient  de  6 à 
8 %,  si  on  les  laissait  parvenir,  comme  chez  nous, 
à ce  point  de  végétation  qu’on  appelle  maturité, 
maturité  bien  conventionnelle,  puisque  les  feuilles 
sont  encore  vertes.  Mais,  en  récoltant  immédia- 
tement après  que  les  feuilles  ont  acquis  leurs  dimen- 
sions, on  perd  de  1/10  à 1/8  du  poids  : d’où  il  suit 
que  le  jour  où  la  régie  prescrirait  les  récoltes 
anticipées,  elle  devrait  augmenter  les  prix  en 
proportion  de  la  perte  imposée  au  planteur. 

Combustibilité.  — C’est  la  première  qualité 
d’un  tabac  à fumer.  Il  faut  qu’entre  deux  aspi- 
rations normalement  espacées  du  fumeur,  la  pipe 
ou  le  cigare  demeure  allumé:  telle  est  la  défini- 
tion de  la  combustibilité.  Le  temps  est  sa  mesure  : 
la  combustibilité  est,  en  effet,  proportionnelle  au 
temps  pendant  lequel  le  tabac  peut  conserver 
l’ignition  sans  le  secours  du  fumeur.  Un  tabac 
qui,  roulé  en  cigare,  garde  lo  feu  pendant  trois 
minutes  est  très-combustible;  s’il  le  garde  deux 
minutes,  une,  une  demi-minute,  il  est  combus- 
tible, peu,  très-peu  combustible  : au-dessous  de 
la  demi-minute,  il  est  réputé  incombustible; 
personne,  en  effet,  ne  consentirait  à précipiter 
ses  aspirations  au  point  de  ne  pas  se  donner  une 
demi-minute  de  repos. 

La  combustibilité  est  absolument  indépendante 
de  la  variété  do  tabac,  de  l’épaisseur  du  paren- 
chyme, des  caractères  physiques,  de  la  force,  de 
l’arome,  du  climat.  Elle  est  uniquement  en  rela- 
tion avec  la  proportion  des  sels  organiques  à base 
de  potasse  contenus  dans  la  feuille,  et,  par  con- 
séquent, avec  la  richesse  en  potasse  du  sol  qui  a 
porté  le  tabac.  Cela  fait  comprendre  comment,  on 
trouve  des  tabacs  combustibles  et  incombustibles 
parmi  les  produits  de  tous  les  pays.  C’est  pat- 
ries expériences  de  laboratoire  et  par  dos  essais 
directs  de  culture  qu’a  été  établie  la  théorie  de  la 
combustibilité. 

Quand  on  lave  à l'eau  froide  les  cendres  d’un 
tabac  combustible,  on  trouve  toujours  dans  la 
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dissolution  du  carbonate  de  potasse.  On  n’en 
trouve  point  quand  le  tabac  est  incombustible  : 
la  polasse  dissoute  est  alors  tout  entière  à l’état 
de  sulfate  et  do  chlorure.  Il  y a donc  une  rela- 
tion entre  la  combustibilité  et  la  présence  du 
carbonate  potassique  dans  les  cendres  (le  tabac 
ne  rnntiimt  pas  do  soude).  Or  le  carbonate  est  un 
produit,  un  effet  de  la  combustion  : la  relation 
signalée  doit  donc  remonter  aux  composés  dont  le 
carbonate  dérive,  c’est-à-dire  au  nitrate  et  aux 
sels  organiques  de  potasse.  Le  nitrate  peut  être 
laissé  tout  de  suite  de  côté  : en  effet,  des  tabacs 
qui  en  contiennent  beaucoup,  comme  certains  en 
Algérie,  sont  incombustibles;  d’autres  qui  n’en 
renferment  point  brûlent  parfaitement.  Restent 
les  sels  organiques  : lour  efficacité  peut  être  dé- 
montrée directement. 

Lorsque,  dans  un  tabac  incombustible,  on  in- 
corpore une  certaine  proportion  de  malate,  citrate, 
oxalate,  tartrate  de  potasse,  suffisante  pour  que 
les  cendres  contiennent  du  carbonate  alcalin,  le 
tabac  devient  combustible. 

Lorsque,  dans  un  tabac  combustible,  on  incor- 
pore une  certaine  proportion  de  sulfate,  de  chlo- 
rure de  calcium,  de  magnésium,  en  sorte  que 
les  cendres  ne  contiennent  plus  de  carbonate  de 
potasse,  le  tabac  devient  incombustible  : dans 
ce  cas,  la  majeure  partie  des  sels  organiques 
à base  de  potasse  a été  convertie,  par  double 
échange,  en  sels  organiques  de  chaux  ou  de  ma- 
gnésie. 

Essayons  de  rendre  compte  de  ces  faits.  Dans  la 
pipe  ou  le  cigare,  la  combustion  est  incomplète, 
comme  le  témoigne  assez  la  fumée  ; les  parties 
voisines  du  feu  subissent  toujours  une  distilla- 
tion et  une  carbonisation  partielles  avant  d’entrer 
à leur  tour  en  ignition.  Ce  n’est  donc  pas  le  tabac, 
à l’état  naturel,  qui  brûle  : c’est  le  produit  de  sa 
calcination  préalable,  c’est  le  charbon  qui  se 
forme  incessamment  et  propage  la  combustion. 
Que  faut-il  pour  que  ce  charbon  se  maintienne 
en  ignition?  Il  faut  qu’il  conserve  la  tempéra- 
ture à laquelle  il  prend  feu,  malgré  la  consom- 
mation de  chaleur  par  le  rayonnement,  le  con- 
tact de  l’air,  la  conductibilité,  la  distillation  du 
tabac;  et  pour  que  cette  condition  soit  remplie, 
il  est  nécessaire  qu’il  se  produise,  dans  l'unité  de 
temps,  une  quantité  de  chaleur  suffisante,  c’est- 
à-dire  que  la  combustion  ait  une  certaine  activité. 
Or  la  porosité  du  charbon  favorise  singulièrement 
cette  activité  : tout  le  monde  sait  qu’un  morceau  de 
charbon  de  bois  compacte  s’éteint  quand  il  est 
isolé  ; le  même  charbon  brûle  entièrement  quand 
il  est  réduit  en  poudre  fine  réunie  en  tas  : dans 
le  premier  cas,  il  brûle  seulement  à la  surface  et 
ne  produit  pas  assez  de  chaleur  ; dans  le  second, 
il  brûle  sous  une  certaine  épaisseur;  la  chaleur 
engendrée  suffit  à la  réparation  des  pertes  et  au 
maintien  de  la  température  d’ignition.  Ainsi, 
pour  tout  expliquer,  il  reste  à montrer  que  le 
charbon  d’un  cigare  combustible  est  poreux,  que 
celui  d’un  cigare  incombustible  est  trop  com- 
pacte. Cela  est  facile. 

Quand  on  chaufTe  dans  une  capsule  du  malate, 
de  l’oxalate,  du  pectate,  etc.,  de  potasse,  on 
constate  que  le  sel  fond  avant  ou  pondant  sa  dé- 
composition, et  que  les  gaz  engendrés,  demeurant 
emprisonnés,  en  partie,  dans  la  matière,  provo- 
quent un  boursouflement  considérable;  finale- 
ment on  obtient  un  charbon  volumineux.  Au 
contraire,  les  malate,  oxalate,  pectate  de  chaux, 
soumis  à la  même  épreuve,  donnent  un  charbon 
compacte.  Qu’ils  soient  enfermés  dans  la  capsule 
du  chimiste  ou  dans  des  cellules  végétales,  ces 
sels  doivent  présenter  les  mêmes  phénomènes; 
en  se  boursouflant  dans  ces  cellules,  les  sels 
organiques  de  potasse  brisent  et  désorganisent  le 
tissu  du  parenchyme;  ils  sont  d’ailleurs  mêlés 


avec  des  matières  dont  le  charbon  serait  peut- 
être  compacte  si  elles  brûlaient  isolément,  mais 
ui  est  divisé  par  le  mélange  et  le  boursouflement 
es  sels  potassiques.  La  conséquence  de  ces  ac- 
tions est  une  porosité  convenable  du  résidu  char- 
bonneux. Au  contraire,  si  la  chaux  remplace  la 
potasse,  le  boursouflement  n’a  plus  lieu,  et  le  pa- 
renchyme carbonisé  demeure  compacte. 

Quelle  que  soit  la  valeur  de  ces  explications, 
il  est  certain  que  le  signe  de  la  combustibilité  est 
la  présence  du  carbonate  de  potasse  dans  les 
cendres;  que  son  absence  est  le  signe  de  l’incom-  ; 
bustibilité.  Cela  suffit  pour  guider  le  cultivateur. 

Il  sait  maintenant  que  sa  terre  doit  fournir  une 
quantité  de  potasse  voulue  pour  la  combustibilité, 
et  qu’il  faut  lui  en  donner  si  elle  en  manque. 
Mais  sous  quelle  forme,  et  combien? 

Ces  nouvelles  questions  ont  été  résolues  par 
des  essais  directs  de  culture  dans  un  champ 
presque  dépourvu  de  polasse.  11  a été  reconnu  : i 

1°  Que  le  chlorure  de  potassium  doit  être  re-  ' 
jeté  ; le  chlore  passe  avec  la  potasse  dans  le  ta- 
bac, et  l’alcali,  ainsi  neutralisé,  ne  concourt  pas 
à la  formation  des  sels  à acides  organiques; 

2°  Que  le  sulfate  convient  parfaitement;  la  po-  , 
tasse  est  assimilée  à l’exclusion  de  l’acide,  fait 
analogue  à celui  que  M Boussingault  a observé 
dans  ses  recherches  sur  l’emploi  du  plâtre  en 
agriculture. 

Le  nitrate,  le  carbonate,  conviennent  égale-  ' 
ment,  mais  leur  prix  est  trop  élevé.  Celui  du  sul- 
fate est  au  contraire  très-abordable  aujourd’hui. 

Quant  aux  quantités  à employer,  elles  sont  ] 
évidemment  variables  avec  la  provision  antérieure 
du  sol,  avec  le  pouvoir  absorbant  pour  les  alca-  1 
lis,  etc.  Les  essais  directs  doivent  seuls  guider  le  I 
cultivateur  en  pareille  matière.  La  potasse  ne  se  ! 
perd  pas  en  terre;  donc,  quand  un  sol  aura  j 
acquis  la  quantité  d’alcali  qu’il  doit  posséder  j 
pour  donner  des  tabacs  combustibles,  il  suffira 
de  l’entretenir  en  cet  état  par  une  restitution 
calculée  d’après  le  prélèvement  des  récoltes. 

II.  COMPOSITION  CHIMIQUE  DU  TABAC.  — La 
feuille  de  tabac  renferme  une  proportion  consi-  : 
durable  de  matières  minérales  s’élevant  à environ  ' 
20  % du  poids  de  la  substance  desséchée  à 100°. 

Le  carbonate  de  chaux  constitue  la  majeure  i 
partie  des  cendres;  les  phosphates  et  la  silice 
y sont  en  petite  quantité;  le  sulfate,  le  carbonate, 
le  chlorure  de  potassium  forment  un  total  de 
matières  solubles  qui  peut  varier  entr  des 
limites  très-étendues,  de  5 à 35  °/0.  Un  grand  < 
travail  sur  les  cendres  a été  exécuté  vers  1839,  j 
sous  la  direction  de  Gay-Lussac,  par  un  élève  de 
l’école  des  tabacs,  M.  Beauchcf.  En  voici  quel-  1 
ques  conclusions  : 

Les  racines  contiennent,  en  moyenne,  de  6 à 8 
de  cendres  pour  100  de  matières  sèches. 

Les  tiges,  déjà  plus  riches,  en  donnent  de 
10  à 13  %;  les  côtes  et  feuilles  do  18  à 22. 

Dans  ces  diverses  cendres,  la  proportion  des 
matières  insolubles  l’emporte  sur  celle  des  ma- 
tières solubles. 

Si  l’on  compare  les  taux  de  potasse  dans  les 
cendres  do  la  côte  et  du  parenchyme  d’une  même 
feuille,  on  trouve  que  le  premier  dépasse  sensi- 
blement le  second. 

Les  proportions  de  potasse,  de  sels  calcaires, 
de  phosphates  vont  en  croissant  quand  on  en- 
visage successivement  les  racines,  la  tige,  la 
feuille  entière;  la  silice  varie  en  sens  inverse. 

A la  suite  de  ces  indications  générales,  nous 
pourrions  inscrire  un  grand  nombre  d’analyses; 
mais  nous  n’en  voyous  pas  l’utilité  : autant  la 
constitution  d’une  cendre  offre  d’intérêt  quand 
elle  est  comparée  à celle  du  végétal  ou  à la  com- 
position du  sol,  des  engrais  qui  ont  fourni  la 
plante,  en  d’autres  termes,  quand  elle  fait  partie 
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intégrante  do  recherches  sur  une  question  de 
physiologio  ou  d’agriculture,  autant  elle  est  peu 
instructive  quand  est  présentée  isolément,  sans 
lien  avec  d’autres  résultats  analytiques. 

Outre  les  matières  minérales  que  l’on  trouve 
dans  toutes  les  cendres,  le  tabac  renferme  des 
nitrates  et  des  sels  ammoniacaux.  Les  nitrates 
sont  très-inégalement  distribués  dans  la  feuille; 
la  côte  en  est  le  mieux  pourvue  : u en  est  oui 
contiennent  jusqu’à  10  % de  salpêtre  ; tous  les 
fumeurs  ont  pu  constater  que  les,  petits  débris 
de  côtes  demeurés  dans  le  tabac  haché  pour  la 
pipe  fusent  parfois  comme  de  l’amadou.  Dans  le 
parenchyme,  la  proportion  de  nitrate  diminue  de 
la  côte  aux  bords  du  limbe.  . . . 

Passons  à l’énumération  des  principes  immé- 
diats reconnus  dans  le  tabac. 

Ce  sont:  la  nicotine;  les  acides  malique,  ci- 
trique, oxalique,  acétique,  pectique;  l’amidon,  le 
sucre,  la  cellulose;  des  principes  solubles  dans 
l’éther,  résines  verte  ou  jaune,  graisse,  essence; 
des  matières  azotées. 

Ces  différentes  substances  sont  décrites,  à 1 ex- 
ception de  l’essence,  dans  des  articles  spéciaux 
du  dictionnaire;  il  nous  reste  à considérer  leur 
ensemble,  c’est-à-dire  à nous  proposer  de  faire 
l’analyse  immédiate  du  tabac. 

Vauquelin  a le  premier  traité  ce  sujet  dans  un 
mémoire  inséré  dans  les  Annales  de  Chimie  (1809); 
l’éminent  chimiste  présente  le  résumé  de  son 
travail  dans  les  termes  suivants  : «...  Le  suc 
de  Nicotiana  latifolia  contient  : 
u 1°  Une  grande  quantité  de  matière  animale  de 
nature  albumineuse; 

« 2°  Du  malato  de  chaux  avec  excès  d’acide; 

« 3°  De  l'acide  acétique; 

« 4°  Du  nitrate  et  du  muriate  de  potasse  en 
quantité  notable  ; 

« 5°  Une  matière  rouge,  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’eau,  qui  se  boursoufle  considérablement 
au  feu,  et  dont  je  ne  connais  pas  bien  la  nature; 
« 6°  Du  muriate  d’ammoniaque; 

« 7»  Enfin,  un  principe  ùcre,  volatil,  sans  cou- 
leur, soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  qui 
parait  être  différent  de  tous  ceux  qu’on  rencontre 
dans  le  règne  végétal.  C’est  ce  principe  qui  donne 
au  tabac  préparé  le  caractère  particulier  qui  le 
fait  facilement  distinguer  de  toute  autre  prépara- 
tion végétale.  » 

Vauquelin  avait  remarqué  que  l’odeur  de  ce 
principe  était  exaltée  par  la  chaleur,  et  surtout 
par  la  présence  de  la  potasse,  mais  presque  mas- 
quée par  les  acides.  Il  est  bien  évident  qu’à  la 
suite  de  ces  observations  Vauquelin  aurait  dé- 
couvert la  nicotine  si  les  chimistes  avaient  pos- 
sédé sur  les  alcalis  organiques,  à l’époque  où  il 
exécutait  ses  recherches,  les  notions  qu’ils  ont 
acquises  depuis. 

Après  Vauquelin,  l’analyse  immédiate  du  tabac 
n’a  plus  fait  de  progrès  jusqu’à  l’époque  où  elle 
est  devenue,  au  laboratoire  de  l’école  des  tabacs, 
l’objet  des  recherches  persévérantes  de  M.  Th. 
Schlœsing.  On  trouve  bien  dans  les  ouvrages  de 
chimie  quelques  résultats  d’analyse,  mais  sans 
indication  des  méthodes  qui  les  ont  fournies; 
plusieurs  principes  immédiats  important^  n’y 
figurent  môme  pas.  On  nous  permettra  de  les 
omettre  pour  en  venir  de  suite  à l’indication  ra- 
pide des  procédés  d’analyse  en  usage  dans  le 
laboratoire  de  l’administration.  Nous  les  présente- 
rons d’abord  isolément,  puis  nous  dirons  com- 
ment on  les  réunit  pour  faire  une  analyse  immé- 
diate aussi  complète  que  le  permet  l’état  de  nos 
connaissances 


détermine  l 'emploi  des  feuilles  en  fabrication  ; et, 
dans  les  produits  de  la  régie,  elle  doit  être  com- 
prise  entre  des  limites  assez  rapprochées  : double 
raison  pour  donner  de  l’importance  à son  dosage. 
On  y procède  de  la  manière  suivante: 

Le  tabac,  réduit  en  poudre  fine,  est  alcalisé 
par  de  l’ammoniaque  destinée  à déplacer  i»  ni- 
cotine, puis  épuisé  par  l'éther  dans  un  petit  ap- 
pareil à distillation  continue.  Cet  appareil  est 
d’une  extrême  simplicité.  Un  ballon  de  lül)  à 
150  centimètres  cubes  porte  un  bouchon  de  liège 
à deux  trous;  dans  l’un,  s’engage  l’extrémité  d’une 
allonge  dont  la  queue  a été  remplacée  par  un  tube 
recourbé  deux  fois;  dans  l’autre,  pénètre  un  tube, 
reliant  l’allonge  au  ballon,  replié  dans  une  rigole 
pleine  d’eau,  et  faisant  par  conséquent  l’office  de 
réfrigérant. 


Nicotine.  — Le  tabac  est  caractérisé  par  cette 
substance  ; sans  elle  il  n’aurait  aucune  raison 
d'être  préféré  par  ses  consommateurs  aux  feuilles 
de  tout  autre  végétal.  La  proportion  de  la  nicotine 


liquide  . 

moniaque;  et  comme  le  gaz  ammoniac  passe  a la 
distillation  et  se  condense  avec  l’éther,  le  tabac  se 
trouve  baigné,  pendant  toute  1 opération,  dans  un 
liquide  alcalin  dont  la  réaction  assure  le  dépla- 
cement intégral  de  la  nicotine.  L’épuisement 
exige  de  4 à 6 heures,  après  lesquelles  on  enleve 
l’allonge,  et  on  procède  à la  distillation  de  l’éther, 
que  l’on  recueille  dans  un  petit  ballon  suspendu 
à la  rigole  par  un  fil  de  cuivre.  L’ammoniaque 
est  éliminée  avec  l’éther  : on  s’arrête  quand  il 
no  reste  plus  à distiller  qu’une  dizaine  de  centi- 
mètres cubes,  non  sans  s’ètre  assuré  que  l’éther 
distillé  en  dernier  lieu  ne  présente  plus  la  moin- 
dre réaction  alcaline,  signe  certain  du  départ 
complet  de  l’ammoniaque.  La  tension  de  vapeur 
de  la  nicotine  à la  température  d’ébullition  de 
l’éther  est  trop  faible  pour  qu’il  s’en  perde  une 
quantité  appréciable  pendant  cette  opération  : 
l’alcali  organique  demeure  donc  tout  entier,  et 
seul  de  son  espèce,  dans  le  résidu.  On  transvase 
celui-ci  dans  une  capsule  de  porcelaine  ; on  rince 
le  ballon,  à deux  reprises,  avec  de  petites  quan- 
tités d’éther  pur  qu’on  verse  à leur  tour  dans  la 
capsule;  puis  on  laisse  évaporer  à l’air  libre.  11 
reste  un  mélange  poisseux,  presque  sec,  de  nico- 
tine, de  résines  vertes  ou  jaunes,  de  corps  gras, 
dans  lequel  l’alcali  va  être  déterminé  au  moyen 
d’acide  sulfurique  titré.  L’équivalent  de  la  nico- 
tine C10Hl;Az2  est  rigoureusement  neutralisé  par 
l’équivalent  d’acide  sulfurique.  Le  poids  d’acide 

162  , 

employé,  multiplié  par  le  rapport— , donne  dont 

celui  de  la  nicotine  dosée.  Dans  les  essais  alcalimé. 
triques,  les  chimistes  ont  l’habitude  de  se  guider 
sur  les  indications  de  la  teinture  de  tournesol  ver- 
sée d’avance  dans  la  liqueur  : il  faut  ici  procéder 
autrement,  en  raison  de  la  coloration  du  liquide 
et  de  la  présence  des  corps  résineux.  On  verse 
l’acide  goutte  à goutte,  en  malaxant  la  matière, 
jusqu’à  ce  que  la  résine,  intimement  mêlée  au 
début  avec  la  nicotine,  commence  à se  séparer  : 
les  essais  de  la  réaction  du  liquide  par  le  papier 
de  tournesol  alternent  dès  lors  avec  les  additions 
d’acide.  Tant  que  le  volume  du  liquide  est  très- 
petit,  on  se  borne  à y plonger  un  fil  de  platine 
qu’on  appuie  ensuite  sur  du  papier  rouge,  hu- 
mide et  bien  lavé;  la  quantité  de  nicotine  perdue 
pour  produire  la  tache  bleue  est  tout  à fait  né- 
gligeable. Plus  tard,  quand  la  liqueur  est  étendue 
et  a perdu  en  grande  partie  son  caractère  alcalin, 
des  indications  de  ce  genre  seraient  insuffisantes; 
mais  alors  on  peut,  sans  inconvénient  pour  la 
précision  du  dosage , imbiber  du  liquide  des 
bandes  de  papier  bleu  et  rouge.  Les  indications 
du  papier  ne  sont  fidèles  qu’après  sa  dessicca- 
tion à Pair  libre;  mais  il  n’est  pas  nécessaire  d’at- 
tendre l’effet  de  cette  dessiccation  après  chaquo 


TABAC. 


— 176  — 


addition  d’acide  : quand  ou  approche  de  la  neu- 
tralisation, on  range  en  ordre  sur  une  plaque  do 
verre  les  papiers  employés  aux  essais  successifs, 
et  on  inscrit  les  lectures  de  la  burette  qui  leur 
correspondent.  Quand  tous  sont  secs,  on  discerne 
sans  peine  le  papier  et,  par  conséquent,  la  lec- 
ture correspondant  à la  neutralité  exacte. 

La  quantité  de  tabac  employée  est  ordinaire- 
ment de  10  grammes.  L’acide  titré  contient 
5 grammes  S O3  réel  par  litre.  Ce  dosage  peut 
très-bien  être  fait  à une  division  près  do  la  bu- 
rette, équivalant  à 0msr  5 S O3,  ou  à 2 milli- 
grammes nicotine.  Ainsi,  quand  un  tabac  ren- 
ferme seulement  1 % d’alcali,  les  10  grammes  en 
contiennent  100  milligrammes  qui  sont  dosés  à 
2 milligrammes  près,  c’est-à-dire  au  1/50.  L’ap- 
proximation est  naturellement  plus  grande  quand 
le  tabac  est  plus  riche. 

Acides  malique  et  citrique.  — L’abondance  des 
bases  dans  les  cendres,  mise  en  regard  de  la  pro- 
portion d’acides  minéraux,  démontre  l’existence 
dans  le  tabac  d’une  quantité  considérable  d’acides 
organiques.  Les  seuls  acides  malique  et  citrique 
y entrent  dans  la  proportion  de  10  à 14  %.  Us  y 
sont  toujours  associés;  leur  union  n’est  pas  d’ail- 
leurs spéciale  au  tabac;  dans  la  plupart  des  végé- 
taux où  l’un  d’eux  a été  signalé,  on  trouve 
l’autre,  en  se  donnant  la  peine  de  le  bien  cher- 
cher, Les  solubilités  des  malate  et  citrate  d’une 
môme  base  ne  présentent  pas,  en  général,  de 
différence  bien  tranchée;  et  quand  il  s’en  trouve, 
le  sel  le  moins  soluble  est  retenu  en  dissolution 
par  le  sel  le  plus  soluble;  il  ne  faut  donc  pas 
songer  à séparer  les  deux  acides  par  le  procédé 
si  général  qui  consiste  à précipiter  un  corps.net- 
tement,  d’un  seul  coup,  au  moyen  d’un  réactif 
employé  en  léger  excès.  On  est  obligé  d’avoir  re- 
cours à la  précipitation  fractionnée,  sous  la  con- 
dition de  savoir  discerner  le  moment  où  l’un  des 
acides  étant  précipité,  la  précipitation  de  l’autre 
va  commencer.  Ce  sont  les  sels  plombiques  qui 
se  prêtent  le  mieux  à ce  genre  de  séparation, 
non  qu’ils  diffèrent  beaucoup  dans  leurs  rapports 
avec  l’eau  : le  citrate  est  presque  insoluble,  et  le 
malate  se  dissout  en  bien  faible  quantité;  mais 
ils  offrent,  dans  certaines  conditions,  des  écarts 
assez  grands  de  solubilité,  dont  l’analyste  peut 
profiter:  on  va  nous  comprendre. 

Dissolvons  dans  l’eau  un  poids  connu  de  ma- 
late neutre  de  potassium,  de  sodium  ou  d’ammo- 
nium, puis  ajoutons  goutte  à goutte,  en  agitant 
constamment,  une  dissolution  étendue  d’acétate 
de  plomb  : chaque  goutte  forme  un  précipité  qui 
se  redissout  aussitôt;  mais  il  arrive  bientôt  que 
la  liqueur,  paraissant  saturée,  refuse  de  dissoudre 
ainsi  du  malate  de  plomb;  c’est  ce  qu’annonce  la 
permanence  du  précipité.  Arrêtons-nous  alors, 
et  déterminons  la  quantité  d’oxyde  de  plomb 
employée,  ce  qui  sera  facile,  si  nous  avons  fait 
usage  d’une  solution  titrée  d’acétate.  Nous  la 
trouverons  comprise  entre  les  16  et  18  centièmes 
du  poids  d’oxyde  de  plomb  nécessaire  pour  con- 
vertir en  malate  neutre  plombique  la  totalité  de 
l’acide  malique. 

Répétons  la  même  expérience  avec  un  poids 
déterminé  de  citrate  alcalin;  nous  obtiendrons 
exactement  le  même  résultat  : le  précipité  per- 
manent apparaîtra  quand  nous  aurons  versé  les 
16  à 18  centièmes  du  poids  d’oxyde  de  plomb 
qu’exigerait  l’acide  citrique  pour  former  un  citrate 
neutre. 

Jusqu’ici,  aucune  différence  entre  les  deux 
sortes  de  sels.  Mais  prenons  un  mélange  de  ma- 
late et  de  citrate  à base  alcaline,  et  recommen- 
çons l’expérience  : nous  aurons  un  précipité  de 
citrate  de  plomb  bien  avant  d’avoir  ajouté  les  16 
à 18  °/0  de  l’oxyde  correspondant,  en  équivalents, 
à nos  deux  acides.  Le  citrate  de  plomb  est,  en  ! 
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effet,  moins  soluble  que  le  malate  de  plomb  dan» 
les  maintes  alcalins.  Remarquons  que  le  citrate 
précipité  sera  exempt  de  malate,  puisque  la  dis- 
solution n’est  poiut  saturée  de  malate  de  plomb. 

On  entrevoit  de  suite  la  possibilité  d’une  sépara- 
tion assez  exacte,  s’il  est  possible  de  discerner  le 
moment  où  le  citrate  étant  précipité,  de  nou- 
velles additions  d’acétate  détermineraient  la  pré- 
cipitation du  malate.  Cela  est  facile  : l’acide  acé- 
tique dissout  instantanément  le  malate  de  plomb 
et  reste  sans  action  sur  le  citrate;  des  essais  suc- 
cessifs do  la  liqueur  fondés  sur  cette  différence 
guideront  l’opérateur. 

Maintenant,  nous  plaçant  dans  Je  cas  le  plus 
simple,  celui  où  il  s’agit  d’analyser  un  mélange 
d’acides  malique  et  citrique  purs,  exempts  de 
toute  autre  substance,  nous  donnerons  quelques  J. 
détails  sur  la  manière  d’opérer.  Après  neutralisa-  B 
tion  par  l’ammoniaque,  on  reud  à la  dissolution,  IJ 
par  quelques  gouttes  d’acide  acétique,  une  réac-B 
tion  légèrement  acide,  puis  on  y verse  lentement,  K 
en  remuant  sans  cesse,  une  dissolution  étendue® 
d’acétate  de  plomb  (4  d’eau,  \ de  dissolution  sa- 
turée à froid)  ; on  s’arrête  à l’apparition  d’un  pré-  H 
cipité  permanent.  Après  quelques  minutes  de  re-  Il 
pos,  la  partie  supérieure  de  la  liqueur  est  éclair- ■ 
cie;  on  en  sépare,  à l’aide  d’une  pipette,  environ  fl 
un  centimètre  cube  qu’on  dépose  dans  un  verre  H 
à pied;  on  y laisse  tomber  une  goutte  de  disso-H 
lution  très-étendue  d’acétate  de  plomb,  puis  une  ■ 
goutte  d’acide  acétique;  le  précipité  ne  se  dis- H 
solvant  pas,  on  continue  les  additions  d’acétate,  H 
alternées  avec  des  essais  successifs,  jusqu’à  ce  " i 
que  le  précipité  formé  dans  les  conditions  près-  I 
crites  disparaisse  dans  la  goutte  d’acide  acétique.  ■ 
A ce  moment,  l’acide  citrique  est  presque  entiè-  ’’  J 
rement  séparé.  Après  chaque  essai,  il  faut  resti-  I 
tuer  à la  liqueur  le  centimètre  cube  qu’on  lui  a 
emprunté;  mais  avant,  il  convient  de  neutraliser  1 
la  goutte  d’acide  ajoutée,  sans  quoi  l’acidité  de 
la  dissolution  deviendrait  trop  grande.  La  neu- 
tralisation est  faite  avec  de  l’ammoniaque  très- 
ètendue,  enfermée  dans  une  burette  ; par  une  u 
épreuve  préalable  on  a déterminé  combien  il  faut 
de  gouttes  pour  en  neutraliser  une  d'acide  acé- 
tique. 

Le  citrate  de  • plomb  formé  est  exactement 
neutre;  on  l’isole  par  la  filtration,  puis  on  le 
lave.  On  sait  que  l’eau  pure  décompose  ce  sel  en 
citrate  basique  insoluble  et  citrate  acide  soluble;  jj 
on  ne  peut  donc  l’employer.  En  y ajoutant  quel- 
que  peu  d’acétate,  on  empêcherait  cette  décoin-  jj 
position;  mais  alors  le  citrate  neutre,  qui  a une 
grande  tendance  à s’emparer  d’un  excès  d’oxyde,  j 
deviendrait  basique.  Le  mieux  est  de  verser  dans  j 
l’eau  destinée  au  lavage  quelques  gouttes  d’acé-  :j 
tate  et  d’acide  acétique;  dans  une  pareille  li-  [j 
queur,  le  citrate  neutre  est  en  quelque  sorte  équi-  j 
libré  ; l’acétate  empêche  la  formation  d'un  sel  ■ 
acide;  l’acide  empêche  celle  d’un  sel  basique.  Au  | 
reste,  on  abrège  le  plus  possible  ce  lavage,  et  on  9 
remplace  l'eau  par  l’alcool  à 36°  récemment  j 
bouilli  et  refroidi.  On  continue  à laver,  jusqu  à j 
ce  que  toute  la  liqueur  filtrée  contienne  parties  .1 
égales  d’eau  et  d’alcool. 

Dans  ce  mélange,  le  citrate  demeuré  jusque-là 
en  dissolution  se  précipite  en  entraînant  du  ma-  ■ 
late  de  plomb.  L’ensemble  des  deux  précipités  J 
ne  représente  qu’une  très-faible  fraction  du  poids  j 
des  deux  acides.  Après  l’avoir  à son  tour  filtré  et  j 
lavé  à l’alcool,  on  passe  au  traitement  du  liquide  j 
qui  ne  renferme  plus  que  de  l’acide  malique.  H 1 
no  faudrait  pas  y verser  immédia  emont  do  race-  ! 
tate  de  plomb;  la  présence  de  l'alcool  détermi- 
nerait la  formation  d’un  malate  basique  de  com- 
position variable.  On  commence  donc  par  évaporer 
l’alcool.  Le  résidu  do  l’évaporation  est  traité  par 
l’acétate  en  excès  sensible,  puis  ou  verse  sur  m 
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tout  5 à 6 fois  son  volume  d’alcool  à 36°  addi- 
tionné de  ils  environ  d’acide  acétique.  Le  malate 
de  plomb  se  précipite  complètement  à l’état  de 
sel  neutre.  On  le  filtre  après  quelques  heures  de 
repos,  on  le  lave  à l’alcool. 

Nous  voici,  en  définitive,  en  possession  de 
trois  filtres  contenant,  le  premier,  du  citrate  de 
plomb,  le  deuxième,  une  petite  quantité  de  ma- 
Jate  et  de  citrate,  le  troisième,  du  malate.  On 
les  fait  sécher  tous  trois  à 100°.  On  traite  ensuite 
le  contenu  du  premier  et  du  troisième  filtre, 

! comme  s’il  s’agissait  de  déterminer  la  capacité  de 
saturation  d’un  acide  par  son  sel  de  plomb. 
Ainsi,  on  fait  tomber  la  majeure  partie  du 
citrate  dans  une  capsule  de  porcelaine  vernie  de 
toute  part  et  tarée  ; on  pèse,  et  on  procède  à la 
combustion.  La  quantité  de  iitliurge  étant  trou- 
vée après  les  manipulations  d’usage,  on  déduit 
par  différence  le  poids  d’acide  citrique,  et  l’on 
compare  ensuite  entre  eux  les  deux  poids  d’acide 
et  de  base  pour  vérifier  s’ils  correspondent  à la 
formule  du  citrato  de  plomb  séché  à 100°, 

(C'H5  07)»Pb3  + H2  O. 

La  vérification  doit  se  faire  avec  une  grande 
approximation;  sinon,  on  peut  être  sûr  que  les 
acides  étaient  mêlés  à quelque  substance  étran- 
gère. Pour  achever  la  détermination  de  l’acide 
citrique,  il  reste  à incinérer  le  filtre,  à peser  la 
litharge  représentant  le  citrate  demeuré  adhérent 
au  papier,  et  à en  déduire  le  poids  d’acide  cor- 
respondant. 

La  détermination  de  l’acide  malique  se  fait, 
avec  le  troisième  filtre,  exactement  comme  celle 
de  l’acide  citrique. 

Quant  au  filtro  intermédiaire,  on  se  borne  à 
l’incinérer  pour  déterminer  la  litharge;  il  y en  a 
assez  peu,  pour  qu’il  soit  permis  de  supposer, 
sans  erreur  bien  sensible,  que  le  précipité  se 
composait  par  parties  éga'es  do  malate  et  de 
citrate;  on  calculera  donc  la  quantité  de  chaux 
des  deux  acides  qui  correspond  à la  moitié  du 
poids  de  la  litharge. 

Les  vérifications  de  ce  procédé  faites  sur  des 
poids  connus  et  variés  de  bi-malate  d’ammo- 
niaque et  d’acide  citrique  pur  nous  permettent 
d’affirmer  qu'on  atteint,  dans  la  détermination 
des  deux  acides,  une  approximation  comprise 
entre  et 

On  remarquera  que  le  procédé  fournit,  outre 
les  résultats  des  dosages,  la  vérification  de  la 
pureté  des  composés  dosés,  vérification  qu’on  ne 
doit  jamais  négliger,  surtout  dans  les  opérations 
de  l’analyse  immédiate. 

Nous  voici  en  mesure  do  séparer  les  doux 
acides  quand  ils  sont  purs  et  simplement  mêlés; 
il  faut  apprendre  maintenu  it  à les  extraire  en  cet 
état  d’une  substance  végétale,  le  tabac  par 
exemple. 

On  ne  peut  guère  préparer  la  dissolution  des 
acides  ou  de  leurs  sels  alcalins  en  traitant  la 
substance  par  l’eau  ou  l’alcool  ; l’un  ou  l’autre  de 
ces  liquides  dissoudrait,  avec  les  malates  et 
citrates,  diverses  substances  dont  la  séparation 
serait  ensuite  fort  difficile,  sinon  impossible  ; il 
vaut  mieux  recourir  à l’éther  qui  ne  dissout,  en 
général,  ni  les  combinaisons  salines,  ni  les  ma- 
tières azotées,  ni  colles  qu’on  a appelées  extrac- 
tives; il  s’empare  des  acides  organiques,  des  ré- 
sines, graisses,  essences;  mais  la  séparation  de  ces 
I corps  ne  présente  aucune  difficulté.  L’emploi  de 
> .1  éther  exige  que  tes  acides  organiques  soient  au 
préalable  isolés  par  un  acide  plus  énergique,  tel 
I que  l’acide  sulfurique;  cav  il  ne  les  dissout  que 
t;  s ils  sont  libres;  et  comme  les  acides  y sont  assez 
I Peu  solubles,  il  faut  se  ménager  le  moyen  d ■ laver 
j la  substance  avec  une  grande  quantité  de  dissol- 
vant, condition  qu’on  remplit  facilement  en  se 


servant  de  l’appareil  à distillation  continue,  déjà 
décrit,  et  en  y prolongeant  la  circulation  de  l’éther 
aussi  longtemps  qu’il  est  nécessaire. 

Voici  comment  on  procède  au  laboratoire  des 
tabacs.  On  examine  d’abord  les  cendres  de  la 
substance  pour  calculer  la  quantité  nnnima 
d’acide  sulfurique  à employer;  il  est  clair  que 
cette  quantité  correspond  à l’excès  des  bases  sur 
les  acides  minéraux.  Par  exemple,  dans  la  cendre 
de  tabac,  on  a trouvé  60  % de  carbonate  de 
chaux,  10  % de  carbonate  de  potasse,  5 % de 
magnésie;  le  tout  correspond  à 64  % d’acide  sul- 
furique réel,  S 03.  Or  10  grammes  de  tabac, 
quantité  suffisante  pour  l’extraction  proposée, 
contiennent  2 grammes  de  cendres  ; il  faudra 
donc  employer,  au  moins  64  % 2 grammes, 

soit  lsr,3  de  S O3.  Pour  assurer  le  déplacement 
complet  des  acides  organiques,  on  doublera  cette 
dose,  et  on  pèsera  environ  3 grammes  d’acide 
monohydraté.  On  les  étendra  de  4 il  5 fois  leur 
poids  d’eau,  et  on  versera  le  mélange  sur  les 
10  grammes  do  tabac  dans  le  mortier  même  où  ils 
ont  été  broyés.  Pour  répartir  l’acide  uniformé- 
ment, on  réunit  à diverses  reprises  la  matière 
devenue  pâteuse  au  fond  du  mortier,  et  on  la 
presse  fortement  avec  le  pilon  pour  extravaser  les 
sucs. 

Sous  la  forme  qu’elle  a prise,  la  matière  serait 
presque  impénétrable  à l’éther;  on  la  divise  en  la 
mêlant  avec  de  la  ponce  en  très-petits  fragments  ; 
cette  ponce  remplit  un  autre  office  : en  s’imbi- 
bant de  l’excès  de  sucs  acides,  elle  les  retient, 
et  empêche  l’éther  de  les  chasser  davant  lui  par 
simple  déplacement.  Au  fond  de  l’allonge  de  l’ap- 
pareil â déplacement,  on  a mis  un  tampon  de 
coton  très-lâche  et  de  la  ponce  par-dessus;  on  y 
verse  le  mélange,  on  essuie  le  mortier  et  le  pilon 
avec  du  papier  buvard  qu’on  introduit  à son  tour 
dans  l’allonge,  et  on  procède  à l’épuisement. 

Tous  les  acides  organiques,  pour  peu  qu’ils 
soient  solubles  dans  l’éther,  finissent  par  être 
complètement  dissous.  Les  acides  oxalique  et  tar- 
trique  le  sont  en  quelques  heures;  il  en  faut  da- 
vantage, une  quinzaine,  pour  les  acides  malique 
et  citrique.  L'épuisement  est  terminé  lorsqu’une 
petite  quantité  d’éther,  recueillie  à l’issue  de 
l’allonge  et  évaporée  à l’air,  ne  laisse  pas  trace 
d’acido  dans  le  résidu  aqueux  de  l’évaporation. 
L’éther  ne  dissout  ni  l’acide  nitrique,  ni  l’acide 
chlorhydrique  de  la  substance;  du  moins,  on  n’en 
trouve  pas  dans  la  liqueur  après  l’épuisement;  il 
dissout  quelques  traces  d’acide  phosphorique; 
quant  à l’acide  sulfurique,  il  demeure  tout  en- 
tier dans  la  substance,  s’il  y est  étendu  de  7 â 
8 fois  son  poids  d’eau;  or,  au  moment  de  l’em- 
ploi, il  a été  étendu  de  4 à 5 parties  d’eau;  et 
comme  la  moitié  passe  à l’état  de  sulfate,  le  reste 
est  dissous  dans  8 à 10  parties,  et  résiste  abso- 
lument à la  dissolution  par  l’éther. 

Après  l’opération,  on  trouve  sur  la  paroi  du 
ballon,  tantôt  des  gouttelettes  d’apparence  oléagi- 
neuse, presque  incolores  : ce  sont  des  dissolutions 
aqueuses  concentrées  d’acides  malique  et  ci- 
trique; tantôt  des  cristaux,  également  incolores, 
d’acides  oxalique  et  tantrique,  formant,  quand  ils 
sont  en  certaine  quantité,  une  couronne  continue 
au  niveau  de  l’éther.  Pour  dissoudre  les  acides, 
tout  en  laissant  dans  l’éther  les  corps  étrangers 
qu’il  a dissous,  on  verse  dans  le  ballon  quelques 
grammes  d’eau,  et  on  les  agite  avec  l’éther.  Il 
faut  prendre  garde  de  mêler  trop  brusquement 
les  deux  liquides  : les  gouttelettes  d’eau  pour- 
raient s’envi  loppor  d’une  couche  do  matières 
grasses  précipitées  de  l’éther,  et  refuser  dès  lors 
de  se  réunir  : telles  sont  les  globules  de  beurre 
dans  le  lait.  La  dissolution  acide  est  soutirée 
avec  une  pipette  effilée;  plusieurs  lavages  â l’eau 
suivent  le  premier,  puis  les  liquides  sont  réunis 
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dans  un  petit  verre  do  Bohême  qu’on  expose  à 
une  douco  chaleur  pour  éliminer  l’éther  dissous 
par  l’eau.  Ils  sont  à peine  colorés  en  jaune  très- 
clair;  ce  qu’ils  contiennent  de  matières  autres 
que  les  acides  est  négligeable. 

Ils  ne  renferment  que  quatre  acides  quand  on 
opère  avec  le  tabac  : ce  sont  les  acides  acétique, 
oxalique,  malique,  citrique.  On  les  neutralise  par 
l’ammoniaque;  le  tournesol  est  ici  superflu;  lo 
moindre  excès  d’alcali  est  annoncé  par  un  bru- 
nissement sensible  de  la  liqueur;  on  le  fait  dis- 
paraître en  ajoutant  quelques  gouttes  d’acide 
acétique.  L’acide  oxalique  est  précipité  par  une 
dissolution  étendue  d’acétate  de  chaux  ; l’excès 
de  réactif  doit  être  aussi  faible  que  possible, 
parce  que,  en  présence  d’un  excès  notable  de  sels 
calcaires,  le  malate  et  le  citrate  de  plomb  qu’on 
précipitera  bientôt  entralnentdes  malate  et  citrate 
de  chaux.  L’oxalate  do  chaux  bien  déposé  est  fil- 
tré, lavé,  séché.  On  pourrait  doser  immédiate- 
ment la  chaux  et  en  conclure  l’acide  oxalique  ; il 
vaut  mieux  recueillir  le  sel  sur  un  filtre  taré  qu’on 
pèse  après  dessiccation  ; on  a ainsi  le  poids  du  sel  ; 
la  chaux  étant  ensuite  déterminée,  il  faut  que 
sa  quantité  corresponde  à la  formule  de  l’oxalate 
calcaire  desséché  à 1U0°, 

Cs  O4  Ca"  + 2 H «O. 

On  vérifie  de  la  sorte  que  l’oxalate  était  pur  et  ne 
contenait  pas  quelque  corps  étranger. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  les  acides  malique  et 
citrique  se  trouvent  précisément  en  l’état  voulu 
pour  l’application  du  procédé  de  dosage  qui  a été 
décrit.  Les  quelques  milligrammes  d’acide  plios- 
phorique  entraînés  par  l’éther  se  précipitent, 
avec  le  citrate,  à l’état  de  phosphate  de  plomb. 
On  le  retrouve  après  la  combustion  du  sel  et  la 
dissolution  de  la  litharge  par  l'acide  acétique;  on 
peut  dès  lors  le  séparer,  le  déterminer,  et  défal- 
quer son  poids  de  celui  du  citrate. 

Quant  à l’acide  acétique  extrait  du  tabac  avec 
les  autres  acides,  on  n’en  tient  aucun  compte  ; 
nous  allons  donner  le  moyen  de  le  déterminer 
directement. 

Acide  acétique.  — La  solubilité  des  acétates 
dans  l’eau  et  l’alcool  s’oppose  à l’emploi  des  pré- 
cipitants comme  agents  de  séparation.  Mais 
l’acide  acétique  est  volatil,  et  ce  caractère,  trop 
souvent  négligé  par  les  analystes  dans  une 
foule  de  cas  où  il  pourrait  être  mis  à profit, 
va  nous  permettre  de  le  déterminer  très-simple- 
ment. 

C’est  par  un  courant  de  vapeur  que  nous  en- 
traînerons l’acide  acétique  mis  au  préalable  en 
liberté  par  un  acide  fixe.  Il  est  clair  que  la  quan- 
tité de  vapeur  nécessaire  sera  d’autant  moindre, 
et  l’opération  d’autant  plus  rapide,  que  l’acide 
acétique  sera  concentre  dans  un  moindre  volume 
de  dissolution.  Cette  condition  sera  remplie  de 
la  manière  suivante  : la  substance  organique 
(10  grammes  do  tabac)  sera  réduite  en  poudre, 
humectée  avec  peu  d’eau  et  enfarinée  avec  de 
l’acide  tartrique  en  poudre  fine.  Aussitôt  après, 
nous  l’introduirons  dans  un  tube  en  verre,  où 
elle  sera  maintenue  entre  deux  tampons  de  coton 
ou  d’amiante  ; ce  tube  sera  fixé  dans  un  manchon 
de  verre;  une  de  ses  extrémités  qui  aura  été  éti- 
rée sortira  du  manchon  pour  se  relier  à un  petit 
serpentin  entouré  d’eau  froide.  Quand  ces  dispo- 
sitions seront  prises,  nous  mettrons  lo  manchon 
en  communication  avec  un  ballon  plein  d’eau 
bouillante;  la  vapeur  circulera  autour  du  tube  qui 
contient  la  substance,  y pénétrera,  balayera 
l’acido  acétique,  et,  après  condensation  dans  le 
serpentin,  sera  reçue  dans  un  vase  contenant 
quelques  gouttes  do  teinture  do  tournesol.  L’acide 
sera  neutralisé,  à mesure  qu’il  arrivera,  par  une 
liqueur  t'trée  de  baryte,  en  sorte  que  son  dosage 


se  trouvera  terminé  dès  que  la  substance  aura 
perdu  tout  son  acide  volatil. 

On  a compris  que  l’emploi  du  manchon  a pour 
but  d’éviter  les  condensations  de  vapeur  dans  le 
tube;  s’il  s’en  produisait,  la  vapeur  barboterait 
bientôt  à travers  une  dissolution  de  sucs  colorés, 
très-acides,  dont  une  partie  serait  entraînée  dans 
le  serpentin.  La  vapeur  n’entralne  aucune  trace 
d’acide  nitrique,  ou  chlorhydrique  ou  oxalique. 

11  est  presque  superflu  de  faire  observer  que  ce 
procédé  est  d’un  emploi  général.  Dans  certains 
cas,  l’aride  acétique  peut  être  accompagné  d’au- 
tres acides  franchement  volatils  comme  lui,  l’acide 
formique,  butyrique...  Il  reste  alors  à poursuivre 
l’analyse;  mais  les  acides  sont  toujours  séparés 
de  la  substance,  ce  qui  est  le  point  essentiel. 

Corps  gélatineux.  — Depuis  les  recherches  de 
M.  Fremy,  les  corps  gélatineux  peuvent  être  ran- 
gés en  trois  catégories,  ayant  pour  types:  la  pec- 
tose,  neutre  et  insoluble,  la  pectine,  neutre  et 
soluble,  l’acide  pectique,  très-peu  soluble,  et  ne 
formant  de  composés  solubles  qu’avec  la  potasse, 
la  soude,  l’ammoniaque.  L’un,  au  moins,  de  ces 
types  se  rencontre  toujours  dans  les  végétaux  : 
nous  croyons  donc  utile  d’indiquer  les  procédés 
par  lesquels  on  peut  déterminer  les  corps  gélati- 
neux, quel  que  soit  le  type  auquel  ils  se  rap- 
portent. 

Acide  pectique.  — Il  est  d’ordinaire  uni  à la 
chaux,  et  forme  un  composé  insoluble  qui  con- 
court, avec  la  cellulose,  à donner  aux  organes  vé- 
gétaux la  rigidité  nécessaire  : aussi  en  trouve- 
t-on  beaucoup  plus  dans  les  côtes  et  nervures, 
c’est-à-dire  dans  la  charpente  des  feuilles,  que 
dans  le  parenchyme.  Pour  l’extraire  et  le  doser,  il 
semblerait  naturel  d’épuiser  d’abord  la  matière 
végétale  par  l’eau  ; d’éliminer  ensuite  la  chaux,  la 
magnésie,  les  phosphates...  par  des  lavages  avec 
l’acide  chlorhydrique  étendu;  de  reprendre  par 
un  alcali  l’acide  pectique  devenu  libre,  et  de  le 
doser  enfin  dans  la  dissolution  obtenue.  Cette 
marche  peut  suffire  pour  une  préparation  ; mais 
elle  ne  convient  pas  pour  un  dosage  : l’acide  pec- 
tique n’est  pas  absolument  insoluble  dans  l’eau, 
surtout  on  présence  des  principes  solubles  du 
végétal  : une  partie  en  serait  donc  perdue.  De 
plus,  l’alcali  dissoudrait  en  même  temps  que  lui 
des  matières  brunes  dont  il  serait  fort  malaisé 
de  le  séparer.  Nous  préférons  le  procédé  suivant: 

La  matière  végétale,  réduite  en  poudre,  est  in- 
troduite dans  une  allonge  ou  un  entonnoir,  et  lavée 
lentement  avec  de  l’alcool  à 30°,  contenant  le 
quart  do  son  volume  d’acide  chlorhydrique  con- 
centré, jusqu’à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  con- 
tienne plus  trace  de  chaux.  Le  lavage  avec  l’al- 
cool ordinaire  succède  alors  à celui-ci  par  l’alcool 
acide;  il  est  continué  jusqu’à  ce  que  l’acide 
chlorhydrique  soit  entièrement  éliminé.  L’acide 
pectique  est  ainsi  rendu  à la  liberté  sans  aucune 
perte.  Alors,  avec  le  jet  d’une  pissette,  on  fait 
tomber  toute  la  matière  dans  un  ballon  d’un 
litre,  qu’on  achève  de  remplir  aux  trois  quarts 
et  l’on  y verse  une  dissolution  tiède  d’oxalaie 
d’ammoniaque  neutre  contenant  au  moins  I gr. 
de  sel,  pour  chaque  demi-gramme  d’acide  pec- 
tique à extraire;  puis  on  fait  digérer,  vers  35®, 
pendant  I ou  2 heures.  L’oxalate  a la  propriété, 
observée  par  M.  Fremy  et  commune  à d’autres 
sels  à acides  organiques,  de  dissoudre  l’acide  pec- 
tique. La  dissolution  est  incolore,  par  la  raison 
que  les  matières  brunes,  solubles  dans  les  alcalis, 
ne  le  sont  point  dans  une  liqueur  neutre  ou  lé- 
gèrement acide;  elle  se  laisse  aussi  filtrer  beau- 
coup mieux  que  la  solution  de  pectates  alcalins. 
On  la  filtre  donc,  et  on  lave  le  résidu.  Le  liquide 
filtré  est  ensuite  traité  par  un  excès  de  dissolu- 
tion d’acétate  de  chaux  ; il  s’y  forme  un  volumi- 
neux précipité  blanc  d’oxalo-pectate  de  chaux»  J n 
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pourrait  en  extraire  l’acide  pectique,  eri  le  repre- 
nant par  de  l’alcool  fortement  acidifié  par  de 
l'acide  chlorhydrique.  Mais  cela  n’est  point  ne- 
cessaire, si  l’on  a pris  la  précaution  de  peser 
exactement  l’oxalate  d’ammoniaque,  sel  qui  devra 
être  purifié  et  bien  défini  par  une  analyse  préa- 
lable. Il  suffît  alors  de  recueillir  l’oxalo-pectate 
sur  un  filtre  taré  (le  filtre  séché  à l’étuve  doit  être 
pesé  dans  un  étui  de  verre),  de  le  laver  à l’eau, 
puis  à l’alcool,  afin  de  faciliter  sa  dessiccation,  et 
de  le  porter  dans  l’étuve  de  Gay-Lussac.  La  pesee 
faite  après  la  dessiccation  donne,  par  différence, 
le  poids  de  l’oxalo-pectate.  Reste  à savoir  com- 
bien il  renferme  d’acide  pectique.  Pour  cela,  on 
le  brûle  et  on  dose  la  chaux.  Le  poids  de  l’oxa- 
late d’ammoniaque  employé  permet  de  calculer 
celui  de  l’oxalate  de  chaux;  dans  ce  calcul,  il  faut 
se  rappeler  que  l'oxalate  de  chaux,  qui  garde  or- 
! dinairement  2 molécules  d’eau  à la  température 
de  100°,  en  perd  une  au  contact  de  l’alcool,  et  a, 
en  conséquence,  pour  formule  C204Ca  + H20. 
On  calcule  aussi  la  chaux  correspondant  à l’oxa- 
late,  et  on  la  déduit  de  la  chaux  totale  dosée,  ce 
qui  donne  la  chaux  appartenant  à l’acide  pec- 
tique ; on  a donc  tous  les  éléments  du  calcul 
pour  déterminer  dans  l’oxalo-pectate  la  matière 
organique  autre  que  l’acide  oxalique. 

La  feuille  de  tabac,  telle  qu’on  l’emploie  en 
manufacture,  ne  contient  pas  de  corps  gélatineux 
autres  que  l’acide  pectique  : 5 grammes  de  ma- 
tière suffisent  pour  un  dosage. 

Pectose.  — Supposons,  comme  nous  venons  de 
le  faire  pour  l’acide  pectique,  que  cette  substance 
soit  le  seul  représentant  des  corps  gélatineux  dans 
une  substance  végétale.  On  sait  qu’elle  n’est  pas 
altérée,  à froid,  par  l’acide  chlorhydrique,  et 
qu’ellese  convertit  rapidement  en  acide  pectique,  à 
la  température  de  l’ébullition  , en  présence  d’un 
alcali.  Il  semble  donc  que  le  procédé  le  plus 
simple  pour  la  doser  serait  d’épuiser  la  substance 
par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  de  reprendre, 
à chaud,  par  une  dissolution  alcaline,  et  de  la 
déterminer  sous  la  forme  d’acide  pectique.  Ce 
mode  d’opérer  présenterait,  dans  la  plupart  des 
cas,  de  graves  inconvénients  : 1°  l’alcali  dissou- 
drait des  matières  brunes  qu’on  ne  saurait  éli- 
miner; 2°  sous  les  influences  de  la  chaleur  et  d’un 
alcali,  la  pectose  peut  se  transformer  partielle- 
ment en  acide  métapectique  qu’on  ne  pourrait 
doser  en  même  temps  que  l’acide  pectique; 
3°  sous  les  mêmes  influences,  l’amidon,  si  ré- 
pandu dans  les  tissus  végétaux,  se  résoudrait  en 
matière  amylacée  diffusible,  qu’on  ne  pourrait 
plus  séparer  de  l’acide  pectique,  et  qui  serait 
entraînée  avec  lui,  quand  on  le  précipiterait.  Nous 
évitons  toutes  ces  complications  en  opérant  de  la 
manière  suivante  : 

La  substance  (5  à 10  grammes)  est  broyée  et 
mise  dans  un  ballon  de  250  centimètres  cubes, 
où  l’on  verse  environ  150  grammes  d’alcool  à 
36°  ; on  calcine  au  rouge  naissant  1 gramme  de 
• bi-carbonate  de  potasse;  le  carbonate  neutre  est 
dissous  dans  peu  d’eau  et  versé  sur  l’alcool,  puis 
on  chauffe  le  tout  vers  75°,  pendant  une  demi- 
heure,  en  ayant  soin  d’agiter  fréquemment:  le 
ballon  doit  être  surmonté  d’un  long  tube  pour 
n condenser  la  vapeur  d’alcool;  par  cette  opération, 
la  pectose  est  intégralement  convertie  en  acide 
|l  pectique;  mais  l’amidon  est  préservé  par  l’alcool 
de  la  désagrégation  que  la  chaleur  et  les  alcalis 
i lui  font  éprouver  dans  l’eau.  Après  filtration,  la 
f substance  ainsi  traitée  rentre  dans  le  cas  déjà 
f.  examiné  où  le  corps  gélatineux  est  exclusivement 
à l’état  d’acide  pectique.  Ce  procédé  a été  appli- 
qué avec  plein  succès  aux  substances  très-riches 
en  amidon,  telles  que  la  pomme  de  terre. 

Pectine.  — Braconnot  a montré  que  cette 
substance  est  convertie  instantanément  en  acide 


pectique,  en  présence  d’un  alcali,  même  très- 
dilué.  Cette  conversion  s’opère  également  quand 
la  substance  est  chauffée  dans  l’alcool  alcalisé. 
Rien  n’est  donc  plus  facile  que  de  ramener  la 
détermination  de  la  pectine  à celle  de  l’acide  pec- 
tique. 

Examinons  maintenant  le  cas  où  les  corps  gé- 
latineux affectent  plusieurs  états  dans  une  môme 
substance  végétale. 

Acide  pectique  et  pectose.  — On  traitera  d’abord 
la  matière,  comme  il  a été  dit,  en  vue  d’extraire 
et  de  doser  l’acide  pectique.  La  pectose  n’cst 
solubilisée  ni  par  l’alcool  chlorhydrique,  ni  par 
la  dissolution  d’oxalate  d’ammoniaque,  elle  résis- 
tera donc  parfaitement  aux  traitements.  I no  fois 
l’acide  pectique  éliminé,  on  convertira  la  pectose 
en  acide,  en  chauffant  la  substance  avec  de  l’al- 
cool alcalin  , et  on  procédera  à un  deuxième 
dosage  de  cet  acide. 

Acide  pectique,  pectose,  pectine.  — La  pectine 
sera  séparée  par  l’eau  et  dosée  dans  la  dissolu- 
tion ; la  matière  végétale  lavée,  ne  contenant 
plus  que  la  pectose  et  l’acide  pectique,  rentrera 
dans  le  cas  précédent.  L’extraction  de  la  pectine 
peut  entraîner  celle  d’une  certaine  portion  d’acide 
pectique;  par  exemple,  le  jus  do  poire  mûre 
contient,  outre  la  pectine,  de  l’acide  dissous  à 
la  faveur  des  maintes.  En  pareil  cas,  on  fera 
bien  de  traiter  la  dissolution  par  un  sel  calcaire 
neutre,  qui  précipitera  l’acide,  sans  agir  sur  la 
pectine. 

Dans  la  plupart  des  recherches  d’analyse  immé- 
diate, il  n’est  pas  indispensable  de  déterminer 
l’état  des  corps  gélatineux  : ils  ont  évidemment 
une  origine  commune;  leur  détermination  en 
bloc,  sous  forme  d’acide  pectique,  est  suffisante. 
L’analyse  est  alors  simplifiée  : la  substance  est 
traitée  tout  d’abord  par  l’alcool  alcalisé,  qui  con- 
vertit la  pectine  et  la  pectose  en  acide  pectique 
qu’il  reste  à déterminer. 

Nous  avons  dit  que  les  substances  végétales 
doivent  être  broyées  : c'est  une  condition  à rem- 
plir avant  toute  opération  d’analyse , dans  la 
plupart  des  cas.  Mais  elle  peut  embarrasser  assez 
souvent,  notamment  quand  la  substance  est 
gonflée  de  sucs,  comme  une  feuille  verte,  un 
fruit.  La  trituration  de  fibres  humides  est  presque 
impossible;  d’ailleurs,  les  sucs  frais  exposés  à 
l’air  s’altèrent  rapidement.  Il  faut  donc  commen- 
cer par  éliminer  l’eau.  Or  la  dessiccation  à l’étuve 
n’est  pas  sans  inconvénient , sous  le  rapport  de 
l’altération  des  principes  immédiats  : ainsi,  si 
l’on  veut  étudier  la  maturation  des  fruits,  fera- 
t-on  sécher  des  tranches  de  pomme  ou  de  poire 
dans  une  étuve,  sans  avoir  à craindre  des  trans- 
formations dans  les  corps  gélatineux?  Pour  nous, 
l’emploi  de  l’alcool,  comme  agent  de  dessiccation 
et  de  conservation,  a résolu  la  diffirulté.  Quand 
nous  avons  à faire  l’analyse  immédiate  d’une 
matière  végétale  verte,  après  l’avoir  pesée  et  dé- 
coupée au  besoin,  nous  i’immergeons  dans  l’al- 
cool. Celui-ci  dissout  certains  principes  qu’il  fau- 
dra y rechercher;  ce  n’est  pas  un  inconvénient, 
c’est  au  contraire  un  commencement,  d’analyse. 
Le  résidu  delà  macération,  imbibé  d’alcool,  peut 
être  ensuite  séché  rapidement  et  broyé  sans  dan- 
ger d’altération.  C'est  ainsi  que  nous  procédons 
au  début  de  l’analyse  du  tabac  vert,  de  la  bette- 
rave, des  fruits. 

Sucre.  — La  feuille  du  tabac  vert  ne  contient 
qu’une  très-petite  proportion  de  sucre;  on  en 
trouve  davantage  dans  la  moelle  de  la  tige.  Pour 
l’extraire,  il  convient  d’épuiser  par  l'alcool  à 
30°;  le  liquide  évaporé  laisse  un  résidu  composé1 
de  nitrates,  chlorures,  résines  vertes,  malatej 
acide,  nicotine,  sucre...  On  le  reprend  par  l’eau,* 
on  filtre,  et  daus  la  liqueur  filtrée  on  détermine 
le  sucre  par  la  liqueur  de  Fehling.  Pendant  la 
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fermentation  lento  que  le  tabac  éprouve  dans  les 
magasins  de  la  culture,  le  sucre  disparaît,  et  les 
feuilles  livrées  aux  manufactures  n’en  contien- 
nent plus. 

Amidon.  — Ce  principe  existe  dans  le  tabac 
comme  dan  ; la  plupart  des  végétaux,  mais  en  pe- 
tite quantité.  Dans  dos  circonstances  spéciales, 
sa  proportion  peut  devenir  considérable  ; c’est 
quand  on  diminue,  par  des  moyens  artificiels, 
l’absorption  des  bases  minérales  par  les  racines, 
par  exemple,  quand  on  enferme  la  plante  dans  une 
atmosphère  confinée  alimentée  d'acide  carbonique. 
L’évaporation  naturelle  est  alors  en  partie  suspen- 
due; il  en  résulte  que  l’absorption  par  les  racines 
est  moins  énergique,  et  que  les  bases  minérales 
dont  la  plante  a besoin  pour  constituer  ses  acides 
organiques  ne  lui  arrivent  plus  en  quantité  suf- 
fisante. Cependant  l’assimilation  de  l'acide  car- 
bonique continue;  et  la  matière  hydrocarbonée 
qui  en  provient  s’accumule  dans  les  feuilles,  sous 
forme  d’amidon,  comme  dans  un  magasin  où  elle 
attend  un  emploi.  Dans  des  expériences  de  ce 
genre,  M.  Schloesing  a obtenu  des  feuilles  con- 
tenant jusqu’à  20  “/o  d’amidon.  Cette  production 
anormale  est  due  évidemment  à un  dérangement 
d’équilibre  dans  les  fonctions  naturelles.  Il  est 
probable  qu’elle  a lieu  souvent,  sans  qu’on  s’en 
doute,  dans  1 s plantes  cultivées  sous  châssis. 

La  détermination  d l’amidon  demande  d’au- 
tant plus  de  soin  que  sa  proportion  est  moindre. 
On  le  sépare,  comme  on  sait,  en  le  transformant 
en  un  principe  soluble,  le  sucre,  par  l’action  de 
la  chaleur  et  d’un  acide  étendu;  la  substance 
organiqu  ■,  enfermée  dans  un  flacon  bouché,  est 
chauffée  à 108",  dans  un  bain  d’eau  salée,  avec 
de  l’acide  sulfurique  étendu  de  50  parties  d’eau. 
Dans  ces  conditions,  la  transformation  totale 
s’accomplit  en  deux  heures.  Le  sucre  est  ensuite 
déterminé  avec  la  liqueur  de  Fehling.  C’est  une 
analyse  indirecte,  dans  laquelle  un  principe  est 
dosé  par  une  réaction  proportionnelle.  En  pareil 
cas,  l’analyste  ne  peut  compter  sur  les  résultats 
obtenus  qu’à  la  condition  d’être  assuré  de  l’ab- 
sence de  tout  autre  principe  offrant  la  même 
réaction.  Or  le  sucre  partage  avec  quelques 
autres  substances,  notamment  avec  les  acides 
solubles  dérivés  dos  corps  gélatineux,  la  propriété 
de  réduire  la  liqueur  c.upro-potassique;  il  est 
essentiel  d’éliminer  toute  substance  de  ce  genre. 
Nous  .conseillons,  à cet  effet,  do  placer  le  dosage 
de  l’amidon  après  celui  des  corps  gélatineux 
exécuté,  bien  entendu,  d’après  les  instructions 
précédentes:  la  matière  organique,  objet  de  l’aua- 
lyse,  a bouilli  avec  de  l’alcool  alcalisé,  puis  a été 
traitée  par  l’alcool  chargé  d’acide  chlorhydrique, 
puis  encore  a digéré,  à la  température  de  30°, 
avec  une  solution  étendue  d’oxalate  d'ammo- 
niaque qui  a dissous  l’aride  pectique.  C’est  dans 
le  résidu  de  ces  traitements  que  nous  détermi- 
nons l’amidon,  en  recourant  à sa  transformation 
en  sucre.  Il  n’y  a pas  à craindre  que  la  cellulose 
subisse  une  modification  semblable,  pour  peu 
qu’elle  soit  agrégée;  la  cellulose  des  très-jeunes 
organes,  en  quelque  sorte  nai  santé,  doit  seule 
inspirer  des  inquiétudes  en  pareil  cas. 

Cellulose.  — La  détermination  de  ce  principe 
dans  le  tabac  no  présente  rien  de  particulier. 
Après  avoir  éliminé  par  les  dissolvants  neutres, 
acides  et  alcalins  le  plus  possible  de  matières,  et 
avoir  obtenu  ce  que  les  Allemands  ont  appelé  la 
cellulose  brute,  on  fait  digérer  le  résidu  avec  le 
réactif  de  Schwtdzer,  dans  un  mortier,  sous  une 
cloche,  en  ayant  soin  de  renouveler  les  surfaces 
en  contact  par  des  broyages  fréquents.  On  filtre 
la  dissolution  sur  l’amiante,  on  lave  avec  du 
réactif,  puis  on  précipite  la  cellulose  par  l’acide 
acétique.  Le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre 
taré,  puis  lavé,  séché  et  pesé. 


Principes  solubles  dans  l'éther.  — Ce  sont  les 
résines,  cires,  huiles,  graisses,  essences.  On  les 
dose  ensemble  parce  qu’on  no  sait  pas  les  sépa- 
rer. Malgré  son  imperfection,  ce  dosage  simultané 
rend  de  grands  services,  en  pratique,  pour  la 
détermination  de  la  valeur  nutritive  des  four- 
rages. Mais  il  est  clair  qu’il  ne  peut  suffire,  en 
analyse  immédiate,  et  que  celle-ci  présente  à cet 
égard  une  lacune  regrettable. 

Dans  le  tabac,  et  probablement  dans  d’autres 
substances  végétales,  ces  divers  corps  ne  sont 
pas  extraits  en  totalité  par  l’éther,  si  prolongé 
que  soit  l’épuisement;  et  quand  on  fait  succéder 
l’alcool  à ce  dissolvant,  on  en  obtient  encore  une 

uantité  très-notable,  s’élevant  souvent  au  quart 

e leur  poids  total.  Il  est  évident  qu’une  portion 
des  résines,  graisses,  etc.,  était,  lors  du  traitement 
par  l’éther,  soit  à l’état  de  combinaison  insoluble 
dans  ce  liquide,  soit  intimement  mélangée  avec 
des  corps  insolubles  qui  l’ont  protégée.  Nous  si-  I 
gnalons  ce  fait,  uniquement  po  r mettre  en  garde 
les  chimistes  qui  accorderaient  trop  de  confiance 
à l’efficacité  de  l’épuisement  par  l’éther  pratiqué 
en  vue  d’extraire  la  totalité  des  matières  solu- 
bles dans  ce  liquide. 

La  quantité  d’essence  extraite  du  tabac  par 
l’éther  est  absolument  négligeable.  II  faut  dis- 
tiller au  moins  100  kilogrammes  de  feuilles  pour 
obtenir,  après  un  grand  nombre  de  rectifications 
successives,  quelques  gouttes  d’une  essence  peu 
volatile,  d’une  odeur  presque  désagréable  et  très- 
persistante.  Sa  composition,  ses  propriétés  n’ont 
pas  été  examinées. 

Matières  azotées.  — Il  n’y  a pas  à songer  à 
séparer  les  unes  des  autres  des  substances  dont 
les  chimistes  savent  à peine  distinguer  les  pro- 
priétés. Le  meilleur  mode  de  déteimination  con- 
siste à doser  l’azote  total  de  la  substance,  et  à en 
défalquer  celui  qui  appartient  aux  nitrates,  à 
l’ammoniaque,  aux  bases  organiques,  et  autres 
principes  définis.  Le  reste  appartient  aux  matières 
azotées  proprement  dites,  lesquelles  renferment 
en  moyenne  lü  % d’azote,  on  multiplie  donc  son 
poids  par  ou  0,25  pour  avoir  le  poids  de  ces 
matières. 

Analyse  immédiate  du  tabac.  — Nous  considé-  t 
rerons  seulement  le  tabac  tel  qu’il  arrive  dans  les 
manufactures. 

Échantillonnage.  — Une  centaine  de  feuilles  ; 
sont  prises  au  hasard  dans  le  tas,  mises  à l’étuve  j 
à 40°,  et  broyées  grossièrement.  Dans  le  mélange  { 
des  débris,  on  prend  100  grammes  que  l’on  réduit 
en  poudre  fine;  c’est  l’échantillon  d’où  l’on  tirera  | 
les  différents  lots  nécessaires  aux  opérations  ana-  I 
lytiques. 

Humidité.  — 5 à 10  grammes  sont  séchés  j 
à 100°  pendant  2 à 3 heures,  dans  l’étuve  de  Gay- 
Lussac  : la  perte  de  poids  donne  ce  que  l’on 
appelle  l’humidité  ; mais  l’expression  n’est  pas 
juste.  Dans  le  tabac,  comme  dans  la  plupart  dos 
substances  végétales,  il  y a de  l'eau  hygrosco-  1 
pique,  de  l’eau  retenue  par  des  sels  déliques-  > 
cents,  do  l’eau  combinée.  On  ne  dessécherait  pas 
complètement  à 100°  une  dissolution  de  chlorure 
de  calcium;  on  ne  déshydraterait  pas  non  plus 
de  l’oxalate  de  chaux  : de  même,  on  ne  peut  éli- 
miner à cette  température  toute  l’eau  retenue 
par  les  sels  déliquescents  do  nicotine,  par  les  g 
malate  et  citrate  de  potasse , ni  l’eau  engages  Sj 
dans  les  combinaisons  salines  qui  abondent  dans 
le  tabac;  aussi,  quand  on  porte  à H0°  seule- 
ment du  tabac  qui  ne  perd  plus  rien  à 100°,  on 
lui  enlève  plusieurs  centièmes  Je  son  poids. 

L’incertitude  dans  la  détermination  de  l’eau 
s'oppose  au  contrôle  final  de  toute  analyse  qui 
consiste  à comparer  au  poids  de  la  matière  la 
somme  des  poids  de  tous  les  principes  isolés,  On 
a toujours,  heureusement,  la  ressource  de  faire 
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une  semblable  vérification  sur  la  carbone.  La 
composition  élémentaire  de  chaque  principe  étant 
connue,  celle  de  la  matière  l’étant  aussi,  il  est 
clair  que,  si  l’on  a tout  dosé,  la  somme  des  poids 
du  carbone  des  divers  principes  doit  égaler  le 
poids  du  carbone  de  la  matière. 

Ordre  des  analyses.  — 10  grammes  de  tabac 
sont  consacrés  au  dosage  de  la  nicotine  :_on  les 
épuise  ensuite  par  l’alcool;  les  deux  extraits  des 
dissolutions  éthérée  et  alcoolique  donnent  la 
totalité  des  corps  solubles  dans  l’éther.  Après  ces 
deux  épuisements , la  matière  est  extraite  de 
l'appareil  à distillation  continue,  séchée  à l’air, 
et  divisée  en  deux  parts  égales  représentant  cha- 
cune 5 grammes  de  tabac  : l’une  sert  au  dosage 
de  l’acide  pectique  et  de  l’amidon,  l’autre  à celui 
de  la  cellulose. 

10  autres  grammes,  épuisés  par  l’alcool,  don- 
nent un  extrait  qu’on  divise  en  deux  parts,  ser- 
vant à la  détermination  du  sucre  et  de  l’acide 
nitrique; 

10  autres  sont  employés  au  dosage  des  acides 
oxalique,  malique,  citrique; 

10  autres  A celui  de  l’aride  acétique; 

11  en  faut  encore  10  pour  doser  l'ammoniaque, 
soit  à froid  par  le  procédé  de  M.  Schlœsing,  soit 
par  distillation  par  le  procédé  de  M.  Boussin- 
gault. 

Enfin  l’azote  est  déterminé  dans  1 gramme  de 
matière,  non  parla  chaux  sodée,  mais  toujours  par 
la  combustion  avec  l’oxyde  de  cuivre. 

Voici  maintenant,  pour  terminer,  quelques  ré- 
sultats généraux  des  nombreuses  analyses  exécu- 
tées au  laboratoire  des  tabacs. 

Le  taux  de  nicotine  est  compris  : 

Dans  les  feuilles  d’origines  diverses,  entre  1 1/2 
et  9 °/0  ; 

Dans  les  cigares  de  5ccnl-  et  7cent-,  5 entro  1 ,5 
et  1,8; 

Dans  les  londrès  et  cigares  de  la  Havane,  entre 
1,8  et  2,2  pour  %; 

Dans  le  scaferlati  ordinaire,  entre  2,2  et  2,5; 

Dans  le  tabac  à priser,  entre  2 et  3. 

Le  taux  des  acides  malique  et  citrique,  suppo- 
sés anhydres,  varie  de  10  à 14  %; 

Celui  do  l’acide  oxalique  également  anhydre, 
de  1 à 2 °/0  ; l’acide  acétique  est  en  très-faiblo 
quantité  dans  les  feuilles;  mais  la  fermenta- 
tion en  développe  jusqu’à  3 % dans  le  tabac  à 
priser. 

La  proportion  d’acide  pectique  est  d’environ 
b °/u  ; 

Celle  des  corps  résineux  varie  de  4 à G %; 

Le  taux  de  cellulose  est  de  7 à 8 %; 

La  feuille  de  tabac  renferme  4 °/0  d’azote 
appartenant  aux  matières  azotées  proprement 
dites;  ce  jiombre  correspond  à l'énorme  propor- 
tion de  25  % de  ces  matières  : n’était  la  nico- 
tine, le  tabac  serait  un  admirable  fourrage. 

Des  analyses,  effectuées  à divers  moments  delà 
période  du  développement  herbacé,  ont  montré 
que  les  principes  immédiats  du  tabac,  la  nico- 
tine exceptée , sont  produits  en  quelque  sorte 
parallèlement  pendant  cette  phase  de  la  végéta- 
tion, comme  si,  la  matière  minérale  s’organisant 
de  la  même  façon,  sous  l’action  répétée  des 
mêmes  forces,  la  masse  végétale  s’accroissait 
sans  variation  notable  dans  les  proportions  des 
principes  engendrés.  11  n’en  est  plus  ainsi,  comme 
on  sait,  pendant,  la  fructification,  lorsque  la 
plante  transporte  vers  les  graines,  en  les  trans- 
formant, les  principes  accumulés  jusque-là  dans 
les  feuilles,  la  tige  ou  la  racine. 

III.  FABRICATION,  STATISTIQUE.  — NOUS  avons 
donné  quelque  dévelopiiement  au  paragraphe  pré- 
cèdent, dans  l’espoir  d’ètre  utile  aux  chimistes 
d®  l'analyse  des  végétaux  ; les  pro- 
cédés décrits  peuvent  être  facilement  généralisés, 


et  la  plupart,  bien  qu’en  usage  depuis  long- 
temps au  laboratoire  des  tabacs,  n’avaient  pas 
encore  reçu  une  publication  suffisante.  Nous  n’a- 
vons aucun  motif  de  cet  ordre  pour  nous  étendre 
sur  la  fabrication  du  tabac  : nous  serons  donc 
très-bref;  nous  jetterons  un  coup  d’œil  sur  les 
opérations  des  manufactures,  réservant  seule- 
ment quelques  détails  pour  les  faits  chimiques 
qu’elles  nous  offriront. 

Approvisionnements.  — Ils  consistent  en  feuilles 
exotiques  et  indigènes.  Les  feuilles  indigènes,  dé- 
posées dans  les  magasins  de  la  culture,  sont 
réparties  entre  les  diverses  manufactures,  con- 
formément à des  états  de  composition  arrêtés 
chaque  année  par  l’administration  supérieure. 
Les  fouilles  exotiques,  entrepo  ées  dans  les  ma- 
gasins des  ports  d’arrivage,  le  Havre,  Bordeaux, 
Marseille...,  sont  à leur  tour  l’objet  d’une  sem- 
blable répartition,  en  sorte  que  tous  les  produits 
similaires  fabriqués  dans  les  divers  établisse- 
ments, soient  préparés  avec  des  matières  pre- 
mières identiques,  de  mêmes  origines,  de  mêmes 
qualités,  employées  dans  les  mêmes  rapports.  La 
régie  assure  par  là  1'uuiformité  dosa  fabrication; 
les  méthodes  sont  d’ailleurs  semblables.  Le  cli- 
mat seul.  par  des  différences  do  chaleur,  d’humi- 
dité, introduit  quelques  variations  dans  la  qua- 
lité des  produits. 

Préparation  générale  des  feuilles.  — Chaque 
manufacture  a son  magasin  de  matières  pre- 
mières, d’où  elle  tire  chaque  jour  les  feuilles  à 
mettre  en  œuvre.  Les  feuilles  indigènes  passent 
toutes,  d’abord,  dans  l’atelier  d’écabochage,  où 
l’on  coupe,  à l’aide  de  cisailles,  le  gros  bout  delà 
côte  et  quelque  peu  de  parenchyme.  Le  déchet 
est  d’environ  ü°/0;  puis  elles  vont  aux  ateliers 
d’époulardage  et  de  tiiage,  où  sont  directement 
portées  les  feuilles  exotiques.  Là,  les  feuilles  sont 
séparées  les  unes  des  autres  et  triées  La  perfec- 
tion du  triage  est  très- variable;  elle  dépend  de  la 
diversité  des  emplois  que  peuvent  présenter  les 
feuilles  tirées  d'une  balle,  voire  même  d’une  ma- 
noque.  Le  tabac  étant  consommé  sous  trois  for- 
mes : tabac  à fumer,  à mâcher,  à priser,  les 
feuilles  ont  naturellement  trois  emplois  princi- 
paux. Si,  parmi  les  feuilles  époulard'-es  en  même 
temps,  il  s'en  trouve  qui  soient  propres  à des 
usages  différents,  le  triage  est  fait  avec  soin; 
mais  il  est  bien  superflu  quand  toutes  sont  de 
nature  à n’alimenter  qu’un  seul  genre  de  fabri- 
cation. 

Deces  ateliers,  les  feuilles  sont  portées  à la 
mouilade.  Qu’elles  doivent  fermenter  ou  être 
simplement  converties  on  cigares  ou  en  scafer- 
lati, il  faut  toujours  les  mouiller,  ne  serait-ce  que 
pour  les  assouplir  et  leur  permettre  de  résis- 
ter aux  manipulations.  Les  feuilles  pour  scafer- 
lati et  pour  poudre  sont  toujours  mouillées  avec 
de  l’eau  salée  : le  sel  est  là  pour  s’opposer  à la 
putréfaction  et  assurer  la  conservation  dos  pro- 
duits. 

Pour  scaferlati,  on  mouille  à 28  d’eau  salée,  et 
2 de  sel  pour  lut)  de.  feuilles; 

Pour  poudre,  à 20-21  d’eau  salée,  et  3 de  seS 
pour  100  de  leuilles. 

La  mouillade  était  exécutée  autrefois  à la  main, 
avec  des  arrosoirs  qu’on  répandait  sur  les  feuilles, 
au  moment  où  on  les  empilait.  L’opération  est 
maintenant  mécanique;  le  mouilleur  est  un  grand 
cylindre  en  bois,  horizontal,,  muni  à l’intérieur 
do  lames  héliçoidales  appliquées  contre  la  paroi, 
et  animé  d’un  mouvement  lent  de  rmation.  Il 
reçoit  à une  extrémité  les  fouilles  sèches  et  un 
filet  d’eau  salée  : la  rotation  et  les  lames  mélan- 
gent les  matières  et  assurent  l’égale  répartition 
de  l’eau.  Les  feuilles,  reçues  à l’autre  extrémité, 
sont  mises  eu  tas  pour  laisser  à l’eau  le  temps 
de  les  pénétrer  et  do  les  assouplir.  Cet  appareil 
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est  l’une  des  nombreuses  applications  du  torré- 
facteur de  M.  E.  Holland. 

Scaferlati.  — Les  feuilles  humectées  passent 
ensuito  dans  l’atelier  du  hachage,  où  elles  sont 
découpées  en  filaments  de  1 millimètre  environ 
de  largeur.  Un  hachoir  se  compose  essentielle- 
ment de  deux  parties  : 1°  un  réceptacle  pour  les 
feuilles;  c’est  un  intervalle  compris  entre  deux 
joues  latérales  fixes  et  deux  toiles  sans  fin,  mo- 
biles, supportées  et  tendues  par  des  rouleaux  de 
bois.  Ceux-ci,  à un  moment  donné,  s’animent 
d’un  très-petit  mouvement  de  rotation  simultané, 
qui  fait  marcher  les  toiles  et,  par  suite,  le 
tabac  qui  est  serré  entre  elles;  2"  un  couteau  se 
mouvant  dans  des  glissières  verticales,  oblique, 
comme  celui  d’une  guillotine.  Son  tranchant 
d’acier,  parfaitement  affilé,  abat  à chaque  des- 
cente une  tranche  mince  de  tabac;  pendant  sa 
montée,  s’effectue  le  mouvement  d’avance  des 
feuilles,  en  sorte  qu’à  la  prochaine  descente,  le 
couteau  coupera  une  nouvelle  tranche.  Naturel- 
lement le  tabac  doit  être  assez  pressé  pour  être 
coupé  net,  sans  arrachement.  Une  plus  longue 
description  sans  l’aide  d’une  figure  serait  super- 
flue. Les  feuilles  sont  disposées  en  long,  de  ma- 
nière à être  coupées  dans  le  sens  de  la  largeur  : 
les  côtes  sont  ainsi  détaillées  en  petites  tranches 
transversales,  et  le  scaferlati  est  exempt  des 
bûches,  objets  de  la  réprobation  des  fumeurs.  Un 
hachoir  coupe  environ  1U0D  kilogrammes  de 
feuilles  en  10  heures  de  travail. 

Après  le  hachage,  il  faut  éliminer  l’eau  qu’on 
a été  obligé  d’introduire:  le  séchage,  nommé  tor- 
réfaction, s’est  fait  longtemps,  d’abord  sur  des 
plaques  de  tôle  chauffées  à feu  nu,  puis  sur  des 
fours  horizontaux,  composés  de  tuyaux  assem- 
blés, dans  lesquels  circulait  de  la  vapeur;  les 
ouvriers  retournaient  constamment  le  tabac,  au 
pilieu  d’émanations  suffocantes:  c’était  une  opé- 
ration barbare.  Le  torréfacteur  de  M.  E.  Rolland 
a mis  fin  à cet  état  de  choses.  Son  organe  essen- 
tiel est  un  cylindre  en  tôle,  horizontal,  muni  de 
lames  hélyçoïdales  à pas  très-allongé,  chauffé  di- 
rectement par  un  foyer  double  à coke.  L’appareil 
tourne  à raison  de  8 rotations  par  minute.  Le 
tabac  humide  y pénètre  par  un  bout,  et  le  par- 
court jusqu’à  l'autre,  non  sans  être  continuelle- 
ment retourné,  pendant  qu’un  courant  d’air 
chaud  balaye  les  vapeurs  et  les  emporte  avec  lui 
dans  une  haute  cheminée.  Le  tabac  séché  s’accu- 
mule dans  une  caisse,  et  en  sort  spontanément, 
quand  son  poids  est  suffisant  pour  faire  jouer 
une  trappe.  Tout  cela  se  fait  avec  une  telle  pré- 
cision qu’on  peut  obtenir  tel  degré  voulu  de 
dessiccation,  sans  danger  de  donnerait  scaferlati, 
par  une  surchauffe,  le  goût  détestable  de  four. 

Au  sortir  du  torréfacteur,  le  tabac  circule  dans 
un  nouveau  cylindre  tournant,  mais  pour  s’y  ra- 
fraîchir et  perdre  un  léger  excès  d’humidité  laissé 
à dessein;  ce  cyli  ndr  ■,  simplement  en  bois,  est 
traversé  par  un  courant  d’air  ordinaire,  appelé 
par  un  ventilateur;  puis  le  scaferlati  est  mis  en 
masses  de  10  à 12,01)0  kilos,  et  abandonné 
pendant  une  quinzaine  de  jours;  enfin  il  est 
mis  en  paquets  de  500,  100,  40  grammes.  Le  pa- 
quetage, que  nous  no  saurions  décrire  sans  figure, 
est  à moitié  mécanique:  tout  ce  qui  demande  de 
la  force  est  fait  par  une  distribution  d’eau  com- 
primée; tout  ce  qui  exige  de  l’adresse  et  do 
l’agileté  de  main  est  exécuté  par  des  femmes,  à 
la  manufacture  de  Paris.  Le  poids  des  paquets  est 
vérifié  par  une  balance  inventée  récemment  par 
M.  Dargnies,  qui  trie  en  trois  catégories  les  pa- 
quets trop  légers,  trop  lourds,  et  de  poids  nor- 
mal, avec  une  régularité  et  une  fidélité  vraiment 
admirables.  Malgré  ces  précautions,  le  public  se 
plaint  de  ne  plus  trouver  dans  nombre  de  pa- 
quets le  poids  de  tabac  réglementaire.  Il  doit  s’en 


prendre  à certains  débitants  qui  décollent  les 
bandes  vignetées,  ouvrent  les  paquets,  soustraient 
du  tabac,  et  remettent  ensuite  toutes  choses  en 
état.  Il  faudrait,  pour  réprimer  cette  fraude, 
trouver  une  colle  indécollable,  problème  plus  dif- 
ficile qu’il  n’en  a l’air,  et  qui  n’est  point  encore 
résolu. 

L’humidité  normale  du  scaferlati  est  d’environ 
20  °/0. 

Cigares.  — On  les  distingue  en  plusieurs  caté- 
gories désignées  par  leurs  prix  de  vente;  tous 
sont  faits  à la  main,  ordinairement  par  des 
femmes;  la  qualité  des  feuilles  et  le  degré  de 
soin  apporté  dans  la  main-d'œuvre  font  les  diffé- 
rences entre  les  produits.  Un  cigare  est  toujours 
composé  d’un  intérieur,  d’une  sous-cape  et  d’une 
cape  ou  robe.  L’intérieur  est  formé  de  brins  de 
tabac  plissés  dans  le  sens  de  leur  longueur  et 
juxtaposés;  la  sous-cape  est  un  morceau  de 
feuille  assez  grand  pour  envelopper  complètement 
l’intérieur;  la  cape  est  une  bande  de  20  à 30  cen- 
timètres do  long,  sur  4 à 5 de  large,  taillée  dans 
une  feuille  de  choix;  elle  est  enroulée  oblique- 
ment sur  l’intérieur  déjà  enfermé  dans  la  sous- 
cape.  Elle  doit  être  taillée  et  enroulée  de  telle 
manière  que  les  nervures,  aussi  effacées  que  pos- 
sible d’ailleurs,  se  présentent  longitudinalement 
sur  le  cigare,  et  jamais  dans  le  sens  transversal. 
Les  feuilles  pour  capes  doivent  être  élastiques, 
pour  se  prêter  aux  manipulations  des  ouvrières; 
fines,  de  bonne  couleur,  pour  plaire  au  consom- 
mateur; du  meilleur  goût  possible,  pour  le  con- 
tenter. Ce  dernier  point  est  essentiel;  car  il  est 
bien  reconnu  que  le  goût  do  la  robe,  pendant  la 
combustion  du  cigare,  l’emporte  de  beaucoup  sur 
celui  de  l’intérieur,  bien  que  son  poids  ne  soit 
que  le  cinquième  ou  le  sixième  du  tout. 

Cigares  à S centimes  et  à 7e, 5.  — La  fabrica- 
tion de  ces  cigares,  très-peu  importante  jusqu’en 
18.50,  a pris  à cette  époque  un  développement 
subit,  qui  s’est  toujours  soutenu  depuis,  à la  suite 
de  perfectionnemenis  introduits  dans  la  prépara- 
tion des  feuilles  par  deux  ingénieurs  du  service, 
MM.  Lediberder  et  Goupil.  Expliquons  briève- 
ment les  améliorations  dues  à ces  ingénieurs.  Il 
est  impossible,  industriellement,  d’introduire 
dans  un  cigare  une  proportion  déterminée  et 
constante  de  chaque  variété  des  feuilles  désignées 
pour  composer  l’ensemble  de  la  fabrication.  Un 
cigare  contient  toujours  en  excès  certaines  varié- 
tés, au  détriment  des  autres,  selon  la  nature  des 
feuilles  qui  tombent  sous  la  main  des  ouvrières  : 
si  donc  ces  variétés  ont  des  goûts  différents,  des 
degrés  divers  de  combustibilité,  les  cigares  pré- 
senteront des  différences  de  même  ordre  : or  le 
défaut  d’uniformité  dans  les  cigares  est  ce  que  le 
consommateur  déteste  par-dessus  tout  : il  vau- 
drait mieux  lui  donner  un  produit  constamment 
médiocre,  qu’un  mélange  de  bons  produits  qu’il 
n’apprécie  pas  assez,  et  de  mauvais  sur  lesquels 
il  concentre  son  attention.  Tels  étaient  les  incon- 
vénients de  l’ancienne  fabrication  : ajoutons  que, 
la  plupart  du  temps,  les  feuilles  contenaient  un 
excès  de  nicotine,  et  que  les  cigares  étaient  beau- 
coup trop  forts. 

MM.  Lediberder  et  Goupil  ont  eu  l’idée  de 
plonger  dans  un  même  bain  d’eau,  pendant 
24  heures,  toutes  les  feuilles  d’origines  diverses 
destinées  à la  fabrication  d’une  journée:  les  ta- 
bacs sont  ensuite  extraits  du  bain,  pressés,  séchés 
à point  et  livrés  aux  cigarières.  Une  partie  de  la 
nicotine  demeurant  dans  lu  jus,  le  tabac  est  af- 
faibli d’autant  ; c’est  un  premier  avantage.  Mais 
le  procédé  en  offre  un  second,  poul-être  plus 
important.  Pendant  la  digestion  en  commun  (la 
macération,  en  terme  de  fabrication),  il  se  fait 
entre  les  feuilles  un  échange  de  principes  solubles, 
auquel  succède  une  sorte  d’équilibre,  quand  toutes 
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sont  arrivées  au  point  de  ne  rien  prendre,  rien 
céder  au  jus  moyen  qui  s’est  formé.  Or  le  goût 
du  tabac  accompagne  les  principes  solubles,  dans 
leur  dissolution  : par  exemple,  uno  feuille  d’Al- 
gérie, bien  lavée  et  mise  à digérer  dans  du  jus 
de  Havane,  prend  le  goût  de  cette  précieuse  va- 
riété. 

On  conçoit  donc  que,  par  la  macération,  les 
diverses  sortes  arrivent  à un  goût  commun, 
unique,  et  qu'ainsi  les  différences  de  composition, 
inévitables  dans  la  confection  des  cigares,  ne 
soient  plus  appréciables.  Do  plus,  les  feuilles 
macérées  prennent  toutes  une  proportion  iden- 
tique de  sels  de  potasse  à acides  organiques; 
celles  qui  en  contiennent  trop  et  dont  la  cendre 
serait  noire  en  cèdent  à celles  qui  n’en  ont  pas 
assez;  la  combustibilité  est  la  mfme  pour  toutes. 
En  définitive,  l'uniformité  des  cigares  est  parfaite 
de  tout  point. 

C’est  à Bordeaux  que  la  macération  a été  in- 
ventée; elle  a fait  la  réputation  des  petits  borde- 
lais : il  y a bien  longtemps  que  le  procédé  a été 
généralisé  dans  toutes  les  manufactures;  néan- 
moins, la  persistance  des  préjugés  est  telle  dans 
toute  appréciation  qui  échappe  aux  moyens  de 
mesure  exact  \ qu’aujourd’hui  encore  les  consom- 
mateurs recherchent  les  cigares  de  Bordeaux, 
alors  que  partout  ailleurs  le  môme  procédé  four- 
nit les  mêmes  produits. 

Le  jus  des  macérations  est  utilisé  dans  la 
mouillade  des  tabacs  pour  poudre.  Plusieurs  ma- 
nufactures, qui  ne  font  pas  de  tabac  à priser, 
étaient  obligées  de  l’écouler  à l’égout,  son  degré 
de  dilution  s’opposant  à son  transport.  Sous  ce 
rapport,  la  macération  appelait  un  perfectionne- 
ment que  lui  a apporté  le  lavage  méthodique.  Au 
lieu  de  macérer  dans  une  cuve  unique,  les  feuilles 
parcourent  une  série  de  cuves,  pendant  que  les 
jus  cheminent  en  sens  inverse.  Il  résulte  de  cette 
disposition,  d’ailleurs  connue  et  appliquée  dans 
diverses  industries,  que  le  jus  sort  de  la  série 
avec  la  densité  assez  considérable  de  20°  Baume, 
et  que  les  tabacs  qu’on  retire  à l'autre  extrémité 
ont  un  degré  de  force  que  le  fabricant  règle  à son 
gré. 

Cigares  à 10  centimes.  — Ils  sont  fabriqués 
principalement  avec  du  Brésil  et  du  Mexique  : 
les  robes  qui  les  couvrent  sont  indigènes  (Meurthe- 
et-Moselle,  Dordogne,  Gironde)  lorsque  les  varié- 
tés exotiques  n’en  fournissent  pas  en  quantité 
suffisante.  Cos  sortes  de  tabacs  sont  trop  déli- 
cates pour  être  lavées  ou  macérées;  on  se  borne 
à les  assouplir  avec  très-peu  d’eau,  et  on  les 
livre  aux  cigarières. 

Cigares  en  havane.  — Tous  les  cigares  dont  le 
prix  dépasse  10  centimes  sont  fabriqués  dans  la 
manufacture,  spécialement  établie  pour  cet  objet, 
de  Paris-Reuilly,  ou  bien  sont  expédiés  directe- 
ment de  la  Havane.  Paris  consomme  la  moitié  de 
tout  ce  qui  est  fabriqué  ou  importé.  Les  fumeurs 
arrivés  aujourd'hui  à Page  mûr  ont  pu  constater 
que,  depuis  bien  des  années,  la  qualité  de  ces 
cigares  va  toujours  baissant,  pendant  que  leur 
prix  s’élève  constamment,  et  beaucoup  accusent 
la  régie  : autant  vaudrait  lui  reprocher  d’ignorer 
les  conditions  les  plus  élémentaires  de  la  pros- 
périté industrielle  et  commerciale.  Voici  la  vérité 
sur  ce  sujet  : tant  que  les  bons  crus  de  Cuba  ont 
suffi  à une  consommation  limitée,  les  prix  ont 
été  raisonnables  et  les  cigares  bons.  Mais  les 
cigares  havanais  sont  maintenant  recherchés  dans 
le  monde  entier.  La  demande  augmente  sans 
cesse,  et  les  prix  montent  toujours;  en  même 
temps,  les  planteurs  forcent  la  production,  aux 
dépens  de  la  qualité,  au  moyen  d’engrais  éner- 
giques, et  leurs  tabacs  perdent  de  plus  en  plus  leur 
valeur  intrinsèque  : on  paye  donc  beaucoup  plus 
cher  des  cigaros  bien  inférieurs  aux  anciens  rê- 
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galias.  Il  est  bon  qu’on  le  sache  : les  cigares  de 
la  Havane  rapportent  en  moyenne,  à l’Etat, 
25  % de  leur  prix  de  vente,  et  seulement  un 
centième  du  revenu  total  do  l’impôt,  tandis  que  le 
bénéfice  de  la  régie  sur  les  produits  ordinaires  qui 
s’adressent  aux  masses  est  de  WH)  à 900  °/o  de  la 
valeur  réelle,  et  constitue  les  du  revenu;  ce- 
pendant les  consommateurs  privilégiés  dos  pro- 
duits de  luxe  se  plaignent  toujours,  et  ceux  qui 
payent  neuf  fois  la  valeur  de  ce  qu’ils  consom- 
ment sont  contents  et  ne  disent  rien. 

Tabac  à priser.  — Les  produits  dont  nous 
avons  parlé  jusqu’ici  séjournent  peu  dans  les 
ateliers;  leur  fabrication  est  rapide;  il  n’en  est 
plus  ainsi  pour  le  tabac  à priser  : il  demeure  au 
moins  dix-huit  mois  en  cours  de  fabrication.  Après 
la  mouillade,  les  feuilles  sont  grossièrement  hachées 
en  rubans  de  1 centimètre  de  lange,  et  mises  en 
masse.  Une  masse  est  un  tas  de  40  à 50000  kilo- 
grammes de  tabac,  ayant  la  forme  d’un  parallé- 
lipipède  de  6 à 7 mètres  de  long  sur  4 à 5 mètres 
de  large  et  3 à 4 mètres  de  haut.  Peu  après  la 
construction  d’une  masse,  la  température  s’élève 
à l’intérieur,  lentement  d’abord,  puis  plus  vite, 
jusque  vers  75°,  limite  qu’elle  ne  doit  pas  dépas- 
ser; quand  elle  menace  de  la  franchir,  on  pra- 
tique sur  la  masse  des  tranchées  atteignant  les 
parties  les  plus  chaudes.  La  présence  du  sel  ma- 
rin est  indispensable  pour  empêcher  la  fermen- 
tation de  devenir  une  putréfaction.  Le  phénomène 
dominant  est  la  combustion  partielle  de  certains 
principes  solubles,  l’acide  malique,  l’acide  ci' 
trique,  la  nicotine;  aussi  peut-on  régler  la  fer- 
mentation en  gouvernant  l’accès  de  l’air.  Les 
principes  insolubles  : oxalate  et  pectate  de  chaux, 
résine,  cellulose,  etc.,  sont  à peine  modifiés.  Les 
matières  azotées  donnent  de  l’ammoniaque  et 
des  acides  noirs  qui  colorent  le  tabac  en  brun 
foncé.  Il  se  produit  de  l’acide  acétique,  dont  une 
partie  demeure  libre,  do  très-faibles  quantités 
d’alcool  métliylique  et  une  essence  très-aroma- 
tique dont  l’odeur  restera  désormais  acquise  au 
tabac  il  priser.  La  fermentation  en  masse  dure  de 
5 5 6 mois. 

Les  matières  sont  ensuice  livrées  aux  moulins. 
Un  moulin  se  compose  essentiellement  : d’un 
tronc  de  cône  fixe,  en  fonte,  garni  à l’intérieur 
de  lames  de  fer  fixées,  suivant  des  génératrices, 
par  des  coins  en  bois  dur;  et  d’une  noix  mobile, 
remplissant,  à un  petit  intervalle  près,  le  vide  de 
la  partie  fixe,  et  garni  de  lames  comme  elle  ; seu- 
lement ces  lames  sont  inclinées  sur  les  premières 
sous  un  angle  de  20°,  en  sorte  que,  la  noix  étant 
animée  d’un  mouvement  alternatif  de  rotation, 
le  tabac  se  trouve  pris  et  déchiré  par  les  lames 
comme  par  des  cisailles.  Les  moulins  sont  dispo- 
sés sur  une  ligne,  et  les  produits  du  râpage  tom- 
bent dans  une  vis  sans  fin  horizontale,  qui  les 
charrie  vers  un  appareil  élévatoire;  celui-ci  les 
monte  à un  étage  supérieur  et  les  déverse  sur  des 
tamis  mécaniques  qui  séparent  les  matières  suf- 
fisamment pulvérisées;  les  débris  trop  volumi- 
neux sont  rejetés  dans  une  vis  sans  fin  qui  va 
les  distribuer  aux  moulins.  11  y a ainsi,  entre  les 
divers  appareils,  un  tel  enchaînement  qu’un  brin 
de  tabac  introduit  dans  la  circulation  ne  peut 
sortir  qu’en  traversant  les  tamis,  et  repasse  par 
les  mêmes  voies  jusqu’à  ce  qu’il  soit  assez  fin 
pour  leur  échapper.  Le  travail  est  entièrement 
mécanique  ; 5 ou  6 ouvriers  le  surveillent  et 
remplacent,  avec  le  secours  des  machines,  1000 
à 1,200  râpours  à bras;  aussi  le  prix  de  revient 
du  râpage,  autrefois  de  12  francs  par  1 00  kilo- 
grammes de  tabac,  est  tombé  à 60  centimes. 

En  sortant  dos  machines,  le  tabac  en  poudre 
prend  le  nom  de  râpé  sec.  Il  a en  effet  perdu  de 
l’eau  pendant  la  fermentation  et  le  râpage.  On 
lui  restitue  l’humidité  convenable  par  une  mouil- 


TABAC. 


— 184  — TACHYAPHALTITE. 


lade  à l’eau  salée,  puis  on  l’entasse  dans  des 
cases  en  bois,  hermétiquement  closes,  de  la  con- 
tenance de  30000  kilogrammes  do  matières.  Il  y 
reste  trois  mois  et  n'en  sort  que  pour  être  trans- 
vasé dans  une  autre  case,  qu’il  occnpo  pendant 
deux  mois  et  demi.  Il  est  encore  transvasé  deux 
fois  après  pareil  séjour  dans  de  nouvelles  cases; 
enfin,  au  bout  de  10  mois  de  fermentation  lente, 
à l’abri  de  l'air,  il  est  mûr,  mais  il  n’a  pas  acquis 
un  goût  absolument  constant;  c’est  pourquoi  les 
fabricants  disposent  leurs  opérations  de  manière 
à obtenir  à la  fois  une  dixaine  de  cases  mures, 
soit  300000  kilogrammes  de  tabac  à priser  ; le 
contenu  de  chaque  case  est  étendu  on  couches 
horizontales,  superposées  dans  la  salle  des  mé- 
langes, puis,  au  bout  d’un  mois,  on  attaque  le 
tas  verticalement;  de  la  sorte  les  10  cases  don- 
nent un  produit  moyen  constant.  On  comprend 
qu’un  tel  résultat,  nécessaire  pour  la  satisfaction 
des  consommateurs,  ne  puisse  être  obtenu  que 
lorsqu’on  travaille,  comme  la  régie  française,  sur 
de  très-grandes  quantités  de  matières. 

Pendant  la  fermentation  en  case,  l’acidité  dis- 
paraît peu  à peu  et  fait  place  finalement  à une 
réaction  franchement  alcaline.  Cependant  le  taux 
de  nicotine  ne  varie  point;  celui  de  l’ammoniaque 
demeure  à peu  près  constant,  et  l’acide  acétique 
continue  à se.  former.  Mais  l’analyse  démontre 
que  la  destruction  des  acides  maliquo  et  citrique 
se  poursuit,  et  met  ainsi  à nu  les  bases  capables 
de  saturer  l’acide  acétique  et  de  faire  apparaître 
l’ammoniaque  et  la  nicotine  libres  L’arome 
acquis  pendant  la  fermentation  en  masse  se 
maintient  dans  le  râpé  parfait;  mais  il  n’y  fi- 
gure plus  qu’à  titre  de  composante  dans  une 
résultante  de  3 odeurs  : celle  de  l’ammoniaque, 
de  la  nicotine  et  la  sienne.  Si  le  tabac  à priser 
n’était  pas  légèrement  alcalin,  l’arome  soûl  per- 
sisterait, et  le  tabac  serait  absolument  pial.  Il 
faut  aussi  qu’il  contienne  une  proportion  d’eau 
comprise  entre  32  et  33  1/2  % (il  s’agit  ici  de 
l'eau  qu’on  peut  expulser  en  portant  la  tem- 
pérature à 100°),  si  l’humidité  est  inférieure 
à 32  %,  les  grains  n’adhèrent  pas  assez  entre 
eux,  ni  aux  doigts  du  priseur;  le  tabac  pa- 
rait maigre;  si  l’humidité  dépasse  33  1/2  %, 
les  grains  collent  trop  et  le  tabac  semble  trop 
gras. 

Il  nous  reste  à présenter  quelques  renseigne- 
ments sur  les  quantités  de  tabac  ac  hetées  par  la 
régie,  sur  la  composition  des  principaux  produits 
des  manufactures,  sur  leurs  prix  de  revient  et  de 
vente. 


Moyenne  annuelle  des  achats  de  la  régie,  et  leur  prix. 


Prix  des 

Feuilles. 

Kilogr. 

100  kilogr. 

De  Virginie 

1 ,300,000 

108  à 135f 

— Kentucky.. . 

4,500,000 

100 

180 

— Maryland... 

2,300,000 

95 

125 

f—  Brésil 

200,000 

175 

300 

— Mexique 

45,000 

200 

300 

Certains  crus 

- Havane  .... 

180,000 

700 

900 

valent  3,000f 

l2s  100  kilog. 

— Hongrie .... 

1,600,000 

75 

120 

— Levant 

4,500 

100 

400 

— Java 

2,000 

300 

"750 

— Divers 

67,000 

» 

» 

Exotiques 

10,108.500 

Feu'll.  indigèn. 

19.S03.000 

110 

Algérie 

2.400.000 

Total, 


32, S9S, 500. 


Quantités  fabriquées  annuellement. 


Kilogr. 

Poudre  étrangère 4,000 

— ordinaire 7,000.000 

Scaferlatis  étrangers 60,000 

— supérieur.  ...  140,000 


Scaferlatis  ordinaire 

— intermédiaire . 

— de  cantine. . .. 
Tabac  à mâcher,  menu-lilé. 

— ordinaire 

— à prix  réduit. . 

Carottes 

Cigares  à 10  centimes.... 

— à 7,5 

— à 5 

— Havane 


Kilogr, 

11,000,000 

200,000 

6,000,000 

130.000 

300.000 

100.000 

400.000 

190.000 

150.000 
2,600,000 

150,000 


Le  kilogramme 
vénal  est  da 
250  cigares. 


Utnsngncmenls  sur  les  principales  sortes  de  tabacs 
fabriqués. 

Prix  Prit 

de  revient  de  venta 
par  par 

Composition.  kilogr.  kilogr. 

(Virginie 25  , 

Kentucky 5 1 

Lot , ! 

Lot-et-Garonne,  f ..  I ,,  ,,, 

Nord 44  ir>40  121 

Il'e-et-Vilaine. . ) l 

Coupures , dé-  ' 
bris,  saisies..  26  • 

îoo" 

1 Kentucky 30 

tea?d::::::  ! 24 

Scaferlati  / Levant ! 10  . , 

ordinaire.  \ Hongrie ( / 1 60  la 

i Alsace 12 

■ Indigènes 14 

I Algérie 8 

100 

( Mecque” :::::  i 80  ) 

Cigares  1 Gironde \ ' 

à 10  cent.  J Meurthe-et-Mo-  I on  w *'* 

J selle,  Savoie,  ( 

' Haute-Savoie.  I 

loîT 

{Kentucky 35  1 

Hongrie 10  I 

Indigènes 44  ) 4 50  12  50 

Alsace 4 1 

Algérie 7 1 

100 

Th.  Schloesing. 

TABASCHIR  (Min).  — Concrétions  siliceuses 
trouvées  dans  les  nœuds  de  certains  bambous  de 
l’Inde.  Devient  opaque  quand  on  le  plonge  un 
instant  dans  l’eau. 

Densité  = 2,149. 

TABERGITE  (Min.).  [Syn.  Talc  bleu  de  I Ver- 
rier]. — Silicate  de  magnésie  et  d’alumine  hy- 
draté, on  grandes  lames  d’un  vert  émeraude  ou 
d’un  vert  bleuâtre,  de  Taberg  en  Wermeland. 
Les  propriétés  optiques  en  sont  très-variables  et 
obligent  à rapporter  les  divers  échantillons  de  ce 
minéral  à la  pennine  ou  au  clinochlore. 

TACIIYDRITE  (Min.).  — Chlorure  hydraté 
de  calcium  et  de  magnésium, 

CaCl1,  2 MgCl*,  1 2II20. 

Masses  arrondies,  présentant  deux  clivages  dis- 
tincts. d’une  couleur  jaunâtre,  transparentes  ou 
translucides,  très  déliquescentes,  trouvées  dans 
les  mines  de  Stassfurt  avec  Carnallite  et  Kieserite, 
dans  l’anhydrite. 

Caractères.  — Très-fusible,  déliquescent 
100  parties  d’eau  à 18°, 7 en  dissolvent  100,3 
parties. 

TACHYAPHALTITE  (Min.).  — Minéral  res- 
semblant au  zircon  et  renfermant,  d’après  Berlin, 
outre  la  silice  et  la  zirconc,  de  la  thorine  (";> 
du  fer,  do  l’alumine  et  de  l’eau.  Ce  n’est  peut- 
être  qu’un  zircon  altéré. 

Densité  : 3,0.  De  Krageroë  (Norvège). 


TACIIYLYTE. 


TtCHYLYTE  (Min.).  — Silicate  d'alumine, 
de  1er,  de  chaux,  de  magnésie,  de  soude,  avec 
traces  de  potasse,  de  manganèse  et  un  peu  d eau. 
Amorphe,  à cassure  ronchoidale,  transparent,  en 
lames  très-minces,  d’un  éclat  vitreux,  legèremen 
résineux,  d’un  noir  de  poix,  fragile.  Trouvé  au 
Sâsebühl  près  Dransfeld,  entre  G°tt‘"g011di 
Münden,  en  masses  écailleuses  ou  en  croûtes  dis 
séminces  à la  surface  d’un  basalte. 

Analysé  par  Schnedermann  : 

Si  O2  = 55,74.  Al2 O3  = 12, 10.  Fe0Fe203 
= 13,05.  CaO  = 7,28.  MgO  = 5,92.Na20 
= 3 S8.K?0  = 0,00.  Mu  O = 0,19.  H2  O — 2,73. 
Total  = 101,80. 

Dureté  = 0,5;  densité,  2,56. 

Caractères.  - Fond  facilement  avec  bour- 
souflement en  un  verre  vert-brunâtre  magné- 
tique, facilement  attaquable  par  l’acide  chlorhy- 
drique. La  poussière  du  minéral  est  attirable  a 

l’aimant.  , , 

L’hyalomélane  de  Naumann  présente  les 
mêmes  caractères  que  la  tachylyte;  se  trouve  a 
Babenhauscn  (Vogolsgebirg). 

TAEN1TE  (Min.).  — Nom  donné  par  Reichen- 
bach  au  fer  nickelé  des  météorites  lorsque  sa 
composition  se  rapproche  de  celle  correspondant 
à la  formule  Ni3Fe4. 

tafei. spatii.  — Voyez  avollastoxite. 
TAG1LITE  (Min.).  — Phosphate  de  cuivre 
hydraté  iCu  O,  Ph2Or>3  HsO.  Petits  cristaux  cli- 
norhombiques  ou  masses  concrétionnées  ou  ter- 
reuses; d’un  éclat  vitreux,  d’une  couleur  vert-de- 
gris  ou  vert  émerauiie;  translucide. 

Dureté  : 3 â 4.  Fragile;  poussière  vert-de-gris. 
Densité  : 4,5  à 4,7.  ho  trouve  à Nischne  Tagilsk 
dans  la  limonite. 

Présente  un  clivage  distinct. 

TAIGUIOUE  (ACIDE).  — Cet  acide  a été  dé- 
couvert dans  les  bois  de  Taigu  du  Paraguay, 
d’origine  botanique  inconnue.  Le  bois  est 
épuisé  par  l’alcool  froid,  la  solution  est  évaporée 
et  le  résidu  est  dissous  à plusieurs  reprises  dans 
l’alcool,  pour  séparer  une  substance  résineuse;  la 
purification  do  l'acide  est  achevée  par  dissolution 
dans  l’éther  qui  laisse  une  matière  cireuse.  Le 
bois  de  Taigu  donne  environ  2 °/0  d’acide  tai- 
guique. 

Cet  acide  cristallise  en  longs  prismes  obliques, 
de  couleur  jaune;  il  ne  possède  ni  odeur  ni  sa- 
veur. Il  fond  à 135°,  et  se  sublime  vers  180°. 
Très-peu  soluble  dans  l’eau  froide,  il  se  dissout 
aisément  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  la  ben- 
zine. 11  renferme: 
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ou,  d'après  Rammelsberg,  pour  la  stéatite, 


12MgO,l  5Si02. 4H20.  1 
En  considérant  l’eau  comme  basique,  la  plupart 
des  échantillons  donnent  des  nombres  correspon- 
dant exactement  à un  bisilicate.  _ 

Lames  minces,  hexagonales,  paraissant  dériver 
d’un  prisme  orthorhombique  voisin  de  zu  , 
ayant  un  clivage  très-facile,  parallèle  a la  hase. 
Éclat  nacré,  translucide  ou  transparent;  plus 
souvent  en  masses  compactes,  opaques,  à cassure 
esquilleuse  ou  terreuse.  Flexible  mais  non  élas- 
tique; se  coupe  à l’ongle.  Onctueux  au  toucher. 

Couleur  : blanc,  blanc  verdâtre,  vert,.  brun, 
gris,  rosé,  etc.  Se  rencontre  dans  les  diorites, 
les  serpentines,  les  calcaires  cristallins,  les  do- 
lomies, les  gneiss,  schistes,  micacés,  etc.,  au  Tyrol, 
au  Saint-Gothard,  à Chamounix,  en  Sibérie,  etc. 
Constitue  lui-même  dos  roches;  beaucoup  de 
pseudomorphoses  sont  formes  de  stéatite.  . 

Dureté  : 1 â 1 ,5.  Poussière  blanche  ou  grisâtre. 
Densité  : 2, 5-2, 8. 

Caractères.  — Inattaquable  aux  acides.  Dans 
le  tube  donne  de  l’e.iu  â une  haute  température. 
Au  chalumeau,  fond  difficilement  en  un  émail 
blanc;  avec  l’azotate  de  cobalt,  légère  coloration 

TALCAPATITF,  (Min.).  — Apatite  altérée, 
magnésifèro  de  Chirhimsk,  près  Slataoust. 

TALC  CHLOHITE  (Min.).  — Mélange  de  clino- 
chlore  avec  une  matière  talqueuse;  lames  hexa- 
gonales à caractères  optiques  variables,  trouvées 
à Traverselle  (Piémont),  avec  le  fer  oxydulé. 

TALC  GRANULAIRE  (Haüy).  — Voyez  Na- 
CltlTE. 

TALCITE.  — Voyez  Mica. 

TALCOiDE  (Min.).  — Nom  donné  par  Nau- 
mann à une  variété  de  talc  riche  en  silice,  de 
Pressnitz,  en  grandes  lames,  d’un  blanc  de  neige. 

TALCOSITE  Min.).  — Silicate  hydraté  d’alu- 
mine. Rapport  d’oxygène  dans 

Si  O2,  Al2  O3,  H2  O =6:5:1. 

Petites  masses  à structure  écailleuse  ; éclat  nacré  ; 
d’un  blanc  d'argent,  jaunâtre  ou  verdâtre.  Res- 
semble au  talc. 

Dureté,  1 â 2.  Densité  = 2,46  à 2,5. 

Trouvé  au  mont  Ida,  près  de  Heathcote  (Vic- 
toria). 

TALKSTF.INMARK.  — Voyez  Myéline. 

TALL1NGITE  (Min.).  — Oxychlorure  de  cuivre 
hydraté,  4 Gu  O,  Gu  Cl2, 8 H2  O (7),  en  petites 
croûtes,  botrjoides  au  microscope;  d’une  couleur 
bleue  tirant  sur  le  vert.  Subtranslucide,  fragile, 
livcrrivirnnmnfi.  Trouvé  dans  les  miDes  du  Cor- 


C = 70,9;  H =5,9;  O = 23,2. 

I L’acide  taiguique  forme  avec  les  bases  des  sels 
cristallisablos  ; les  acides  énergiques  le  déplacent 
de  ses  combinaisons.  La  solution  des  taiguates 
alcalins  possède  une  couleur  rouge  foncé;  elle 

! donne  avec  l’acétate  de  plomb  un  précipité  ronge 
écarlate,  qui  dans  l’eau  mère  se  transforme  peu 
à peu  en  une  poudre  cristalline  d’un  rouge  jau- 
nâtre ; ce  précipité  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
mais  il  se  dissout  plus  facilement  dans  l’alcool 
et  cristallise  par  l'évaporation  de  la  solution.  Le 
sel  d’argent  est  un  précipité  rouge  cinabre,  alté- 
rable à la  lumière  et  presque  insoluble  dans  l’eau. 
[G.  Arnaudon;  Compt..  rend.,  t.  XLVI,  p.  1152]. 

D’après  W.  ftein,  l’acide  taiguique  serait  iden- 
tique avec  la  grœnhartine,  matière  colorante  du 
bois  grœnliart,  originaire  de  Surinam  (Journ.  f. 
prakt.  Chem.,  t.  X'.IX,  p.  1.)  A.  H. 

TALC  (Min.).  [Svn.  Stéatite,  craie  de  Brian- 
çon, pierre  allaire ].  — Silicate  hydraté  de  ma- 
gnésie avec  un  peu  de  fer  et  d’alumine  : 

3Mg0,4Si02,H20 


nouailles. 

Caractères.  — Insoluble  dans  l’eau, \ soluble 
dans  les  acides  et  dans  l’ammoniaque. 

Duret  3.  Poussière  bleue.  Densité,  3,5. 

TALTAÏTE  (Min.).  — Tourmaline  accompagnée 
d’oxyde  de  cuivre  de  la  sierra  de  Taltal  (Chili). 

TAMAR1TE.  — Voyez  Rhinite. 

TAMPICINE,  C34 H54 O14.  — Ce  glucoside  ré- 
sineux, voisin  de  la  convolvulino  etde  lajalapine, 
existe  dans  le  jalap  de  Tampico  Upon wea  simu- 
lons, Hanbury).  Pour  l’en  extraire,  ou  traite  par 
l’alcool  les  racines  épuisées  par  Peau  bouillante, 
et  on  évapore  la  solution;  le  résidu  est  lavé  à 
l’eau , dissous  de  nouveau  dans  l’alcool  ot  déco- 
loré par  le  noir  animal. 

La  tampicine  est  une  substance  résineuse  in- 
colore, translucide,  ne  possédant  ni  odeur,  ni 
saveur  ; elle  est  insoluble  dans  l’eau,  mais  elle  se 
dissout  dans  l’alcool  et  aussi  dans  l’éther,  ce  qui 
la  distingue  de  la  convolvuline.  Elle  fond  vers 
136°;  chauffée  au  contact  de  l’air.elle  brunitdéjà 
à 100".  L’acide  sulfurique  la  colore  en  jaune, 
puis  la  dissout  en  prenant  une  coloration  rouge. 
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Elle  n’est  pas  précipitée  par  les  sels  métalliques. 
Sous  l’influence  des  hases  puissantes  elle  se  trans- 
forme en  acide  tampicique,  en  fixant  do  l’eau,  par 
les  acides  étendus  elle  se  dédouble  à la  tempéra- 
ture de  l’ébullition  en  acide  tampicolique  et  glu- 
cose. 

Acide  tampicique,  C34HG0O17.  — Cet  acide  ré- 
sulte de  la  fixation  de  3 H*  O sur  la  tampicine. 
Il  constitue  une  niasse  amorphe,  jaune  et  bril- 
lante, d’une  saveur  acide  et  amère.  Il  est  déli- 
quescent et  se  dissout  facilement  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  Sa  solution  décompose  les  car- 
bonates; le  sous-acétate  de  plomb  y donne  un 
précipité  blanc;  l’acétate  neutre  de  plomb  et 
le  chlorure  mercurique  n’v  produisent  qu’un 
trouble. 

Acide  tampicolique,  C1gHS203.  — Lorsqu’on 
fait  digérer  à chaud  la  tampicine  avec  un  acide 
étendu,  l’acide  tampicolique  se  sépare  en  flocons 
jaunâtres,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  faible,  avec  addition  de  noir  animal, 

C3»H3lHi‘  -f  7 H3  O = Cls  H32  O3  -f  3C6H120«. 

L’acide  tampicolique  se  présente  en  aiguilles  mi- 
croscopiques incolores,  très-solubles  dans  l’alcool, 
peu  dans  l’éther.  Il  fond  sous  l’influence  de  la 
chaleur  et  se  concrète  de  nouveau  par  le  refroi- 
dissement. 

Les  tampicolates  alcalins  sont  solubles  dans 
l’eau  ; les  sels  des  autres  métaux,  au  contraire, 
ne  se  dissolvent  pas  dans  ce  liquide. 

Le  sel  de  sodium,  C16H31ü3.Na,  forme  des 
aiguilles  microscopiques. 

L'éther  éthylique,  Cie II31 03.C2H5,  cristallise 
en  tables  rliomboïdales. 

L’action  thérapeutique  du  jalap  de  Tampico 
est  analogue  à celle  du  jalap  ordinaire,  mais 
moins  prononcée  [H.  Spirgatis,  A'eti.  Rep.  f. 
Pharm.,  t.  XIX,  p.  452;  Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
1871,  t.  XV,  p.  281].  A. -H. 

TAMPICIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Tampicine. 

TAMPICOLIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Tampi- 
cine. 

TANACUTINE. — Principe  immédiat  amer  retiré 
des  feuilles  et  des  fleurs  de  la  tamiisie  ( Tanace - 
tum  vulgare).  L’extrait  alcoolique  de  ces  parties 
végétales  est  évaporé  à consistance  sirupeuse  ; le 
résidu  est  agité  avec  de  l’éther  et  la  solution 
éthérée  est  distillée  à sec.  On  reprend  la  masse 
sèche  par  de  l’eau  légèrement  ammoniacale,  en 
vue  d’éloigner  les  matières  résineuses.  Ce  qui 
ne  se  dissout  pas  est  épuisé  par  l’eau  chargée 
d’acide  chlorhydrique,  puis  par  l’eau  et  dissous 
dans  l’alcool.  La  solution  alcoolique  filtrée  est 
distillée  pour  écarter  l’alcool.  La  tanacétine  reste 
sous  forme  d’une  masse  granuleuse,  jaunâtre, 
inodore,  de  saveur  amère,  soluble  dans  l’éther  et 
l’alcool,  presque  insoluble  dans  l’eau.  Los  solutions 
précipitent  par  les  sels  ferriques,  les  sels  de 
plomb,  les  sels  mercureux;  elles  ne  précipitent 
pas  par  le  tannin  [Fromberg,  Geig.  Map., 
t.  VIII,  p.  35;  — Leroy,  Journ.  Chim.  vieil., 
t.  XXI,  p.  ,357].  P.  S. 

TANAÇETIQUE  (ACIDE).  — Peschier  [Journ. 
Chim.  mèd.,  t.  IV,  p.  58]  a donné  ce  nom  â un 
acide  retiré  des  fleurs  de  la  tanaisie  vulgaire.  Il 
cristallise  ainsi  que  ses  sels  alcalins.  Les  solu- 
tions aqueuses  de  l’acide  tanacétique  précipitent 
par  les  sels  alcalino-terreux  et  métalliques  (zinc, 
plomb,  argent,  cuivre  et  mercure). 

TANGUIN.  — Le  tanguin  de  Madagascar ,_ em- 
ployé par  les  Malgaches  dans  les  épreuves  judi- 
ciaires, est  la  drupe  du  Tanqénia;  cette  drupe 
contient  une  amande  qui  renferme  une  substance 
toxique.  Pour  isoler  cette  dernière,  on  exprime 
l’amande,  pour  enlever  une  huile  incolore,  non 
vénéneuse,  qui  forme  plus  du  quart  du  poids  de 
l’amande.  Le  résidu  est  pulvérisé  et  traité  par 


l’éther;  la  solution,  évaporée  dans  le  vide,  laisse 
un  produit  brunâtre,  qu’on  traite  par  l’alcool 
bouillant.  Après  une  nouvelle  évaporation,  le 
produit  est  dissous  dans  l’acide  acétique  et  purifié 
à la  fin  par  une  cristallisation  dans  l’alcool.  On 
obtient  ainsi  le  principe  actif  du  tanguin  sous  la 
forme  de  cristaux  anorthiques. 

Ce  poison  arrête  les  mouvements  du  cœur  et 
détruit  l’irritabilité  musculaire  ; la  mort  arrive 
avec  dyspnée  et  vomissements  sans  convulsions. 
[J.  Chatin,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX. 
p.  412.]  A H. 

TAXKITE  (Min.).  — Minéral  de  Norvège  classe 
par  certains  auteurs  à l’anorthite,  par  d’autres  à 
l’andalousite. 

TANNAGE.  — Dans  l’état  actuel  de  la  science, 
surtout  d’après  les  intéressants  travaux  de  Knopp 
[Munich,  1858,  Étude  sur  le  Tannage],  on  peut 
définir  le  tannage  une  opération  ayant  pour  but 
de  transformer  les  peaux  en  une  substance  qui 
reste  maniable  et  élastique,  même  après  la  dessic- 
cation, et  qui  offre  en  même  temps  le  caractère 
de  l’irnputrescibilitô,  substance  à laquelle  on 
donne  généralement  le  nom  de  cuir. 

Pour  bien  comprendre  la  théorie  du  tannage, 
il  convient,  tout  d’abord,  d’être  fixé  sur  la  consti- 
tution anatomique  du  tissu  qui  subit  cette  opé- 
ration. La  peau  se  compose  de  plusieurs  couches 
distinctes,  qui  sont  en  allant  du  dehors  en  dedans  : 

1°  L’épiderme,  constitué  extérieurement  de 
cellules  desséchées,  aplaties,  minces  et  d’appa- 
rence cornée,  cellules  mortes  et  qui  tombent 
par  désquamation,  et,  intérieurement,  d’une 
couche  muqueuse  dite  de  Malpighi,  formée  de 
cellules  à noyau,  vivantes,  d’autant  moins  aplaties 
qu’elles  sont  plus  éloignées  de  la  surface. 

2°  Le  derme  est  constitué  par  l’entrelacement 
et  le  feutrage  de  faisceaux  composés  de  fibrilles 
de  tissu  conjonctif.  Ces  faisceaux  se  bifurquent 
fréquemment,  sont  gonflés  de  liquide  qui  entre- 
tient l’humidité  et  la  malléabilité  de  la  peau..  Ce 
derme,  convenablement  nettoyé,  apparaît  sous 
forme  d’un  tissu  blanc,  laiteux,  mou  et  élé- 
gant. 

Le  derme  se  partage  en  deux  couches  : la  cou- 
che intermédiaire  qui  avoisine  l’épiderme  et  con- 
tient des  fibres  nerveuses,  des  papilles  sensitives 
et  des  vaisseaux  capillaires  ; elle  est  très-serrée. 
La  couche  dermique  proprement  dite  est  placée 
au-dessous. 

3"  La  couche  la  plus  profonde  du  derme  est 
formée  d’un  tissu  cellulaire  très-lâche,  contenant 
de  la  graisse  et  des  glandes  sudoripares  dont  les 
canaux  extérieurs  traversent  l’épaisseur  des  autres 
couches. 

Les  peaux,  abandonnées  sous  l’eau,  ou  mieux, 
mises  en  contact  avec  certaines  substances  chi- 
miques, telles  que  solutions  acides,  alcalines  ou 
salines,  se  modifient  de  telle  sorte  que  l’épi- 
derme ainsi  que  les  poils  s’enlèvent  facilement 
par  des  opérations  mécaniques.  Le  derme  reste 
alors  sous  forme  d’une  membrane  gonflée,  demi- 
transparente  et  devenant  dure  et  cornée  par  une 
dessiccation  ménagée.  Ainsi  séché,  le  derme  re- 
présente 33  % du  poids  do  la  peau  brute.  La 
séparation  facile  de  l’épiderme  d’avec  le  derme, 
après  l’action  de  l’eau  ou  d’agents  chimiques,  est 
due  â la  dissolution  de  matières  extractives  pla- 
cées entre  les  couches  épidermiques  et  dermiques, 
matières  dont  le  poids  est  d’environ  8,5  % du 
poids  de  la  peau  (Weinholdt). 

Sous  l’influence  de  la  dessiccation  le  derme 
devient  corné,  perd  toute  élasticité  et  toute  mal- 
léabilité. Cet  effet  est  dû  â ce  que  les  faisceaux 
entre-croisés  et  serrés  de  tissu  fibreux  cellulaire 
qui  le  composent,  se  collent  les  uns  aux  autres 
et  constituent  alors  une  masse  continue  demi- 
transparente. 
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L’emploi  des  substances  tannantes  a principa- 
lement pour  but  d’empêcher  cet  accolement  des 
fibres  pendant  la  dessiccation,  afin  que,  gardant 
leur  indépendance  et  la  faculté  de  glisser  les  unes 
sur  les  autres  comme  à l’état  humide,  lo  cuir 
desséché  soit  maniable  et  élastique. 

Pour  M.  Knopp,  le  cuir  n’est  pas,  comme  on 
l’a  dit,  une  combinaison  chimique  de  la  substance 
animale  avec  la  substance  tannante.  Celle-ci  n’est 
jamais  absorbée  en  proportions  constantes,  mais 
en  quantités  variables,  suivant  la  concentration 
du  liquido  et  la  nature  du  dissolvant.  On  obtient 
même  du  cuir  par  le  seul  emploi  des  corps  gras, 
pour  lesquels  il  ne  peut  pas  être  question  d’une 
combinaison  chimique  avec  le  tissu  animal. 
M.  Knopp  est  même  parvenu  à tanner  ou  à faire 
du  cuir  sans  substances  tannantes.  Partant  de  ce 
point  de  vue  que  les  filaments  ne  se  collent  que 
lorsqu’ils  sont  gonflés  par  l’eau,  il  a mis  la  peau 
en  contact  avec  un  liquide  tel  que  l’alcool  ou 
l’étlier,  qui,  chassant  l’eau  par  endosmose,  enlève 
aux  fibres  la  faculté  de  se  coller;  il  a obtenu 
ainsi  une  peau  mégissée,  bien  blanche,  offrant 
toutes  les  qualités  physiques  des  peaux  mégis- 
sées. On  arrive  à ce  même  résultat  en  suspendant 
une  peau  nettoyée  dans  l’éther  anhydre  placé 
au-dessus  d’une  couche  de  chlorure  de  calcium. 
L'eau  qui  l’imprègne  se  difTuse  dans  l’éther  et  est 
successivement  absorbée  par  lo  chlorure  de  cal- 
cium. Un  cuir  ainsi  préparé,  qui  ne  diffère  de  la 
peau  humide,  sèche  et  cornée,  que  par  l'état  phy- 
sique des  fibres  qui  sont  restées  indépendantes, 
redevient  peau  ordinaire  avec  toutes  ses  qualités 
lorsqu’on  vient  à l’humecter. 

Il  résulte  de  cos  intéressantes  expériences  que 
le  tannage  repose  plutôt  sur  une  action  physique 
que  sur  une  réaction  chimique.  Les  substances 
tannantes,  pénétrant  dans  la  peau  par  endos- 
mose, enveloppent  les  fibres,  adhèrent  à leur  sur- 
face par  suite  d’une  attraction  semblable  à celle 
qui  détermine  la  précipitation  des  matières  colo- 
rantes à la  surface  des  fibres  textiles.  Les  fibres 
ainsi  enveloppées  d'une  couche  de  matière  étran- 
gère ne  se  collent  plus  en  séchant. 

La  faculté  que  possèdent  en  outre  les  sub- 
stances tannantes  de  rendre  le  cuir  imputres- 
cible est  indépendante  de  leur  action  physique; 
elle  peut  se  révéler  plus  ou  moins  énergiquement 
suivant  la  nature  plus  ou  moins  antiseptique  du 
composé  employé. 

Une  expérience  très-intéressante  de  Knopp 
montre  en  outre  que  l’on  peut,  comparer  les  cuirs, 
au  point  de  vue  de  la  solidité  du  tannage,  aux 
tissus  teints,  dont  les  uns  sont  bon  teint  et  les 
autres  faux  teint. 

_ Ainsi  les  peaux  tannées  au  tan  résistent  à l’ac- 
tion de  l’eau,  tandis  que  celles  préparées  au  tan- 
nin de  la  noix  de  galle  reprennent,  par  un 
lavage  assez  prolongé  avec  du  carbonate  do 
soude,  leur  état  de  peau  non  tannée,  ce  qui 
montre  que  la  substance  active  du  tan  n’est  pas 
tout  à fait  identique  avec  l’acide  gallotanniquo. 

Après  cette  discussion  théorique,  nous  traite- 
rons successivement  des  diverses  méthodes  em- 
ployées pour  préparer  les  peaux,  en  les  parta- 
geant en  trois  catégories  principales  qui  sont  : 

1°  Le  tannage  proprement  dit,  au  moyen  des 
diverses  substances  astringentes; 

2°  La  fabrication  des  peaux  mégissées;  mégis- 
serie; 

3°  La  fabrication  des  peaux  chamoisées;  cha- 
moiserie. 

Nous  dirons  ensuite  quelques  mots  des  fabri- 
cations spéciales  du  cuir  de  Russie,  de  la  peau 
de  chagrin,  du  cuir  de  Cordoue,  du  maroquin, 
du  parchemin,  etc. 

I.  Tannage  proprement  dit.  — On  tanne,  en 
vue  de  les  transformer  en  cuir,  les  peaux  de 


bœufs,  vaches,  buffles,  chevaux,  veaux,  moutons, 
tantôt  fraîches,  tantôt  salées  ou  séchées. 

Avant  toutes  choses  elles  doivent  subir  cer- 
taines préparations  préliminaires  destinées  à les 
rendre  aptes  à recevoir  l’action  des  matières  tan- 
nantes. Ces  opérations  sont  : 

1°  Le  dessaignage , ou  ramollissement  des 
peaux,  consistant  en  une  trempe  et  lavage  de 
deux  ou  trois  jours  dans  l’eau,  do  préférence 
dans  l’eau  courante.  Les  peaux  séchées  ou  salées 
doivent,  non  seulement  rester  dans  l’eau  plus 
longtemps,  mais  encore  subir  un  véritable  fou- 
lage aux  pieds  ou  au  cylindre,  suivi  d’un  ou  plu- 
sieurs étirages  au  chevalet,  jusqu’à  ce  qu’elles 
soient  devenues  souples. 

2°  Le  nettoyage  — Les  peaux  dessaignées  sont 
couchées  sur  une  table  inclinée,  dont  la  surface, 
au  lieu  d’être  plane,  a la  forme  d’un  derai- 
cylindre  tournant  sa  convexité  vers  le  haut;  le 
côté  des  poils  repose  sur  la  table;  au  moyen  du 
couteau  émoussé  et  offrant  en  concavité  la  forme 
convexe  de  la  table,  on  gratte  de  bas  en  haut  la 
surface  interne  de  la  peau,  en  exerçant  en  même 
temps  une  certaine  pression,  de  manière  à ex- 
primer l’eau  saturée  de  substances  animales  et  à 
enlever  les  fragments  de  graisse  ou  de  tissus  mus- 
culaires qui  peuvent  être  restés. 

Dans  les  grandes  tanneries,  lo  foulage  ou  cy- 
lindrage, ainsi  que  lo  nettoyage,  se  font  mécani- 
quement. 

3°  Le  pelanage,  qui  suit  les  opérations  précé- 
dentes, a pour  but  d’éliminer  l’épiderme  et  les 
poils.  On  arrive  à ce  résultat  en  employant  di- 
vers agents  chimiques  dont  le  plus  usité  est  la 
chaux  éteinte. 

Il  s’exécute  dans  une  série  de  bassins  (cinq)  en 
bois  ou  en  maçonnerie  étanche  et  bien  cimentée, 
rectangulaires,  remplis  de  lait  de  chaux  plus  ou 
moins  fort  suivant  l’épaisseur  des  peaux.  Chaque 
bassin  peut  renfermer  de  cent  cinquante  à trois 
cents  peaux.  Celles-ci  passent  successivement  par 
les  cinq  bassins,  à commencer  par  le  plus  faible 
et  le  plus  épuisé  et  en  finissant  par  le  pelarn  neuf 
que  l’on  vient  de  revivifier  par  une  addition  de 
chaux  éteinte  fraîche,  en  poudre.  Le  pelanage 
dure  de  trois  à quatre  semaines.  On  consomme 
environ  un  hectolitre  de  chaux  pour  vingt  à 
vingt-cinq  peaux  de  moyenne  grandeur. 

Pendant  les  immersions  dans  les  diverses 
cuves,  qui  durent  chacune  de  six  à huit  jours,  on 
remue  le  lait  avec  des  tiges  en  bois,  afin  de 
maintenir  la  chaux  en  suspension  et  de  la  répartir 
uniformément  entre  les  peaux. 

Les  peaux  sont  ensuite  lavées  avec  soin  à l’eau, 
mais  cette  opération  ne  suffit  pas  pour  éliminer 
toute  la  chaux  qui  a pénétré  dans  les  pores  du 
tissu  dermique,  ou  celle  qui  a formé  des  savons 
insolubles  avec  la  graisse.  La  séparation  com- 
plète de  la  chaux,  indispensable  au  succès  des 
opérations  ultérieures,  s’obtient  soit  par  la  ma- 
cération de  six  à huit  jours  dans  de  l’eau  ren- 
fermant des  excréments  de  poules,  de  pigeons 
ou  de  chiens  ; sous  l’influence  des  agents  con- 
tenus dans  les  excréments,  il  se  forme  des  sels 
de  chaux  solubles  et  do  l'ammoniaque.  On  em- 
ploie aussi  fréquemment  et  avec  succès  l’aride 
chlorhydrique  dilué.  Turnbull  a proposé  l’emploi 
de  l’eau  sucrée  qui,  comme  on  le  sait,  dissout 
beaucoup  mieux  la  chaux  que  l'eau  pure. 

Dans  certaines  tanneries  on  remplace  la  chaux 
par  un  mélange  de  chaux  éteinte  et  de  cendres. 
Par  l’action  mutuelle  de  la  chaux  sur  le  carbo- 
nate do  potasse,  il  se  forme  de  l’alcali  caustiauo 
qui  agit  plus  énergiquement. 

Bœttger  a proposé  l’emploi  do  la  chaux  pro- 
venant des  épurateurs  à gaz,  mélange  de  chaux 
caustique,  de  carbonate,  sulfite,  hyposulflte,  sul- 
fate de  chaux,  do  sulfure  de  calcium,  do  sulfhy- 
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drato,  de  sulfure  et  do  cyanure  de  calcium.  Ce 
sont  surtout  les  deux  derniers  sols  solubles  qui 
agissent  énergiquement  sur  les  poils  pour  les 
dissoudre  ou  les  désagréger,  aussi  peut-on  rem- 
placer la  chaux  des  épurateurs  par  un  extrait 
aejueux  de  cette  chaux.  Pour  éviter  les  inconvé- 
nients résultant  de  la  mise  en  liberté  d’acide 
prussique,  il  ne  faut  pas,  immédiatement  après 
le  pelanage  il  la  chaux  du  gaz,  soumettre  les 
peaux  à l’action  de  liquides  acides,  tels  que  la 
jusée.  Un  mélange  de  9 p.  de  chaux  et  de  i p. 
d’orpiment,  mélange  qui  donne  lieu  à la  forma- 
tion de  sulfhydrate  de  calcium,  peut  servir  à 
épiler  les  peaux  des  petits  animaux. 

On  a remplacé  la  chaux  dans  le  pelanage  par 
des  liqueurs  acides.  Les  acides  minéraux  étendus 
provoquent  la  chute  facile  des  poils,  mais  en 
même  temps  ils  gonflent  et  ramollissent  trop  les 
peaux,  de  sorte  que  l’emploi  des  acides  organi- 
ques est  seul  possible.  Depuis  longtemps  les  Tar- 
tares  emploient  dans  ce  but  le  lait  aigri.  On  fait 
usage  d’un  liquide  aride  obtenu  par  la  fermen- 
tation de  la  farine  d’orge  et  de  riz.  L’opération 
s’exécute  dans  des  cuves  semblables  à celles  qui 
servent  au  pelanage  à la  chaux;  on  facilite  la  fer- 
mentation acide  du  mélange  par  une  élévation 
convenable  de  température.  Un  procédé  assez 
employé  pour  provoquer  la  chute  des  poils  con- 
siste à faire  subir  aux  peaux  une  putréfaction 
commençante.  A cet  effet,  on  les  empile  dans 
des  caisses,  la  face  interne  tournée  en  bas,  et  on 
les  abandonne  à elles-mêmes  jusqu’à  ce  que  la 
décomposition  putride  qui  commence  à se  déve- 
lopper ait  détruit  l’adhérence  des  poils.  Cette 
opération  veut  être  soigneusement  surveillée  et 
les  peaux  doivent  être  examinées  deux  fois  par 
jour  afin  d’éviter  une  altération  trop  profonde. 
On  saupoudre  souvent  la  face  interne  avec  du 
sel  afin  de  modérer  la  décomposition  putride. 
Quelquefois  on  atteint  le  même  but  en  enterrant 
les  peaux  entre  des  couches  de  fumier. 

Delut  a régularisé  cette  méthode  par  l’emploi 
de  la  vapeur  qui  maintient  l’espace  où  les  peaux 
sont  suspendues  à une  température  régulière  de 
20  à 27°  ; 24  heures  suffisent  pour  que  l’effet 
utile  soit  atteint. 

Enfin,  en  Amérique,  on  suspend  les  peaux 
dans  des  espèces  de  fosses  couvertes,  creusées 
sous  terre,  dans  lesquelles  on  maintient  une 
température  de  8 à 14°  et  une  humidité  suffisante. 
Dans  ce  cas,  six  à douze  jours  sont  nécessaires, 
mais  le  rendement  en  poids  du  cuir  est  supérieur. 

4°  Débourrage  ou  epilage.  — Les  peaux,  pe- 
lanées  par  l’un  ou  l’autre  procédé,  sont  sou- 
mises au  débourrage  ou  épilage,  opération  qui 
consiste  à faire  tomber  le  poil  en  raclant  la  peau 
de  haut  en  bas  avec  un  couteau  émoussé  dit  cou- 
teau rond.  Cela  fait,  on  lave  les  peaux  dans  l’eau 
et  on  leur  fait  subir  sur  le  chevalet  les  quatre 
opérations  suivantes,  en  les  lavant  dans  l’eau 
entre  chacune  : 1°  on  écharne  ou  on  enlève  la 
chair  et  les  impuretés  qui  restent  attachées  à la 
peau,  avec  un  couteau  tranchant  à lame  circu- 
laire; 2°  on  rogne  les  lambeaux  inutiles,  et  sur- 
tout les  bords  avec  un  couteau  de  forme  appro- 
priée ; 3°  on  adoucit  le  grain  de  la  fleur  ou  côté 
du  poil,  avec  une  pierre  à affûter,  emmanchée 
comme  le  couteau  rond. 

4°  Enti».  on  nettoie  les  deux  côtés  avec  un  cou- 
teau à lame  circulaire,  jusqu’à  ce  que  l’eau  de 
lavage  sorte  bien  limpide. 

Gonflement.  — Les  peaux  que  l’on  a débarrassées 
de  la  chaux,  par  l’action  des  acides  étendus  ou  ] 
des  bains  de  son,  sont  généralement  assez  gonflées  j 
pour  pouvoir  subir  immédiatement  le  tannage 
proprement  dit  et  absorber  uniformément  et  suf- 
fisamment les  préparations  tannantes,  avec  les-  j 
quelles  on  doit  les  mettre  en  contact.  Il  n’en  est  1 


pas  de  même  des  peaux  qui  n'ont  subi  que  l’ac- 
tion d’une  légère  putréfaction,  on  qui,  traitées  à 
la  chaux,  n’ont  pas  été  préparées  en  vue  d’éli- 
miner l’excès  de  chaux.  Cell  :s-ci,  épilées  et  net- 
toyées, doivent  être  gonflées  par  des  immersions 
dans  des  bains  dont  la  composition  varie  selon 
les  localités. 

Ainsi,  en  Angleterre,  on  les  empile  dans  des 
cuves  et  on  les  arrose  avec  une  solution  d’acide 
sulfurique  au  mill  ème,  en  les  retournant  fré- 
quemment; elles  restent  environ  24  heures  en 
contact  avec  le  liquide  acide.  On  emploie  aussi 
des  bains  montés  avec  du  son  d’orge  1 1 00  livres), 
de  la  pâte  aigrie  (5  à 6 livres)  et  de  l’eau  chauffée 
à 25°.  Les  peaux  sont  maintenues  dans  le  liquide 
pendant  quelques  jours  avec  la  précaution  de  les 
retirer  et  de  les  travailler  plusieurs  fois  par 
jour.  Dans  l’un  et  l’autre  cas,  les  acides  (sulfu- 
rique ou  acétique)  contenus  dans  la  solution 
favorisent  le  gonflement  que  l’on  ne  pourrait 
atteindre  avec  l’eau  qu’en  courant  le  risque 
d’amener  une  putréfaction.  On  arrive  aussi  à de 
bons  résultats  en  faisant  usage  d’une  infusion 
ancienne  de  tan  ou  de  jusée  des  tanneurs  conte- 
nant outre  l’acide  acétique,  des  acides  gallique, 
tannique  et  des  matières  extractives.  Cette  jusée 
est  versée  dans  des  cuves  échevonnées,  dont  la 
première  contient  du  liquide  épuisé  ou  très- 
éteudu  d’eau,  et  la  dernière  de  la  jusée  fraîche. 
Les  peaux  séjournent  d’abord  quelques  jours 
dans  le  liquide  le  moins  actif  et  finissent  par 
arriver,  au  bout  de  2 à 3 semaines,  dans  la  solu- 
tion la  plus  forte.  On  a soin  de  les  retirer  chaque 
jour  2 ou  3 fois  et  de  les  suspendre  quelques 
heures  à l’air.  La  dernière  cuve  contient  souvent 
de  la  jusée  additionnée  d’acide  sulfurique. 

Tannage  proprement  dit.  — La  méthode  an- 
cienne consiste  à mettre  les  peaux  préparées, 
comme  nous  venons  de  le  dire,  en  contact 
avec  des  couches  superposées  de  diverses  écorces 
astringentes,  grossièrement  pulvérisées  et  main- 
tenues convenablement  humides.  Cette  méthode 
fournit  d’excellents  résultats  comme  qualité, 
mais  elle  exige  un  temps  considérable,  et, 
pour  les  cuirs  forts  destinés  aux  semelles  de 
souliers,  il  ne  faut  pas  moins  de  2 ans  1/2  à 
3 ans  pour  atteindre  le  but.  Aussi  a-t-on  cher- 
ché de  bien  dos  manières  à accélérer  le  travail. 
En  général,  la  diminution  de  durée  est  com- 
pensée par  une  moindre  qualité  de  produits. 

Au  lieu  d’employer  les  écorces  astringentes  en 
poudre,  on  a fait  usage  d’un  extrait  aqueux  de 
ces  écorces.  Le  tannage  s’opère  dans  ce  cas  plus 
vite,  mais  les  cuirs  ne  sont  pas  aussi  résistants, 
surtout  les  cuirs  forts. 

Les  produits  astringents  dont  on  fait  usage 
sont  les  écorces  de  chêne,  de  saule,  d’aulne  et  le 


sumac. 

Les  fosses  ont  environ  3 mètres  de  profondeur; 
elles  sont  en  maçonnerie  ou  garnies  intérieure- 
ment de  planchas.  . I 

Sur  une  première  couche  de  vieux  tan,  d’envi- v 
ron  0nlJ5  d’épaisseur,  on  étale  une  couche  de 
tan  neuf  do  quelques  centimètres,  on  dispose  les 
peaux  par-dessus,  en  les  empilant  et  en  les  sépa- 
rant par  une  couche  de  tan.  Au-dessus  de  la 
dernière  couche  de  tan,  on  place  une  couche  de 
tannée  de0"’,33,  et  l'on  recouvre  de  planches  que 
l’on  charge  avec  des  pierres.  Puis  on  fait  couler 
dans  la  cuve  de  l’eau  chargée  de  tan.  Chaque 
fosse  contient  0 à 700  peaux  qui  restent  de  4 à 
8 mois,  temps  pondant  lequel  on  les  relève  une 
fois,  pour  placer  eu  haut  les  peaux  qui  étaient 
en  bas  et  vice  versa,  entre  des  couches  de  tan 
frais.  Ce  qui  se  passe  est  facile  à comprendre. 
L’eau  contenant  le  tannin  pénètre  peu  àpeu  dans 
les  pores  de  la  peau;  le  tannin,  attiré  par  les 
fibres  animales,  s’y  précipite.  11  s'établit  alors 
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i entre  l'eau  privée  de  tannin,  qui  gonfle  la  peau, 
j et  l’eau  chargée  de  tannin,  qui  la  baigne,  une 
suite  continue  de  phénomènes  do  diffusions  à la 
suite  duquel  la  peau  se  charge  d’une  proportion 
l de  tannin  de  plus  en  plus  fort. 

Le  tannage  accéléré,  au  moyen  de  la  j usoe 
ou  d’extraits  aqueux  d’écorces  astringentes,  con- 
f stitue  un  progrès  très-notable  au  point  de  vue 
; de  la  durée  de  l’opération.  Les  produits  obtenus  sont 
très-bons  quand  l'opération  est  bien  conduite  et 
qu’elle  ne  s’applique  qu’aux  cuirs  légers  et  non 
aux  cuirs  très-forts- destinés  aux  semelles. 

On  commence  par  préparer  des  solutions  astrin- 
I gentes  en  épuisant  les  écorces  moulues  dune 
manière  méthodique.  Nous  n’entrerons  pas  dans 
? les  détails  de  cos  opérations  qui  sont  analogues 
à celles  que  l’on  exécute  pour  préparer  les  ex- 
traits do  bois  colorants.  — Voyez  Teinture. 

Le  tannage  doit  se  faire  progressivement,  en 
immergeant  les  peaux  dans  des  bains,  très-faibles 
au  début,  et  dont  la  concentration  va  progressive- 
ment en  augmentant.  Sans  cette  opération,  le 
tannage  ne  serait  que  super  iciel. 

La  durée  de  l’immersion  dans  chaque  cuve  est 
d’autant  plus  longue  que  la  jusée  est  plus  forte. 
Les  peaux  sont  retirées  de  temps  eu  temps  et 
[ suspendues  à l’air. 

Les  peaux  de  bœuf  sont  tannées  en  4 à 8 se- 
maines ; celles  do  vaches  et  de  chevaux,  en  3 à 
1 6 semaines;  celles  de  veau,  en  8 jours. 

Dès  1823,  Spilsbury  a cherché  à accélérer  le 
tannage  au  moyen  des  solutions  astringentes,  en 
utilisant  la  pression  comme  moyen  de  faire  péné- 
trer les  liquides  actifs  dans  les  peaux. 

■ Deux  peaux,  appliquées  par  le  côté  de  la  fleur 
sont  pincées  sur  tout  leur  pourtour,  entre  deux 
cadres  serrés  au  moyen  de  boulons;  cetto  espèce 
de  sac  clos  est  mis  en  communication  avec  un 
réservoir  à jusée  placé  au-dessus,  il  une  certaine 
hauteur.  Un  robinet  supérieur  permet  à l’air  du 
sac  de  s’écouler  à mesure  que  celui-ci  se  remplit 
de  liquide  ; ce  robinet  est  fermé  au  moment  où  le 
liquide  y arrive.  La  pression  hydrostatique  fait 
marcher  la  solution  à travers  les  peaux  qui  dur- 
cissent de  plus  en  plus  tout  en  restant  mouillées. 
On  considère  le  tannage  comme  achevé  lorsque  le 
liquide  qui  suinte  contient  la  même  dose  de  tan- 
nin que  la  solution  initiale.  Ce  procédé  donne 
lieu  à un  tannage  irrégulier,  les  parties  les  moins 
épaisses  des  peaux  laissant  passer  plus  de  liquide 
actif  que  les  autres;  on  perd  aussi  toute  la  partie 
formée  entre  les  cadres  qui  ne  se  banne  pas;  sans 
compter  que  l’emploi  des  cadres  nécessite  un 
matériel  coûteux  et  encombrant  W.  Drake  a 
cherché  à obvier  à ces  deux  derniers  inconvé- 
nients en  faisant  subir  aux  peaux  une  immer- 
sion préalable  de  quelques  jours  dans  de  la  jusée 
faible.  On  coud  ensuite  les  peaux  deux  à deux 
par  leurs  bords  en  mettant  le  côté  de  la  fleur  en 
dedans,  de  manière  à former  un  sac  fermé  qui 
fonctionne  comme  dans  le  procédé  de  Spilsbury. 
Le  tannage  s’achève  dans  une  atmosphère  dont 
la  température  s’élève  progressivement  à 05°. 

Le  procédé  Knowlis  et  Duesburg  est  fondé  sur 
les  principes  suivants  : l’air  qui  imprègne  les 
peaux  doit  s’opposer  à la  pénétration  rapide  du 
liquide  actif.  Si  donc  on  éloigne  cet  air  pendant 
que  les  peaux  sont  plongées  dans  la  solution  tan- 
nante, l’imprégnation  doit  être  notablement  plus 
rapide  et  plus  complète. 

Les  peaux  suspendues  au  moyen  de  crochets  à 
dos  traverses  en  bois  sont  placées,  sans  qu’il  y 
ait  contact  entre  elles,  dans  un  réservoir  que  l’on 
peut  fermer  hermétiquement  ; on  les  immerge 
dans  la  jusée,  puis,  après  avoir  posé  le  couvercle, 
on  fait  le  vide  au-dessus  du  liquide.  Après 
24  heures,  on  laisse  rentrer  l’air  et  l’on  fait  écou- 
ler le  liquide.  Les  peaux  restent  4 heures  sus- 


pendues dans  l’air,  puis  on  recommence  l’opéra- 
tion précédente  et  ainsi  do  suite  jusqu’à  tannago 
complet. 

Clark  prétend  que  l’on  accélère  singulièrement 
le  tannage  en  immergeant  les  peaux  préparées, 
pendant  6 à 12  heures,  dans  une  solution  de  bi- 
chromate de  potasse  et  en  les  lavant  ensuite. 

Carrière  se  sert  dans  le  même  but  d’une  solu- 
tion très-étendue  de  sulfate  de  cuivre;  l’immer- 
sion dure  3 à 4 jours  et  est  suivie  d’un  lavage;  le 
tannage  s’effectue  comme  à l’ordinaire. 

Serruys  de  Bruxelles  a proposé  de  tanner  au 
moyen  d’une  solution  de  cachou  (300  livres  de 
cachou  dissous  dans  570  livres  d’eau  chauffée 
à 30°).  On  y immerge  les  peaux  en  les  étalant. 
Pendant  les  5 premiers  jours,  les  peaux  sont  rcti- 
réeset  suspendues  chaque  jour  et  le  bain  est  remué; 
pendant  les  15  jours  suivants,  on  ne  relève  que  de 
3 en  3 jours.  Les  peaux  sont  ensuite  retirées  et 
suspendues.  On  enlève  J du  liquide  primitif  que 
l’on  remplace  par  de  l’eau  et  40  livres  d’acide 
sulfurique.  On  les  immerge  do  nouveau  en  les 
retirant  pour  les  suspendre  et  les  immerger  de 
nouveau  ; enfin  on  tanne. 

Corroyage.  — Les  cuirs  tannés  par  l’une  ou 
l’autre  méthode  subissent  encore  diverses  prépa- 
rations comprises  sous  le  nom  de  corroyage. 
Elles  sont  ramollies  avec  de  l’eau,  assouplies  par 
un  foulage  avec  les  pieds,  nettoyées  du  côté  de 
la  chair  au  moyen  du  couteau  à tranchant  émoussé, 
écharnées  ou  dragées  du  même  côté  pour  leur 
donner  moins  d’épaisseur,  au  moyen  d’un  cou- 
teau annulaire  légèrement  courbé,  le  vide  cen- 
tral servant  à passer  la  main  ; puis  on  les  tire  à 
la  paumelle. 

La  paumelle  est  une  pièce  de  bois  de  0m,30  de 
long  sur  U"’, Il  de  large,  plate  et  unie  ep  dessus, 
bombée  en  dessous  dans  le  sens  de  la  longueur  ; 
la  partie  bombée  est  sillonnée  de  cannelures 
transversales  peu  profondes  ; sur  la  partie  plate 
se  trouve  une  poignée  garnie  de  cuir. 

Cet  instrument  est  destiné  à opérer  des  fric- 
tions de  la  peau  sur  elle-même.  A cet  effet,  on 
rabat  un  quartier  de  la  peau  fleur  contre  fleur, 
on  avance  la  paumelle,  puis  on  la  retire  fortement 
en  ramenant  par  soubresauts  le  quartier  do  la 
peau  qui  frotte  sur  le  milieu  de  la  peau.  Cette 
opération  est  répétée  sur  la  fleur  et  sur  chaque 
quartier,  puis  on  étire  fortement  sur  une  plaque 
en  fer  ou  en  cuivre,  placée  de  champ,  et  termi- 
née par  un  tranchant  arrondi  on  obtient  ainsi  ce 
que  l’on  nomme  cuir  étiré. 

La  mise  en  suif  ou  en  huile,  pratiquée  pour 
les  cuirs  de  sellerie  et  de  bourrelerie,  consiste  à 
imprégner  aussi  uniformément  que  possible  les 
cuirs  de  suif  ou  d’huile  au  moyen  de  la  paumelle 
et  d’étirage. 

La  mise  en  couleur  s’obtient  facilement  en 
badigeonnant  la  surface  du  cuir  avec  une  solution 
ferrugineuse  préparée  en  dissolvant  du  fer  dans 
de  la  bière  ou  du  vin  aigri,  on  passe  ensuite  une 
couche  de  bière  aigrie;  on  donne  la  graisse  avec 
la  paumelle,  on  dégraisse  la  fleur  en  frottant  avec 
un  morceau  de  laine,  on  fait  reparaître  le  grain 
avec  une  paumelle  fine,  et  on  lustre  avec  une 
décoction  d’épine-vinette. 

Les  cuirs  de  llussie  s’obtiennent  en  préparant 
les  peaux  comme  ci-dessus  et  en  les  gonflant 
dans  un  bain  monté  avec  do  la  farine  de  seigle  et 
du  levain.  Le  tannage  s’exécute  on  les  immer- 
geant et  les  travaillant  deux  fois  par  jour  pendant 
15  jours  dans  une  décoction  d’écorce  de  saule. 
Enfin  on  imprègne  le  côté  de  la  chair  avec  l’huile 
empyreumatique  provenant  de  la  distillation  de 
l’écorce  de  bouleau. 

Ce  cuir  offre  une  couleur  et  une  odeur  spé- 
ciales et  n’est  pas  sujet  à la  moisissure  ou  à la 
piqûre  des  insectes. 
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Les  cuirs  dits  hongrogès  s’obtiennent  par  le 
foulage  des  peaux  simplement  tondues  et  ôchar- 
nécs  dans  une  dissolution  de  chlorhydrate  d’alu- 
mine. Celle-ci  se  prépare  en  mélangeant  de  l’alun 
et  du  sel  marin  (3  kilogr.  alun,  2 kilogr.  sel  ma- 
rin). Après  deux  passages  daus  ce  bain  chaud 
séparés  par  un  passage  à l’eau  chaude,  on  laisse 
tremper  8 jours  dans  l’eau  alunée,  on  sèche,  on 
blanchit  au  soleil  et  on  imprègne  de  suif. 

La  mégisserie,  qui  opère  sur  des  peaux  de  mou- 
ton et  de  chevreau  pour  ganterie,  ainsi  (jue  surccllcs 
qui  doivent  conserver  leur  poil,  emploie  également 
le  chlorure  d’aluminium  comme  moyen  de  con- 
servation. Les  peaux  sont  épilées  au  moyen  d’un 
mélange  de  chaux  et  d’orpiment  dont  on  recouvre 
le  côté  de  la  chair. 

Avant  le  tannage,  on  les  gonfle  au  bain  de  son, 
puis  au  bain  de  chlorure  d’aluminium. 

La  chamoiserie  ne  diffère  de  la  mégisserie 
ue  par  une  imprégnation  d’huile  de  poisson  par 
es  foulages  répétés,  suivis  d’un  dégraissage  à la 
potasse. 

Les  maroquins  se  tannent  au  sumac  (peaux  de 
chèvre)  et  sont  teints  après,  à moins  qu’on  ne 
les  destine  à la  nuance  rouge,  dans  ce  cas  les 
peaux  subissent  la  teinture  au  chlorure  d’étain 
et  à la  cochenille  avant  le  tannage.  P.  S. 

TANNASPIDIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Ptéri- 
TAMNIQl’E  (acide),  t.  II  p.  1222. 

TANNECORTEPINIQITE  (ACIDE).  — Espèce 
de  tannin  retiré  par  Kawalier  [ tVien.  Akad.  Ber. 
t.  XXIX,  p.  10J  de  l’écorce,  des  sapins  d’Écosse  de 
20  à 25  ans,  au  moment  du  printemps. 

Pour  l’extraire,  on  prépare  un  extrait  alcooli- 
que; celui-ci  est  desséché  et  repris  par  l’eau.  La 
solution  aqueuse  est  précipitée  d’abord  par 
l’acétate  neutre  de  plomb,  puis,  après  filtration, 
par  l’acétate  basique.  Ce  second  précipité  lavé  et 
mis  en  suspension  dans  l’eau  est  décomposé  par 
l’hydrogène  sulfuré;  le  liquide  filtré  est  évaporé 
dans  un  courant  d’acide  carbonique.  L’acide, 
qui  reste  sous  forme  de  croûtes,  se  réduit  en 
poudre  rouge-brun  de  saveur  astringente.  Il  est 
soluble  dans  l’eau;  cette  solution  se  colore  en 
vert  par  le  perchlorure  de  fer,  coloration  qui 
passe  au  rouge-brun  par  le  repos,  avec  dépôt 
d’un  précipité  vert  foncé.  L’ébullition  avec  l’acide 
sulfurique  ou  chlorhydrique  étendu  donne  lieu  à 
la  précipitation  de  flocons  rouges  et  à la  sépa- 
ration d’une  petite  quantité  de  sucre.  Los  flocons 
rouges  ont  la  môme  composition  que  l’acide  : 

C28H26  01!(?).  P.  S. 

TANXENITE  (Min.)  [Syn.  Emplectite,  hémi- 
chalcite,  kupfer-vismutliglanz].  — Sulfobismu- 
thure  de  cuivre,  CuBiS2  = 1/2  CusSBi2S3.  Pe- 
tits prismes orthorhombiques  striés,  ou  aiguilles, 
d’un  vif  éclat  métallique,  grisâtre  ou  blanc 
d’étain,  trouvé  dans  les  usines  de  Tanncnbaum, 
près  de  Schwarzenborg  (Saxe),  et  aussi  au  Ccrro- 
Blanco,  Copiapo  (Chili). 

Caractères.  — Attaqué  par  l’acide  azotique  avec 
séparation  de  soufre.  Dans  le  tube  ouvert,  donne 
des  fumées  sulfureuses.  Sur  le  charbon,  fume  et 
bouillonne;  avec  addition  de  soude  enduit  jaune 
d’oxyde  de  bismuth  et  globule. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 
mm  = 02"  20’;  a < h1  = 128»  52’. 

TA  NM  N<;  ÉN  AM  I QUE  (ACIDE).  Voyez  Gal- 
RAMIQUR  (ACIDEl  et  GaLLIQOE  (ACIDE). 

TANMNUÉNIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Caté- 

chink,  Cachou. 

TANNINS  (ACIDES  TANNIQÜES).  — On  a 
donné  le  nom  de  tannin  ou  d’acide  tannique  à un 
certain  nombre  de  principes  immédiats,  très-ré- 
pandus dans  l’organisme  végétal,  et  notamment 
dans  les  écorces,  les  feuilles,  etc.  Ce  sont  des  corps 
amorphes,  à réaction  légèrement  acide,  solubles 
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dans  l’eau,  de  saveur  astringente;  ils  précipitent 
l’albumine,  la  gélatiueet  les  alcaloïdes  organiques 
et  donnent  avec  les  sels  de  fer  au  maximum  des 
précipités  tantôt  bleu  foncé,  tantôt  verts,  vert- 
olive. 

Ces  divers  principes  avaient  d’abord  été  consi- 
dérés comme  identiques  avec  le  tannin  de  la  noix 
de  galle  ou  acide  gallotannique ; un  essai  plus 
approfondi  a permis  de  les  séparer  en  plusieurs 
variétés  dont  les  plus  importantes  sont  : le  tannin 
de  la  noix  de  galle  ordinaire  et  des  galles  de 
Chine  et  de  Turquie  ou  acide  gallotannique,  le 
tannin  du  café  ou  acide  cafétannique,  le  tannin 
du  cachou  ou  aride  cachoutannique,  le  tannin  du 
bois  jaune  ou  acide  morintannique,  le  tannin  du 
qucrcitron  ou  acide  quercitannique,  le  tannin  du 
quinquina  ou  acide  quinotannique.  Toutes  ces 
variétés,  sauf  l’aride  gallotannique,  ont  été  décrites 
dans  des  articles  spéciaux,  nous  n’avons  donc  pas 
à y revenir  — Voyez  Café-,  Cachou-,  Morin-, 
Querci-,  Quinotanniques  (acides). 

D’après  Stcnhouse,  les  tannins  qui  précipitent 
en  bleu  foncé  les  sels  ferriques  sont  des  glucosides 
que  l’ébullit  on  avec  l’acide  sulfurique  étendu  dé- 
double en  glucose  et  en  un  autre  principe,  tandis 
que  l’on  no  trouve  qu’un  seul  glucoside  (tannin 
de  l’écorce  de  saule)  parmi  les  tannins  qui  préci- 
pitent en  vert  les  sels  ferriques.  Ce  caractère  a 
perdu  toute  importance  depuis  que  l’on  sait  que 
i’acide  gallotannique  lui-môme  n’est  pas  un  glu- 
coside, comme  on  le  pensait  d’après  les  travaux 
de  Strecker.  Le  tannin  de  la  noix  de  galle  donne 
à la  distillation  sèche  de  l’acide  pyrogallique, 
tandis  que  les  tannins  qui  précipitent  les  sels 
ferriques  en  vert  fournissent  de  la  pyrocaté- 
chine. 

Les  tannins  qui  précipitent  en  bleu  les  sels  fer- 
riques se  rencontrent  dans  les  noix  de  galle, 
dans  les  feuilles  et  les  écorces  du  chêne,  du  peu- 
plier, du  poirier,  du  noisetier,  les  feuilles  de 
VArbutus  Uva  Ursi,  de  VArbutus  Uvedo,  du  Ly- 
thrum  Sain  aria,  etc. 

Les  tannins  qui  précipitent  les  sels  ferriques 
en  vert  se  trouvent  dans  le  cachou,  le  quinquina, 
les  pins,  la  racine  de  Crameria  Iriandra,  du 
Rheum  rhaponticum , du  Potentilla  Tormentilla, 
l’écorce  du  >alix  Iriandra  et  undulata,  de  X'Al- 
vus  glutinosa,  du  IHnus  Larix,  du  Rliisophora 
Man  g le,  etc. 

B.  Wagner  \Bull.  de  la  Soc.  cliim.,  1866,  t.  II, 
p.  461]  distingue  les  tannins  physiologiques  et 
pathologiques.  Les  premiers  se  trouvent  dans  les 
tissus  végétaux  normaux,  les  seconds  dans  les 
productions  pathologiques  dues  à la  piqûre  d’in- 
sectes. Les  précipi  és  formés  par  ces  derniers  avec 
la  gélatine  ne  seraient  pas  préservés  de  la  putré- 
faction. 

Dosage  du  tannin.  — Le  dosage  des  tannins 
ou  matières  tannantes  contenus  dans  les  divers 
produits  astringents  employés  par  l’industrie  a 
une  importance  pratique  sérieuse,  aussi  a-t-on 
proposé  un  grand  nombre  do  procédés  pour  arri- 
ver à ce  résultat  le  plus  rapidement  et  le  plus 
exactement  possible. 

Davy  indiqua  le  premier  une  méthode  fondée 
sur  la  précipitation  do  la  gélatine  par  le  tannin. 
L’extrait  aqueux  d’un  poids  connu  de  matière 
astringente  est  addiiionné  d’un  excès  d’une  solu- 
tion do  gélatine  ou  d’icthyocolle  (1  p.  d’icthyocolle 
pour  6 p.  de  solution  astringente).  Le  précipité 
recueilli  sur  filtre,  lavé,  séché  et  pesé,  représente 
4/10  de  son  poids  en  tannin.  Les  résultats  ainsi 
obtenus  sont  trop  faibles,  car  le  précipité  de  tan- 
nate  de  gélatine  passe  toujours  partiellement  à 
travers  le  filtre.  D’après  MOIler,  on  peut  obvier 
à ret  inconvénient  en  employant  une  solution  de 
gélatine  contenant  do  l’alun.  Dans  ce  cas,  le  pré- 
cipité se  sépare  complètement,  et  Fehberg  a même 
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pu  fonder  sur  l’emploi  de  la  gélatine  alunée  un 
procédé  de  titrage  volumétrique.  La  solution  nor- 
male contient  10  grammes  de  gélatine  séchée  à 
l’air  par  litre  et  3 grammes  d’alun.  Cette  liqueur 
est  titrée  au  moyen  d’une  solution  de  tannin  pur 
contenant  2 grammes  par  litre. 

11  est  évident  que  ce  procédé  n’est  applicable 
qu’aux  tannins  qui  précipitent  la  gélatine;  mais 
comme  ce  sont  aussi  ceux  qui  entrent  dans  la 
composition  des  matières  tannantes,  cette  restric- 
tion n’enlève  pas  sa  valeur  au  procédé.  On  juge 
que  la  réaction  est  terminée  lorsqu’une  prise 
d’essai  enlevée  à la  liqueur  claire  et  placée  dans 
un  verre  de  montre  ne  se  trouble  pas  sensible- 
ment par  la  gélatine  ou  le  tannin. 

LSetventhal  verse  une  solution  de  chlorure  de 
chaux  ou  do  permanganate  de  potasse  dans  la 
solution  acidulée  du  tannin,  et  colore  par  du  car- 
min d’indigo.  Ce  dernier  n’est  décoloré  qu’après 
oxydation  complète  du  tannin.  D’après  Gauhe, 
cette  méthode  donne  des  résultats  concordants 
quoique  un  peu  plus  forts  (de  quelques  dixièmes), 
ce  qui  est  dû  à la  présence,  dans  les  extraits  végé- 
taux, de  certains  principes,  tels  que  l'acide  pec- 
tique,  qui  réduisent  le  caméléon  avec  la  même 
énergie  que  le  tannin  lui-même.  Ceite  cause  d’er- 
reur peut  être  écartée  grâce  à la  propriété  que 
possède  le  noir  animal  d’absorber  et  de  fixer 
le  tannin  sans  toucher  aux  produits  pectiques. 
Il  suffit  de  faire  deux  essais  successifs,  l'un 
avec  la  liqueur  astringente  primitive,  l’autre  avec 
cotte  même  liqueur  agitée  avec  du  noir  animal; 
la  différence  dos  deux  résultats  représente  le 
tannin. 

Lorsque  los  substances  astringentes  à titrer  ren- 
ferment en  même  temps  de  l’acide  gallique,  cette 
méthode  cesse  d’être  exacte,  vu  que  l’acide  gal- 
lique décolore  le  permanganate  et  est  absorbé  par 
le  noir  comme  le  tannin  [Noubauer,  Zeitscli.  Ann. 
Chem.,  1871,  p.  1 à.  40  ; — LQwenthal,  Jahresb., 
18tiü,  p.  68(1;  — Gauhe,  Zeitsch.  Ann.  Chem., 
t.  III,  p.  122]. 

R.  Handtke  [Jahresb.  f.  Chem.,  1801,  p.  870] 
dose  le  tannin  en  le  précipitant  par  l’acétate  ferri- 
que en  présence  de  l’acétate  do  soude  et  d’un  excès 
d’acide  acétique.  Ce  procédé  donne  des  résultats 
variables  avec  la  concentration  des  liquides.  Ce- 
pendant, si  l’on  a soin  de  doser  le  tannin  indi- 
rectement, en  déterminant  la  quantité  d’oxyde 
ferrique  précipité,  on  arrive  à des  résultats 
exacts. 

I’crsoz  [Jahresb.  f.  Chem.,  1803,  p.  714]  mesure 
volume  du  précipité  obtenu  au  moyen  du  proto- 
chlorure d’étain. 

Hammer  [Jahresb.  f.  Chem. , 1 800,  p.  670]  propose 
de  déterminer  la  densité  de  la  solution  de  tannin. 
Un  poids  connu  de  matière  astringente  est  épuisé 
par  l’eau  chaude;  la  solution  est  ramenée  à un 
volume  détermiué  dont  on  mesure  la  den- 
sité à l’aréomètre.  Pour  tenir  compte  des  prin- 
cipes solubles  autres  que  le  tannin  qui  peuvent 
influer  sur  le  degré  aréométrique,  on  élimine 
le  tannin  en  agitant  la  liqueur  avec  de  la  beau 
desséchée  et  pulvérisée;  on  filtre  et  on  reprend 
la  densité;  la  différence  fournit  la  teneur  en 
tannin. 

Bildeker  [Jahresb.  f.  Clicm.,  1859,  p. 703]  place 
dans  divers  verres  à précipiter  des  volumes  égaux  de 
la  solution  de  tannin,  et  y ajoute  des  quantités 
croissantes  d’émétique  jusqu'à  ce  qu’une  goutte 
du  liquide  filtré  fournisse  sur  la  lame  do  platine, 
avec  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  une  légère 
tache  d’antimoine  au  bout  de  5 minutes. 
t Terreil  dose  le  tannin  en  mesurant  le  volume 
d’oxygène  absorbé  par  la  solution  en  présence  de 
la  potasse,  et  se  sert  à cet  effet  d’un  tube  gradué 
éprouvette,  d’une  forme  et  d’une  disposition  spé- 
ciales. 


Voici  les  résultats  trouvés  par  l’une  ou  1 autre 
de  ces  méthodes,  appliquées  à l’usage  des  divers 
principes  astringents. 

Pour  100.  Tannin. 

Écorce  de  chêne....  13,2  \ 

Solonia 32,4  I 

Dividivi 36,0  > Handtke. 

Sumac  do  Vérone  . . . 17,8  l 

Cachou  brun 31,8  / 

Galle  d’Alep 43,6  j 

Galle  de  Chine 53,7  } Flek. 

Bablah 20,5  | 

Acide  gallotannique.  — Tannin  de  la  noix 
de  galle.  — C’est  la  mieux  connue  de  toutes  les 
variétés  de  tannin.  Découvert  par  Lewis  au 
xviii"  siècle,  l’acide  gallotannique  fut  particuliè- 
rement étudié  par  Pclouzo,qui  indiqua  un  procédé 
d’extraction  qui  est  encore  suivi  aujourd’hui,  à 
quelques  détails  près. 

Ce  procédé  est  fondé  sur  les  principes  suivants  : 
De  toutes  les  matières  contenues  dans  la  noix  de 
galle,  le  tanniu  offre  la  plus  grande  solubilité 
dansl’eau.  Le  tannin  sec  est  insoluble  dans  l’éther 
anhydre,  mais  en  présence  d’une  petite  quantité 
d’eau,  il  se  forme  une  solution  de  tannin  dans 
l’éther  aqueux;  cette  solution  sirupeuse  n’est  pas 
miscible  à l’éther,  mais  elle  se  dissout  dans  l’al- 
cool; mélangée  avec  de  l’eau,  cette  solution  éthé- 
rée  de  tannin  aqueux  se  partage  en  trois  couches  : 
la  couche  inférieure  est  une  solution  de  tannin 
dans  l’éther  aqueux;  la  seconde,  une  solution  de 
tannin  dans  de  l’eau  éthérée;  et  enfin  la  troisième, 
de  l’éther  presque  pur  contenant  fort  peu  de 
tannin. 

11  en  résulte  qu’en  arrosant  des  noix  de  galle 
grossièrement  pulvérisées  avec  de  l’éther  anhydre, 
il  s’écoule  de  l’éther  peu  chargé  de  tannin;  avec 
l’éther  contenant  de  l’eau,  le  liquide  qui  s’écoule 
se  partage  en  trois  couches  semblables  à celles 
décrites  plus  haut.  Avec  un  mélange  d’éther  et 
d’alcool,  il  s'écoule  une  solution  homogène  de 
tannin  dans  l’éther  alcoolique. 

L’extraction  se  fait  dans  un  appareil  à déplace- 
ment à froid  : l’allonge  cylindrique  est  terminée 
par  deux  tubulures  étroites,  dont  l’une  est  fermée 
par  un  tampon  fait  en  coton  et  se  trouve  fixée  sur 
un  flacon  bitubulé,  la  seconde  tubulure  est  fer- 
mée par  un  bouchon.  On  remplit  les  f-  de  l’al- 
longe avec  de  la  noix  de  galle  grossièrement  pul- 
vérisée ; puis  on  y verse  un  mélange  de  9 p.  d’éther 
et  de  1 p.  d’eau,  de  manière  à couvrir  la  sub- 
stance solide  d’une  colonne  liquide  de  quelques 
centimètres.  Après  24  heures  de  contact,  et  après 
avoir  agité  le  mélange,  on  laisse  écouler  le  liquide 
dans  le  vase  inférieur  en  mettant  la  tubulure  su- 
périeure de  l’allonge  en  communication  avec  la 
tubulure  latérale  du  vase  au  moyen  d’un  tube  en 
caoutchouc.  Le  liquide  se  partage  en  deux  couches, 
dont  l'inférieure  est  une  solution  épaisse  et  siru- 
peuse de  tannin  dans  l’éther  un  peu  hydraté,  la 
supérieure  une  solution  très-étendue  de  tannin  et 
d’acide  gallique  dans  l’éther  Ondécante  la  couche 
supérieure,  tandis  que  l’inférieure  lavée  avec  un 
peu  d’éther  est  évaporée  au  bain-marie  ou  à 
l’étuve  dans  des  vases  plats.  Le  tannin  reste  sous 
forme  d’une  masse  jaunâtre  boursouflée,  amorphe, 
friable,  que  l’on  peut  purifier  en  rodissolvant  dans 
très-peu  d’eau,  ajoutant  de  l’éther,  évaporant  la 
couche  sirupeuse  qui  se  sépare  et  séchant  à 120°- 
130». 

Mohr  se  sert  pour  épuiser  les  noix  de  galle 
d’un  mélange  de  4 p.  d’éther  et  de  I p.  d’alcool 
ou  même  de  parties  égales  des  deux  liquides.  On 
distille  l’éther  et  on  dessèche. 

La  préparation  industrielle  s’effectue  par  l’un 
ou  l’autre  de  ces  procédés  avec  des  appareils  ap- 
propriés. 
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aAinsi  obtenu,  le  tannin  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  amorphe,  jaunâtre,  friable,  sans 
odeur,  de  saveur  astringente,  très-soluble  dans 
l’eau,  moins  soluble  dans  l’alcool,  très-peu  so- 
luble dans  l’éther.  La  solution  aqueuse  a une 
réaction  acide  ; mise  en  contact  avec  les  mem- 
branes animales  (peau,  etc.), elle  perd  son  tannin 
qui  se  fixe  sur  la  membrane  pour  former  un 
composé  insoluble  et  imputrescible  ; les  solutions 
de  gélatine  la  précipitent  aussi  en  formant  une 
combinaison. 

Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  arsé- 
nique,  phosphorique,  le  sel  marin,  l’acétate  de 
potasse,  séparent  l’acide  tannique  de  ces  solu- 
tions aqueuses  concentrées  sous  forme  de  combi- 
naisons insolubles.  Le  tannin  chauffé  fond  et  se 
décompose  vers  210  à 215"  en  acide  carbonique, 
acide  pyrogallique  et  acide  mctagallique  ; la  pro- 
portion de  ces  deux  acides  varie  avec  la  tempéra- 
ture; à 250°  on  n’obtient  que  l’acide  métagallique. 
Chauffé  dans  une  capsule  do  platine  sur  un  bec 
Bunsen,  il  fond,  se  boursoufle,  s’enflamme  et 
brûle  avec  une  flamme  éclairante,  en  laissant  un 
résidu  de  charbon.  L’air  ozonisé  le  brunit  en  le 
fluidifiant  et  finit  par  le  convertir  entièrement 
en  acide  carbonique  et  en  eau.  Les  solutions 
aqueuses  de  tannin  absor!  ent  énergiquement 
l’ozone,  passent  au  rouge  brun  ; par  une  action 
plus  prolongée  de  l’ozone  la  couleur  s’éclaircit  et 
il  ne  reste  bientôt  plus  que  très-peu  de  substance 
en  solution,  avant  ce  terme  on  constate  la  pro- 
duction d’acide  oxalique  et  d’une  substance  qui 
réduit  la  liqueur  cupmpotassiquo  [ Gorup-Bésanez, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CX,  p.  106]. 

Une  solution  aqueuse  étendue  de  tannin 
absorbe  l’oxygène  en  dégageant  un  égal  volume 
d’acide  carbonique,  en  même  temps  elle  se 
trouble  par  le  dépôt  d’acide  gallique. 

Le  tannin  dissous  à plusieurs  reprises  dans 
l’eau  et  évaporé  à chaud,  au  contact  de  l’air  se 
transforme  peu  à peu  en  une  substance  brune 
insoluble  (tannin  oxydé  des  anciens  chimistes). 
L’eau  oxygénée  et  l’essence  de  térébenthine 
oxygénée  sont  sans  action.  Une  solution  d’acide  io- 
dique  réagit  même  à froid  sur  le  tannin  avec 
production  d’acide  carbonique  mélangé  d’un  peu 
d’oxyde  de  carbone.  Le  brome  réagit  vivement  et 
donne  une  résine  brune.  Le  chlore  attaque  égale- 
ment le  tannin  et  colore  ses  solutions  en  brun; 
l’iode  finement  pulvérisé  est  dissous  par  l’eau 
chargée  de  tannin. 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  le  tannin 
avec  une  teinte  jaune  citron  ou  jaune  brun, 
passan  t au  rouge  pourpre  à chaud,  avec  dégagement 
d’acide  sulfureux  ; puis  la  couleur  passe  au  brun. 

Le  tannin  bouilli  ou  digéré  à chaud  avec 
l’acide  sulfurique  étendu  se  transforme  en  acide 
gallique  (Liebig)  ; d’après  Strecker  [Ann.  lier 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXXI,  p.  248;  t.  XC, 
p.  328  ; Chem.  Soc.  Quart.  Jnurn.,  t.  V,  p.  1U2. 
Pliil.  Mag.  (4),  t.  VIII,  p.  157],  il  se  sépare  en 
même  temps  de  la  glucose  ainsi  que  des  traces 
d'acide  ellagique  et  de  matières  ulmiques. 

Strecker  a considéré  d’après  cela  le  tannin  comme 
un  glucoside,et  lui  a donné  la  formule  C*7fl2S017, 
il  représenta  sa  décomposition  par  l’équation  ; 

C17  H**  O17  + 411*0  = 3C7  H8  Os  + C6H'206. 

Des  expériences  plus  récentes  ont  prouvé  que 
le  tannin  ne  doit  pas  être  considéré  comme  un 
glucosido  et  que  la  formation  du  sucre  était  due  à 
la  présence  accidentelle  de  glucosides  étrangers  à 
sa  composition  réelle.  D’après  Rochleder  et 
Kawalier,  le  tannin  bouilli  avec  l’acide  chlor- 
hydrique, à l’abri  du  contact  de  l'air,  fournit 
des  proportions  variables  d’acide  ellagique  et  de 
sucre.  L’acide  nitrique  attaque  le  tannin  en  so- 
lution aqueuse,  en  colorant  d abord  la  liqueur  en 


jaune  rougeâtre  et  enfin  en  produisant  de  l’acide 
oxalique. 

Une  solution  de  tannin  additionnée  d’une  so- 
lution à 3 % d’acide  osmtque  prend  une  teinte 
bleu  foncé  et  laisse  à l’évaporation  un  résidu 
bleu  foncé.  Ce  résidu,  traité  par  la  solution  d’acide 
osmique,  donne  de  l’oxyde  d’osmium  et  une 
liqueur,  qui  additionnée  d’ammoniaque  est  rouge 
brun  et  fournit  à l’évaporation  des  aiguilles  cris- 
tallines formées  d’un  mélange  d’acide  oxalique 
et  probablement  d’acide  subériqne  ainsi  qu’une 
matière  ulmique  [Boutlerow,  Juurn.  pralc.  Chem. 
t.  LVI,  p.  207], 

D’après  Rochleder  et  Kawalier  f Wien.  Akad. 
Ber.,  t.  XXV,  p.  558],  le  tannin  chuuiïé  avec  des 
alcalis  dans  un  courant  d’hydrogène  se  dédouble 
en  acide  gallique  et  en  une  matière  gommeuse. 
L’hydrate  de  baryte  fournit  dans  les  mêmes  cir- 
constances de  l’acide  gallique  et  du  glucate  de 
baryte.  Selon  Liebig,  la  potasse  transforme  le 
tannin  en  acide  gallique,  qu’une  ébullition  pro- 
longée avec  la  potasse  convertit  en  acides  carbo- 
nique et  pyrogallique. 

Bouilli  pendant  quelques  heures  avec  son  poids 
de  sulfate  neutre  de  potasse  ou  de  soude  et  12  p. 
d’eau,  il  se  forme  5 à 6 °/o  d’un  corps  qui  pos- 
sède la  composition  du  sucre  sans  en  avoir  les 
propriétés  (Knop). 

L’acide  chromique  en  solution  aqueuse  dé- 
compose complètement  à chaud  le  tannin,  avec 
dégagement  d’acide  carbonique  ; le  bichromate  de 
potasse  le  précipite  en  jaune  brun  ou  noir. 

Le  peroxyde  de  manganèse  bouilli  avec  le  tan- 
nin, avec  ou  sans  acide  sulfurique,  dégage  de 
l’acide  carbonique,  et  produit  une  masse  brune 
extractive.  Le  tannin  réduit  les  solutions  de  per- 
manganate de  potasse  en  lui  enlevant  environ  0p,6 
d’oxygène  pour  1 p.  de  tannin. 

Il  agit  sur  les  sels  ferriques,  cuivriques,  mer- 
curiques  et  argontiques  comme  réducteur,  en  les 
ramenant  au  degré  inférieur  d’oxydation  on  en 
précipitant  le  métal. 

Les  solutions  de  tannin  impures,  telles  qu’on 
les  obtient  par  simple  infusion  de  la  noix  de 
galle,  conservées  au  contact  de  l’air,  se  modi- 
fient ; il  se  dégage  do  l’acide  carbonique,  en 
même  temps  qu’il  se  produit  de  l’acide  gal- 
lique et  de  l’acide  ellagique  par  suite  d'une 
espèce  de  fermentation  appelée  fermentation  gal- 
lique. Robiquet  considère  la  pectase  de  la  noix 
de  galle  comme  l’agent  actif  dans  cette  circon- 
stance. 

Constitution  de  l'acide  gallotanniquc.  — Les 
expériences  de  Streckor  avaient  conduit  ce  chi- 
miste à considérer  le  tannin  de  la  noix  de  galle 
comme  un  glucoside  de  l’acide  gallique.  Les  re- 
cherches plus  récentes  de  H.  ScliifT  sont  contraires 
it  cette  opinion.  En  effet,  SchilT  est  arrivé  à pré- 
parer synthétiquement  le  tannin  exempt  de 
sucro,  en  partant  do  l’a  ide  gallique.  Ce  fait  avait 
déjà,  été  entrevu  par  Lüwe,  mais  n’avait  pas  reçu 
de  lui  sa  véritable  signification  [Lôwe,  Journ. 
pralc.  Chem.,  t.  CV1I,  p.  404;  H.  Schiff,  Deutsch 
cliem.  Gesell,  1871,  p.  231  et  967]. 

D’après  SchilT,  l’acide  gallique  cristallisé  et  séché 
à 10°,  traité  à 100-120°  par  l’oxychlorure  de  phos- 
phore, dégage  de  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  forme 
une  poudre  jaune  qn’on  lave  à l’éther  anhydre 
et  qu'on  dissout  dans  l'eau.  Au  bout  de  12  heures 
on  sépare  une  certaine  quantité  d’acide  gallique 
non  attaqué  ; le  liquide  est  précipité  par  le  sel 
marin  ; le  précipité  emplastiquc  est  lavé  à l’eau 
salée,  puis  dissous  dans  l’alcool  absolu;  on 
ajoute  à la  solution  plusieurs  fois  son  volume 
d’éther;  on  filtre  et  on  distille  l’éther;  enfin  on 
sèche.  Le  résidu  offre  toutes  les  propriétés  du 
tannin  et  peut  être  converti  en  acide  gallique 
cristallisé  par  l’ébullition  avec  l’acide  cblorhydn- 
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que.  D’après  ces  expériences 
l’acide  digallique  : 

( CO  OH 

Cl4H10O9  = C6  H2 1 O H 


le  tannin  serait 


(OH 


( COOH 
-o-c«h2oh 
(OH. 


Schiff  a analysé  deux  tannatos  de  plomb  obtenus 
avec  l’acétate  de  plomb  employé  en  excès  ou  en 
quantité  insuffisante  ; l’un  répond  à la  formule 


C14H4Pb309, 

et  l’autre  à la  formule  C14  IIe  Pl)-09  -f-  -H5  O. 

La  formule  nouvelle  du  tannin  est  confirmée 
par  l’analyse  du  dérive  tétraceticjue  forrné  par 
l'action  de  l’anhydride  acétique  sur  le  tannin, 


C14H6(CsH30)409, 

corps  incolore  cristallisant  en  mamelons,  ayant  la 
l'orme  de  choux-fleurs,  à peine  soluble  dans  Peau, 
assez  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  ne  réagis- 
sant plus  sur  les  sels  ferriques.  L’acide  sulfurique 
concentré  le  convertit  on  acide  rufigallique, 
à 100". 

L’acide  rufigallique  serait  l’anhydride  du  tannin 
ou  de  l’acido  gallique  et  répondrait  à la  formule 


C14Hs03. 


D’après  tous  ces  résultats,  il  est  probable  que 
les  végétaux  renferment  le  tannin  sous  forme 
d’un  glucoside  polygalliquo  très-altérable  et  dont 
une  portion  resterait  indécomposée  dans  le  tan- 
nin ordinaire,.  P.  S. 

TAXNOJIELANIQUE  (ACIDE).  — L’acide 
tannomélanique  s’obtient,  d’après  Badiner,  comme 
1 produit  de  décomposition  du  tannin  ordinaire, 
par  l'ébullition  prolongée  d’une  solution  de  gallo- 
tannate  de  potasse.  On  dissout  le  tannin  dans  une 
solution  bouillante  do  carbonate  de  potasse  d’une 
densité  de  1,27,  tant  qu’il  y a effervescence,  puis 
on  maintient  le  liquide  en  ébullition  jusqu’à  ce 
qu’une  prise  d’essai  additionnée  d’acide  acétique 
reste  limpide  après  refroidissement.  On  sursa- 
ture par  l’acide  acétique  et  on  évapore  à sec  au 
bain-marie.  Le  résidu  est  épuisé  par  l’alcool  qui 
; dissout  de  l’acétate  et  du  gallate  de  potasse.  Le 
j résidu  est  dissous  dans  l’eau  et  la  solution  est 
mélangée  avec  de  l’acide  acétique  et  de  l’acétate 
1 de  plomb,  qui  donne  lieu  à une  précipitation  de 
tannomélanate  de  plomb  sous  forme  de  poudre 
brun-noir. 

La  composition  de  cet  acide  paraît  être  repré- 
sentée par  la  formule  C6  II4  O3,  et  sa  formation  aux 
dépens  de  l’acide  gallique  s’expliquerait  par 
l’équation 

G"  H3  O3  + O = C6H403  + GO2  + H2  O. 

[Büchner,  Ann.  Chim.  Pharm. , t.  LUI, 
p.  373J.  P.  S. 

TANNOPINIQUE  (ACIDE).  — Rocllleder  et 
Kawalier  [ H'ien.  Alcad.  Berich.,  t.  XXIX,  p.  22) 
i donnent  ce  nom  à un  dérivé  du  tannin  que  l’on 
! trouve  vers  le  printemps  dans  les  aiguilles  du  pin 
d’Kcosse.  L’extrait  alcoolique  distillé  après  addi- 
! tion  d’eau  il  fournit  un  liquide  aqueux  d’où  s’est 
I séparé  de  la  résine.  Ce  liquide  est.  précipité  en 
i fractionnant  par  l’acétate  neutre  de  plomb  ; on 
dissout  le  précipité  avec  de  l’acide  acétique 
étendu,  la  solution  est  précipitée  par  l’acétate  ba- 
1 sique  de  plomb  et  le  précipité  mis  en  suspension 
1 dans  l'eau  est  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré. 
La  solution  aqueuse  chaude  de  cet  acide  s’oxyde 
rapidement  à l’air. 

Les  auteurs  cités  lui  assignent  la  formule 


C28JÜ30O18(?)  p.  s. 

TAXNOXYLIQUE  (ACIDE)  ou  HÜFITAN- 
SïIQUE.  — Produit  de  l’oxydation  de  l’acide  gal- 
lique sous  l’influence  des  alcalis. 


Pour  l’obtenir,  en  dissout  à froid  le  tannin 
dans  une  solution  moyennement  concentrée  de 
potasse  ; le  liquide  est  abandonné  a lui-même 
au  contact  de  l’air,  jusqu’à  ce  qu’il  ait  pris  une 
teinte  rouge-brun  foncé,  puis  précipité  par  l’acé- 
tate de  plomb  ; on  enlève  le  tannate  de  plomb 
mélangé  au  tannoxylate  au  moyen  de  l’acide  acé- 
tique chaud;  le  résidu  insoluble  est  traité  par  un 
mélange  d’alcool  et  d’acide  sulfurique,  à chaud. 
On  obtient  ainsi  une  solution  rouge  foncé,  d’où 
on  retire  l’acide  par  distillation  de  l’alcool,  sous 
forme  d’une  masse  amorphe,  brun-rouge.  Sa 
composition  paraît  répondre  à la  formule  C1  H6  0e. 
Il  se  produirait  aux  dépens  de  l'acide  gallique 
par  addition  d’oxygène  G1  H605  -j- O = C7H606 
[Büchner,  Ann.  Chim.  Pliarm.,  t.  LUI,  p.  3G9). 

TANTALE,  Ta  = 182  (équiv.  = 91).  — L’his- 
toire de  ce  métal  est  entièrement  liée  à celle  du 
niobium.  Le  tantale  a été  découvert  presque  si- 
multanément par  Hatchett  et  par  Eckeberg  [Ann. 
de  Crelle,  181)2  et  1893).  En  1809,  Wollaston 
établit  l’identité  entre  le  columbium  de  Hatchett 
et  le  tantale  d’Eckoberg.  Un  grand  nombre  de 
travaux  publiés  sur  le  tantale  se  rapportent  à des 
mélanges  : de  là  une  confusion  qui  n’a  cessé  que 
depuis  les  beaux  travaux  de  Marignac  [dre /nues 
des  Sciences  de  Genève,  juin  18(30  et  février  1898; 
Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  IX,  p.  249). 
Les  recherches  les  plus  nombreuses  sont  dues  à 
H.  Rose,  qui  n’a  pas  toujours  opéré  sur  des  com- 
binaisons pures  (voyez  Niobium,  t.  II,  p.  552). 
Rammelsberg  a publié  un  aperçu  général  sur  les 
combinaisons  du  tantale  [Journ.  [tirprakt.  Chem., 
1809,  t.  CVII,  p.  336). 

Attaque  des  minéraux  tantalifèhes.  — Les 
minéraux  tantalifères,  dont  nous  avons  donné  un 
aperçu  à l’article  Niobium,  t.  II,  p.  557  et  558,  ren- 
ferment presque  toujours  en  même  temps  du  nio- 
bium, et  leur  attaque,  ainsi  que  la  séparation  'du 
tantale  et  du  niobium,  se  fait  comme  il  a été 
indiqué  page  553. 

Tantale  métallique.  — Lorsqu’on  chauffe  do 
l’acide  tantalique  dans  un  creuset  de  charbon,  il 
se  transforme  en  sous-oxyde  qu’on  trouve  recouvert 
d’une  couche  mince  et  jaunâtre,  conductrice  de 
l'électricité  et  prenant  l’éclat  métallique  sous  le 
brunissoir  [Berzelius,  Traité  de  Chimie ].  Berzc- 
lius  préparait  le  tantale  métallique  par  l’action 
du  potassium  sur  le  fluotantalate  de  potassium. 
Il  Ta  décrit  comme  une  poudre  noire,  pesante, 
très-difficilement  fusible,  conduisant  assez  mal 
l’électricité.  II.  Rose  [ Poggend . Ann.,  t.  XCIX, 
p.  09]  a employé  le  même  procédé.  11  a chauffé 
dans  un  creuset  de  fer  3 p.  de  fluotantalate  de 
sodium  (t.  I,  p.  1479)  avec  1 p.  de  sodium.  La 
réaction  s’établit  au  rouge  sombre  et  s’effectue 
avec  incandescence.  Le  produit  noir,  repris  par 
l’eau,  laisse  une  poudre  noire,  qui  prend  l’éclat 
métallique  sous  le  brunissoir.  Sa  densité,  après 
calcination  dans  l’hydrogène,  est  égale  à 10,78. 

Le  tantale  pulvérulent  brûle  à l’air  avec  un 
grand  éclat  en  se  transformant  en  anhydride  tan- 
talique. 11  est  inattaquable  par  les  acides  chlor- 
hydrique et  azotique  et  par  l’eau  régale.  L’acide 
fluorhydrique  le  dissout , surtout  lorsqu’il  est 
additionné  d’acide  azotique.  L’acide  sulfurique  ne 
l’attaque  pas,  mais  bien  le  sulfate  acide  de  po- 
tassium fondu.  Le  chlore  le  transforme  à chaud 
en  chlorure  de  tantale  volatil. 

Alliage  de  tantale  et  d'aluminium,  Ta  Al3. — 
Cet  alliage  a été  obtenu  par  Marignac,  qui  cher- 
chait à préparer  le  tantale  métallique  en  rédui- 
sant le  fluotantalato  de  potassium  par  l’alumi- 
nium, à une  température  élevée.  Le  culot  métal- 
lique obtenu,  traité  par  l’acide  chlorhydrique, 
laisse  une  poudre  cristalline  grise  renfermant 
70,50  % Ta  et  27,27  Al.  Densité  = 7.02.  Cet 
alliage  n'est  pas  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique 
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bouillant.  L’acide  fluorhydrique , l’acido  sulfu- 
rique bouillant  et  le  sulfate  acide  de  potassium 
l’attaquent  facilement  [Compt.  rend.,  t.  LXVI, 
p.  180]. 

On  a aussi  décrit  un  alliage  de  fer  et  de  tan- 
tale. — Voyez  t.  I,  p.  1105. 

Poids  atomique.  — H.  Rose  admettait  pour 
l’anhydride  tantalique  la  formule  TaOs  et  pour 
le  poids  atomique  du  tantale  le  nombre  187,0. 
Berzelius,  puis  Hermann,  ont  fait  de  cet  anhy- 
dride un  sesquioxyde  Ta2  O5.  Ce  dernier  chimiste 
admettait  lo  poids  atomique  103,2.  Marignac  enfin 
a été  conduit  par  l’étude  des  fluotantalates  à 
admettre  que  le  tantale  est  pentatomique;  que 
son  anhydride  a donc  pour  formule  Ta2  O5.  Il  est 
est  arrivé  pour  le  poids  atomique  du  tantale  au 
nombre  182.  Les  conclusions  de  Marignac  sont 
complètement  vérifiées  par  la  densité  de  vapeur 
du  chlorure  de  tantale,  déterminée  par  Deville  et 
Troost  et  qui  conduit  exactement  il  la  formule 
Ta  Cl5. 

Bromure  de  tantale,  TaBr5.  — Il  a été  obtenu 
par  H.  Rose,  qui  a employé  lo  même  procédé  que 
pour  la  préparation  du  chlorure,  avec  lequel  le 
bromure  présente  une  grande  analogie  de  proprié- 
tés. Il  est  difficile  de  le  débarrasser  de  l’excès  de 
brome  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  C,  p.  242.] 

Chlorure  de  tantale,  Ta  Cl5.  — On  l’obtient 
par  l’action  d’un  courant  de  chlore  sec  sur  un 
mélange  bien  sec  d’anhydride  tantalique  et  de 
charbon  chauffé  au  rouge;  il  faut  commencer 
par  expulser  l’air  de  l’appareil. 

Le  chlorure  de  tantale  est  un  corps  d’un  beau 
jaune,  fumant  à l’air,  fusible  vers  221°  d’après 
H.  Rose;  à 2 11°, 3 d’après  Deville  et  Troost.  Il 
bout,  suivant  ces  derniers,  à 241°,6  sous  une 
pression  de  753  millimètres,  mais  il  commence 
déjà  à se  sublimer  à 144°  (H.  Rose). 

Deville  et  Troost  ont  déterminé  la  densité  de 
vapeur  du  chlorure  de  tantale  parfaitement 
exempt  de  chlorure  de  niobium  et  ont  trouvé 
à 300°  le  nombre  185,  rapporté  à l’hydrogène; 
la  densité  théorique  pour  la  formule  Ta  Cl5  est 
égale  à 178,75  [Compt.  rend.,  t.  LVI,  p.  89  et 
t.  LX1V,  p.  294]. 

L’eau  décompose  avec  énergie  le  chlorure  de 
tantale  en  mettant  de  l’acide  tantalique  en  liberté; 
il  en  reste  fort  peu  en  solution.  Traité  à froid  par 
l’acide  chlorhydrique,  le  chlorure  de  tantale 
fournit  une  solution  trouble  qui,  par  le  repos,  se 
prend  en  gelée.  Si  Ton  fait  bouillir  le  chlorure 
avec  l’acide  et  si  Ton  ajoute  ensuite  de  l’eau,  on 
obtient  une  solution  opaline,  que  l’ébullition  ne 
modifie  pas,  mais  qui  est  abondamment  précipitée 
par  l’acide  sulfurique.  Le  chloruro  do  tantale  se 
dissout  à froid  dans  l’acide  sulfurique  concentré  ; 
cette  solution  se  trouble  fortement  par  l’ébulli- 
tion et  se  gélatinise  ensuite  par  le  refroidisse- 
ment ; la  gelée  produite  est  à peu  près  insoluble 
dans  l’eau. 

La  potasse  dissout  en  partie  lo  chlorure  de 
tantale. 

La  solution  de  l’acide  tantalique  dans  l’acide 
chlorhydrique  présente  les  caractères  do  la  solu- 
tion du  chlorure  de  tantale. 

L’alcool  dissout  le  chlorure  de  tantale;  la  solu- 
tion n’est  précipitée  par  l’acide  sulfurique  qu’après 
avoir  été  additionnée  d’eau  et  bouillie. 

Lorsqu’on  la  distille,  la  solution  alcoolique 
donne  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydriquo  et  un 
résidu  sirupeux , peut-être  du  tantulate  d’é- 
thyle. 

D’après  Rose,  les  solutions  de  chlorure  de  tan- 
tale donnent  une  coloration  bleue  par  l’action 
d’une  lame  de  zinc;  cette  coloration  est  probable- 
ment due  à la  présence  du  niobium. 

Lo  chlorure  de  tantale  ne  parait  pas  former  de 
chlorures  doubles.  Il  a été  particulièrement  décrit 


par  H.  Rose  [Poggend.  Ann.,  t.  XC,  p.  456  et 
t.  XGIX,  p.  75], 

Oxychlorure.  — En  faisant  réagir  le  chlore  sur 
un  mélange,  porté  au  rouge,  d’acide  tantalique  et 
de  charbon,  M.  VVœhlcr  a obtenu  un  sublimé  blanc, 
cristallin  et  soyeux,  fumant  un  peuàl’air;  cecorps 
se  comporte  du  reste  avec  l’eau  et  avec  les  acides 
comme  lo  chlorure  lui-même.  C’est  sans  doute 
un  oxychlorure  TaOCl3(?),  qui  a pris  naissance 
soit  par  défaut  de  charbon,  soit  par  la  présence 
d’humidité  [Poggend.  Ann. _ t.  XLVIII,  p.  91], 

Fluorure  de  tantale.  — L’acido  tantalique, 
non  calciné,  se  dissout  dans  l’acide  fluorhydrique. 
Cette  solution  ne  se  trouble  pas  par  l’ébullition, 
mais  elle  perd  du  fluorure  de  tantale  par  volati- 
lisation. Le  résidu  do  l’évaporation  ne  se  redis- 
sout pas  entièrement  dans  l’eau,  mais  il  se  dissout 
dans  l’acide  fluorhydrique.  Berzelius  a obtenu 
ainsi  des  cristaux  limpides  se  troublant  à l’air, 
solubles  dans  l’eau.  D’après  II.  Rose,  ces  cristaux 
sont  un  oxyfluorure. 

L’addition  d’acide  sulfurique  à la  solution  de 
fluorure  de  tantale  ne  la  trouble  que  par  une 
ébullition  prolongée,  mais  le  précipité  d’acide 
tantalique  se  redissout  par  une  plus  forte  con- 
centration. 

L’anhydride  tantalique  calciné  ne  se  dissout 
pas  dans  l’acide  fluorhydrique  ; mais,  lorsqu’on 
le  calcine  avec  du  fluorure  d’ammonium,  il  se 
volatilise  en  totalité  à l’état  de  fluorure. 

Le  fluorure  de  tantale  forme  très-facilement 
des  fluorures  doubles  qui  ont  été  étudiés  par 
Berzelius  [Poggend.  Ann.,  t.  IV,  p.  6],  par 
II.  Rose  \ioid.,  t.  XCIX,  p.  481]  et  surtout  par 
Marignac  (voyez  t.  I,  p.  1479).  11  ne  paraît  pas 
exister  de  fluoxytantalates. 

oxydes  de  tantale.  — On  n’en  a décrit  que 
deux,  un  bioxyde  mal  connu  Ta  O2  et  l’anhy- 
dride tantalique  Ta2  O5. 

Bioxyde  de  tantale,  Ta  O2  ( acide  tantaleux). 
— Il  ne  parait  pas  avoir  été  obtenu  avec  un  ca- 
ractère bien  défini.  Berzelius  admettait  sa  pré- 
sence dans  certaines  tantalites.  11  se  forme  lors- 
qu’on calcine  très-fortement  l’anhydride  tantalique 
dans  un  creuset  brasqué.  C’est  une  masse  poreuse 
d’un  gris  foncé,  non  fondue.  11  ne  renfermerait 
que  8 0/o  d’oxygène  d’après  Berzelius,  tandis  que 
la  formule  Ta  O2  en  exige  14,95.  Mais,  suivant 
II.  Rose,  cet  oxyde  absorbe  3,5  °/0  à 4,2  % d’oxy- 
gène pour  se  transformer  en  Ta2  O5,  absorption 
qui  correspond  à peu  près  à la  transformation  do 
Ta  O2  en  Ta2  O5. 

L’acide  tantalique  n’éprouve  pas  de  réduction 
par  la  calcination  dans  un  courant  d’hydrogène. 

Anhydride  tantalique.  Ta2 O5.  — Bckeberg 
obtenait  cet  oxyde  en  fondant  la  tantalite  pulvé- 
risée avec  2 p.  de  potasse , reprenant  la  masso 
fondue  par  l’eau  et  précipitant  par  un  acide. 
Wollaston  attaquait  la  tantalite  par  un  mélange 
de  carbonate  alcalin  et  de  borax,  et  traitait  la 
masse  fondue  par  l’acide  chlorhydrique,  puis  par 
l’eau  bouillante. 

Le  procédé  de  Berzelius,  qui  a été  modifié  par 
II.  Rose  et  par  Marignac,  consiste  à chauffer  la 
tantalite  avec  6 à 8 p.  de  sulfate  acide  de  potas- 
sium, dans  un  creuset  de  platine,  jusqu’à  fusion 
tranquille.  La  masse  fondue,  refroidie  et  pulvé- 
risée, est  épuisée  par  l’eau,  puis  mise  en  diges- 
tion avec  du  sulfure  ammoniquo,  qui  transforme 
en  sulfures  les  oxydes  de  fer,  d’étain  et  de  tungs- 
tène ; ces  deux  derniers  sulfures  restent  dissous 
dans  le  sulfure  ammonique  et  le  sulfure  de  fer  est 
onievépar  l’aride  chlorhydriquo;  on  lave  finalement 
l’acide  tantalique  restant  avec  de  l’eau  bouillante. 

Pour  débarrasser  complètement  l’anhydride 
tantalique  do  l’étain  et  du  tungstène,  H.  Bose 
recommande  do  le  fondre  avec  3 p.  d’un  mélange 
de  carbonate  sadique  et  de  soufre,  de  faire  digérer 
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avec  de  l’acide  chlorhydrique,  après  avoir  épuisé 
la  masse  fondue  par  l’eau  bouillante.  L’anhydride 
tantalique  renferme  alors  un  peu  de  soude,  dont 
on  le  prive  par  une  nouvelle  fusion  avec  du  sul- 
fate acide  de  potassium  ou  d’ammonium  [Pog- 
gend.  Ann.,  t.  C,  p.  417]. 

Ainsi  obtenu,  l’anhydride  tantalique  est  mé- 
langé d’anhydride  niobique.  On  en  effectue  la  sé- 
paration en  les  transformant  en  fluosols  de  potas- 
sium qui  sont  faciles  à séparer  par  cristallisation 
(voyez  1. 1,  p.  553).  Le  fluotantalate  de  potassium 
pur  est  ensuite  traité  par  l’acide  sulfurique  pur 
et  concentré.  On  chasse  peu  à peu  l’excès  d’acide 
et  on  chauffe  vers  400°  ; on  fait  bouillir  ensuite 
le  tout  avec  de  l’eau  pour  dissoudre  le  sulfate  de 
potassium  et  l’on  obtient  ainsi  de  petits  cristaux 
de  sulfate  tantalique  qui  se  décomposent  à une 
température  élevée  en  laissant  l’anhydride  tanta- 
lique pur  (Marignac). 

Nordenskjoeld  et  Chydenius  ont  cherché  à.  ob- 
tenir l’anhydride  tantalique  cristallisé  en  le  faisant 
fondre  avec  du  sel  de  phosphore;  le  produit  de 
la  fusion,  épuisé  par  l’acide  chlorhydrique  étendu, 
donne  beaucoup  d’anhydride  amorphe  et  une 
petite  quantité  d’aiguilles  pesantes,  appartenant 
au  type  orthorhombique , avec  les  faces  domi- 
nantes m et  o1.  Angles  m : m = 100°  42'-,  a1  ; 
a1  = 90°  20'  [Poggend.  Ann.,  t.  CX,  p.  642J. 

L’anhydride  tantalique  forme  une  poudre 
blanche,  qui  est  jaunütre  à chaud.  Les  indications 
relatives  à la  densité  de  cet  anhydride  sont  assez 
divergentes.  D’après  Deville  et  ’l’roost,  la  densité 
de  l’anhydride  calciné  est  7,35;  Marignac  a ob- 
tenu les  nombres  7,00-7,64  pour  l’anhydride  pro- 
venant de  la  fusion  avec  le  bisulfate  potassique 
et  8,01  pour  celui  provenant  du  traitement  du 
fluotantalate  de  potassium  par  l’acide  sulfurique. 
D’après  H.  Rose  enfin,  la  calcination  rend  l'an- 
hydride tantalique  cristallin,  avec  une  densité 
égale  à 7,994  ; la  calcination  dans  un  four  à por- 
celaine détruit  la  structure  cristalline  et  abaisse 
la  densité  à 7,052.  En  fondant  ensuite  l’anhy- 
dride avec  du  bisulfate,  on  obtient  un  oxyde  cris- 
tallin, qui  reste  tel  au  four  à porcelaine  et  qui  a 
pour  densité  8,257.  D’après  le  môme  auteur,  la 
densité  de  l’anhydride  tantalique  obtenu  par  une 
première  fusion  avec  le  bisulfate  est  égale 
à 7,955;  l’acido  tantalique  (hydraté)  obtenu  par 
la  décomposition  brusque  du  chlorure  par  l’eau 
a pour  densité  7,028;  celui  obtenu  par  la  décom- 
position lente,  et  qui  est  cristallin,  a pour  den- 
sité 7,284  [Poggend.  Annal.,  t.  G,  p.  417]. 

L’anhydride  tantalique  se  dissout  dans  l’acide 
borique  fondu  en  donnant  un  verre  incolore 
(Eckeberg). 

Hydrates  tantahques.  — L’acide  tantalique 
obtenu  par  fusion  avec  le  sulfate  acide  de  potas- 
sium, et  par  digestion  subséquente  avec  l’eau  et 
l’ammoniaque,  est  hydraté  ; séché  A 1 00°,  puis  cal- 
ciné, il  perd  0,6  °/„  d’eau  : l’hydrate  séché  à 100° 
renfermerait  donc  3Ta208, 51120. 

La  décomposition  du  chlorure  de  tantale  par 
l’eau  produit  des  hydrates  dont  la  composition 
varie  avec  les  conditions  de  la  décomposition.  Si 
celle-ci  est  brusque,  l’hydrate  est  amorphe;  si 
elle  a lieu  lentement,  par  l’humidité  atmosphé- 
rique, l’hydrate  est  cristallin.  Ces  hydrates  per- 
dent par  la  calcination,  le  premier,  avec  produc- 
tion de  lumière,  6,0  à 7,88  °/o  d’eau.  Ces  nombres 
conduisent  aux  formules  2Ta208,3H20  (5,73  7„ 
d’eau)  et  Ta2 O5, 2 II- O (7,5  %). 

L'hydrate  tantalique  qu’on  obtient  en  faisant 
bouillir  lesulfate  tantalique  avec  lasoude, renferme, 
d’après  les  analyses  de  Hermann,  Ta2 O5,  5 U2 O. 

Les  solutions  alcalines  d’acide  tantalique  don- 
nent un  précipité  d’hydrato  par  l’addition  d’un 
acide  faible.  Los  précipités  produits  par  les  acides 
forts  paraissent  renfermer  une  combinaison  d’acide 


tantalique  avec  ces  acides.  L’acide  sulfureux  y 
produit  un  précipité  d’hydrate  pur. 

Le  précipité  produit  par  l’addition  d’acide  chlor- 
hydrique à la  solution  d’un  tantalate  alcalin  se 
redissout  dans  un  excès  d’acide  en  donnant  un 
liquide  opalescent  (H.  Rose). 

L’acide  tantalique  hydraté  parait  former  des  sels 
avec  quelques  acides,  mais  il  s’unit  de  préférence 
aux  bases  pour  donner  des  tantalates.  C’est  ainsi 
qu’il  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques. 

Berzelius,  ainsi  que  Marignac,  admettent  l’exis- 
tence de  deux  modifications  particulières  de  l’acide 
tantalique. 

Combinaisons  avec  les  acides.  — D’après  Ber- 
zelius, l’anhydride  tantalique  est  insoluble  dans 
tous  les  acides  ; mais  l’hydrate  tantalique  se  dis- 
sout abondamment  dans  l’acide  oxalique,  moins 
bien  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique; 
les  acides  azotique,  tartrique,  etc.,  n’en  dissolyent 
que  des  traces  (Gahn,  Berzelius  et  Eggertz).  Ses 
solutions  acides  sont  incolores,  quelques-unes  se 
prennent  en  une  gelée  opaque  par  l’addition 
d’acide  phosphorique  concentré.  L’addition  des 
carbonates  ou  des  sulfures  alcalins  en  précipite 
l’acide  tantalique,  avec  dégagement  d’acide  car- 
bonique ou  d’hydrogène  sulfuré. 

Sulfate  tantalique.  — L’hydrate  tantalique 
se  dissout  en  petite  quantité  dans  l’acido  sulfu- 
rique. L’addition  d'eau  A la  solution  en  précipite 
un  sulfate  basique  de  tantale  qui  n’abandonne 
son  acide  sulfurique  que  par  une  forte  calcination 
(Berzelius).  Le  môme  sulfate  se  produit  d’après 
Berzelius  par  le  grillage  du  sulfure  de  tantale. 

L’acide  tantalique  qui  se  sépare  lorsqu’on  traite 
par  l’eau  le  produit  de  la  fusion  avec  le  sulfate 
acide  de  potassium,  renferme  également  de  l’acide 
sulfurique.  Il  en  est  de  môme  du  précipité  pro- 
duit par  l’addition  de  l’acide  sulfurique  aux  di- 
verses solutions  de  tantale,  précipité  qui  ne  se 
produit  généralement  qu’A  chaud. 

Ce  sulfate  tantalique  se  dissout  facilement,  lors- 
qu’il est  humide,  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
dans  la  potasse  (Wœhler). 

Suivant  Hermann,  le  composé  obtenu  par  la 
fusion  du  tantalate  de  sodium  avec  du  sulfate 
acide  de  potassium  forme  une  masse  entièrement 
soluble  dans  l’eau;  sa  solution  laisse  déposer  à 
l’ébullition  un  précipité  gélatineux  dont  la  com- 
position, après  dessiccation  A 100°,  est  exprimée 
par  les  rapports  3 Ta2 O5  + S O3 -]-  SILO  [Journ. 
fur  prakt.  Chem.,  t.  LXX,  p 193  ; Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  L,  p.  181]. 

Phosphate  tantalique. — L’acide  tantalique  se 
dissout  dans  l’acide  phosphorique  fondu  en  don- 
nant un  verre  incolore  (Eckeberg). 

L’addition  d’acide  phosphorique  A une  solution 
sulfurique  ou  chlorhydrique  d’acide  tantalique  fait 
prendre  cette  solution  en  uue  gelée  blanche  et 
opaque  (Thénard). 

Tantalates.  — Les  tantalates  alcalins  se  for- 
ment facilement  par  fusion  de  l’acide  tantalique 
avec  les  alcalis  ou  par  sa  dissolution  dans  les  al- 
calis caustiques.  Berzelius  lésa  déjà  décrits,  mais 
sans  en  indiquer  la  composition.  Ils  ont  été  plus 
spécialement  étudiés  par  IL  Rose  [Pogg.  Ann., 
t.  C,  p.  551,  t.  CI,  p.  11,  et  t.  Cil,  p.  55]  et  plus 
récemment  par  Marignac  [Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  t.  IX,  p.  249  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2), 
t.  VI,  p.  618],  qui  les  a classés  en  deux  groupes 
correspondant  A deux  modifications  de  l’acide  tan- 
talique, Ta  O8  H et  Ta«0»H«. 

Les  sels  alcalins  du  premier  groupe  sont  inso- 
lubles dans  l’eau  ; les  autres  sont  solubles  et 
cristallisables.  Les  premiers  se  forment  lorsqu’on 
fond  A basso  température  l’acide  tantalique  avec 
les  carbonates  alcalins  ou  lorsqu’on  calcine  les 
seconds  et  qu’on  épuise  ensuite  le  produit  par 
l’eau.  Les  lan. niâtes  insolubles  restent. 
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La  soconde  série  de  sels  se  produit  par  la  fusion 
ae  l’acide  ou  de  l'anhydride  tantalique  avec  les 
alcalis  caustiques  ou  avec  les  carbonates  alcalins 
il  une  très-haute  température.  Les  solutions  de  ces 
tantalates  so  décomposent  facilement  en  donnant 
les  sels  insolubles. 

Les  tantalates  des  autres  bases  formen't  des 
précipités  insolubles,  qui  s’obtiennent  par  double 
décomposition. 

Les  solutions  des  tantalates  sont  précipitées, 
mais  incomplètement,  par  l’ébullition  avec  l’a- 
cide sulfurique  étendu.  L’addition  d’ammoniaque 
rend  ensuite  la  précipitation  complète. 

Les  acides  chlorhydrique  et  azotique  y pro- 
duisent un  précipité  insoluble  dans  la  potasse, 
soluble  dans  un  oxcès  d’acide  en  donnant  une 
solution  opaline  qui  n’est  précipitée  qu’incomplé- 
tement  par  l’acide  sulfurique.  L’acide  phospho- 
rique  en  précipite  l’acide  tantalique  combiné  à de 
l’acide  phosphorique. 

Les  acides  acétique  et  oxalique  précipitent 
l’acide  tantalique;  l’acide  oxalique  en  excès  redis- 
sout le  précipité  à l’ébullition.  Les  acides  tar- 
trique  et  citrique  ne  produisent  pas  de  précipité. 

Voici  les  autres  réactions  que  présentent  les 
tantalates  : 

Acide  cyanhydrique  et  cyanures  solubles.  — 
Rien. 

Sels  ammoniacaux.  — Précipité  formé  par  un 
sel  ammoniacal  acide  (Hesse). 

Sulfures  alcalins.  — Pas  de  précipité. 

Azotate  d'argent.  — Précipité  bleu,  noircissant 
à 100". 

Azolile  mercureux.  — Précipité  jaune  verdâtre. 

Chlorure  mercurique.  — Pas  de  précipité  (H. 
Rose). 

Ferrocyanure  de  potassium.  — Précipité  flocon- 
neux jaune,  mais  seulement  après  addition  d’un 
acide.  Le  précipité  se  dissout  difficilement  dans 
l’acide  chlorhydrique  concentré.  Il  ne  se  forme 
qu’en  présence  de  l’acide  tartrique. 

Teinture  de  noix  de  galle.  — Précipité  jaune 
pâle,  mais  seulement  après  addition  d’un  acide. 

Zinc.  — Pas  de  coloration  bleue  si  le  tantalate 
est  pur.  (Berzelius  avait  obtenu  ainsi  une  colora- 
tion bleue  qu’il  attribuait  à la  formation  d’un 
tantalate  tantaleux  ; elle  était  due  évidemment  à 
la  présence  du  niobium.) 

Tantalate  d’ammonium.  — L’acide  tantalique  ne 
se  combine  pas  directement  avec  l’ammoniaque. 
Les  tantalates  alcalins  solubles,  additionnés  de  sel 
ammoniac,  donnent  de  l’ammoniaque  libre  et  un 
•précipité  de  tantalate  acide  d’ammonium,  à peu 
près  insoluble  dans  l’eau  et  perdant  facilement 
son  ammoniaque.  La  composition  du  précipité  est 
sensiblement. 

(AzII4)20.3Ta205  + 5 H20. 

II.  Rose  a obtenu  ainsi  avec  le  tantalate  de  potas- 
sium un  sel  acide  double  renfermant 

4 Ta*  O».  K*  O (Az  H*)*  0+4  H*  O, 

soit 

Ta40’*.K.Az  II4  + 21I20. 

Tantalates  de  potassium.  — IL  Rose  a décrit 
une  série  de  ces  sels  qui  se  représentent  par  les 
rapports  suivants,  si  l’on  convertit  la  formule  TaO* 
de  l’anhydride  tantalique  en  Ta*Os  : 

1.  Ta20‘.5K20  ou  TaO4 K4. 

2.  4Ta2ü4.5IC20  ou  3Ta204.4K20  (Ta8Ol9K8). 

3.  8Ta204.5K20  ou  3Ta204.2K20  (Ta6Ol’K<). 

4.  2Ta2G4.K20  ou  Ta'0"K2. 

5.  12Ta204  5K20  (probablement  le  même  que  4). 

Marignac  n’admet  que  deux  sels  de  potassium, 
Vhexatantalate  octopotassique, 

3Ta205.4K20  = Ta8  O'»  K8, 
et  le  tantalate  neutre,  Ta203.K20  ou  TaOsK. 


Lorsqu’on  dissout  l’acide  tantalique  dans  2 à 
3 fois  son  poids  de  potasse  fondue,  on  obtient  un 
produit  entièrement  soluble  dans  l’eau.  La  solu- 
tion claire  fournit  des  cristaux  par  l’évaporation 
dans  le  vide.  On  peut  aussi  fondre  l’anhydride 
tantalique  avec  du  carbonate  potassique,  à une 
température  aussi  élevée  que  possible;  on  laisse  le 
produit  exposé  à l’air  humide  jusqu’à  ce  que  tout 
le  carbonate  en  excès  soit  tombé  en  déliques- 
cence ; on  dissout  ensuite  la  portion  restante  dans 
l’eau  et  on  évapore  dans  le  vide.  Les  cristaux  que 
l’on  obtient  ainsi  sont  Yhexatantalate  octopotas- 
sique, Ta6  O19  K8  -f  16  II2  O (c’est  le  sel  n°  2 de 

H.  Rose).  Ils  constituent  des  prismes  clinorhom- 
biques  transparents,  isomorphes  avec  le  niobate 
correspondant.  Faces  observées:  m,  g',  p,  e*/s,  b1/!. 
Angles  mm  1011° 0’;  p m = 94°  20';  p bin 
= 1340  45';  p0>'2  = 132"  25’. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  sans  décomposition 
dans  l’eau  tiède  et  s’obtiennent  de  nouveau  par 
l’évaporation  dans  le  vide.  Leur  solution  se  décom- 
pose par  l’ébullition  ou  par  l’exposition  à l’air  et 
laisse  déposer  un  sel  insoluble. 

Chauffé  à 100",  le.  sel  sec  se  dédouble,  de  même, 
en  potasse,  qui  attire  l’acide  carbonique,  et  sel 
insoluble  qu’on  sépare  en  reprenant  par  l’eau. 
Ce  dernier  sel,  chauffé  au  rouge,  puis  repris  par 
l’eau,  cède  encore  à celle-ci  une  partie  de  la  po- 
tasse et  il  reste  le  sel  insoluble  Ta  O3  K,  ou  sel 
neutre. 

Le  sel  insoluble  qui  se  forme  par  une  ébulli- 
tion prolongée  du  sel  soluble  est  le  sel  Ta40”K2 
de  H.  Hose  (n0!  4 et  5).  On  obtient  un  sel  ana- 
logue lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’acide  car- 
bonique à travers  une  solution  de  tantalate  de 
potassium  (Rose). 

L’acide  tantalique  ne  décompose  pas  le  carbo- 
nate potassique  par  voie  humide;  mais  par  voie 
sèche.  100  p.  Ta2Os  déplacent  environ  33  p.  CO2, 
ce  qui  correspondrait  à la  formation  d’un  sel 
Ta2  O3. 3 IC2  O = Ta  O*  IC3. 

Si  l’on  reprend  la  masse  par  l’eau,  la  majeure 
partie  reste  insoluble  ; c’est  le  sel  n"  3 de  II.  Rose. 
Quant  à la  solution,  elle  fournit,  par  la  concen- 
tration, des  cristaux  qui  paraissent  renfermer 
5 molécules  K20  pour  1 molécule Ta205.  Ce  serait 
Yorthotantalate  de  potassium  TaO*K5  (n°  1). 

Tantalates  de  sooium.  — On  en  a décrit  un 
grand  nombre;  ils  correspondent  à peu  près  aux 
sels  de  potassium.  Ils  ont  été  étudiés  par  II.  Rose, 
par  Marignac  et  par  Hermann. 

I.  2Ta204.5Na20  Ta'O^Na1*. 

2.  4 Ta2  O 4 . 5 N a2  O 0 u plutit  3 Ta2  O4 . 4 Na2  O Ta6  0 1 2 N a». 

3.  Ta205.Na70  TaOsNa. 

4.  18Ta204.5Na20  ou  3Ta204.Na20.  Ta3 O* Na. 

5. 5Ta204.NaJ0  Ta4Ol3Na. 


Lorsqu’on  fond  de  l’anhydride  tantalique  avec 
la  soude,  qu’on  traite  la  masse  fondue  par  un  peu 
d’eau  pour  enlever  l’excès  de  soude,  et  qu’011  dis- 
sout ensuite  le  résidu  dans  l’eau  bouillante,  on 
obtient  par  le  refroidissement  des  lamelles  cris- 
tallines, mélangées  avec  un  sel  insoluble  facile,  à 
séparer  par  lévigation.  Ces  cristaux  forment  des 
pyramides  hexagonales.  Angles  : b'  p=  124"  14'; 
bi  b 1 (terminal)  = 131"  4'.  Ils  constituent  l’hexa- 
lantalate  octosodique, 

Ta6019Na8  + 25U20  ou  + 30H2O  (?) 


II.  Rose,  Marignac).  Hermann  avait  trouvé  pour 
e sel  une  composition  un  peu  différente,  mais 
ela  tient  à une  erreur  dans  la  fixation  du  poids 
tomique  du  tantale. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  il  est  tout 
fait  insoluble  tant  qu’il  renferme  un  excès  do 
oude.  Il  exige,  pour  se  dissoudre,  493  P-  d e“4 
roide  et  162  p.  d’eau  bouillante  (H.  Rose).  Chauffe 
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à 100°,  il  se  décompose  en  soude  libre  et  en  un 
sel  acide.  Sa  solution  est  précipitée  par  la  soude 
caustique.  Lorsqu’on  l’évapore,  elle  laisse  de  la 
soude  libre,  un  résidu  semblable  à l’empois, 
insoluble  dans  l’eau  et  ayant  une  composition  voi- 
sine de Ta03Na.  Ce  dernier  sel,  chauffé  avec  du 
chlorure  d’ammonium,  donne  le  sel  insoluble  n”  4 
(H.  l’ose). 

La  solution  du  tantalate  de  sodium,  traitée  par 
un  courant  de  gaz  carbonique,  fournit  le  môme 
sel  insoluble.  Traitée  par  l’hydrogène  sulfuré,  elle 
donne  un  précipité  qui  est  un  sel  encore  plus 
acide  (n°  5).  Enfin,  l’acide  sulfureux  en  précipite 
de  l’acide  tantalique  pur  (H.  Rose). 

Lorsqu’on  fond  l’acide  tantalique  avec  le  carbo- 
nate de  sodium,  la  quantité  d’acide  carbonique 
dégagée  indique  la  formation  du  sel  Ta1  O15  Na10 
(n°  1).  Si  la  fusion  est  longtemps  prolongée,  c’est 
un  sel  Ta209Na8  ou  Ta'2 O5,  4 Na5 O,  qui  paraît  se 
former.  Si  l’on  enlève  l’excès  de  carbonate,  il 
reste  un  sel  insoluble  dans  l’eau  froide  et  que  l’eau 
bouillante  dédouble  en  un  sel  acide,  Ta5Ol3Na 

|(nn  5)  et  un  sel  soluble  (H.  Rose). 

Tantalate  de  calcium.  — Précipité  insoluble. 
Tantalate  de  badyum,  Ta6019  Ba*-j-6HsO  (soit 
3Ta205.4Ba  O). — Précipité  obtenu  par  l’addition 
de  chlorure  de  baryum  à une  solution  de  tanta- 
late de  6odiuin  (H.  Rose). 

Tantalate  de  magnésium,  TaBOl9Mg*  -f-  0 H - O 
(à  100").  — Précipité  amorphe,  devenant  peu  à 
peu  cristallin. 

Tantalate  d’aegent,  Ta6Ol9Ag8  -f  3 II2 O. — 
Précipité  blanc,  noircissant  à 100°. 

Tantalate  mercureux,  Ta°019(Hg2)4 -|-  5H20. 
— Précipité  jaune  verdâtre,  brunissant  par  la  des- 
siccation (H.  Rose). 

Sulfure  de  tantale,  TaSs.  — On  ne  connaît 
que  ce  seul  sulfure  de  tantale,  qui  correspond 
sans  doute  à l’oxydule,  dont  la  composition  n’est 
pas  parfaitement  établie.  Il  prend  naissance  par 
l’union  du  soufre  et  du  tantale  libre  au  rouge. 
Mais  il  ne  se  forme  pas  par  l’action  du  soufre,  de 
l’hydrogène  sulfuré  ou  des  sulfures  alcalins  sur 
l’acide  tantalique,  soit  par  voie  humide,  soit  par 
voie  sèche  (Berzelius). 

On  le  prépare  soit  par  le  procédé  qui  sert  à pré- 
parer le  sulfure  de  titane,  c’est-à-dire  en  faisant 
passer  des  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  sur 
l’acide  tantalique  chauffé  au  rouge  blanc;  soit  en 
chauffant  au  rouge  la  vapeur  de  chlorure  de  tan- 
tale avec  do  l’hydrogène  sulfuré. 

Préparé  par  le  premier  procédé,  le  sulfure  de 
tantale  est  d’un  gris  noir;  il  prend  sous  le  pilon 
l’éclat  métallique  du  laiton.  Il  n’est  attaqué  qu’in- 
complétement  à chaud  par  le  chlore.  Calciné  dans 
un  courant  d’hydrogène,  il  perd  une  partie  de 
son  soufre. 

Obtenu  par  la  seconde  méthode,  il  est  quelque- 
fois en  croûtes  cristallines  noires.  Il  est  déjà  atta- 
qué à froid  par  le  chlore.  Sa  composition  est  la 
même. 

Le  grillage  transforme  le  sulfure  de  tantale  en 
anhydride  tantalique.  100  p.  TaSs  donnent  90  p. 
Ta2 O3  [II.  Rose,  Poggend.  Ann.,  t.  XCIX,p.575J. 

La  composition  précédente  a été  vérifiée  par 
Marignac. 

Azoture  de  tantale,  Ta3  Az5  (?).  — Cet  azoture 
se  forme  en  petite  quantité  lorsqu’on  dirige  un 
courant  do  gaz  ammoniac  sur  do  l’anhydride  tanta- 
lique chauffé  au  rouge.  Sa  production  est  plus 
abondante  lorsqu’on  remplace  le  gaz  ammoniac 
par  du  cyanogène  ; mais  l’uzoture  est  alors  mélangé 
de  cyanure  de  tantale  (?). 

Le  meilleur  procédé  consiste  à décomposer  le 
chlorure  de  tantale  par  le  gaz  ammoniac. 

Se  composé  est  une  poudre  noire  qui  prend 
1 éclat  métallique  par  le  frottement  et  qui  conduit 
bien  1 électricité.  Calciné  à l’air,  cet  azoture  brûle 


avec  production  d’anhydride  tantalique.  Fondu 
avec  de  la  potasse,  il  se  transforme  en  tantalate 
de  potassium,  avec  un  abondant  dégagement 
d’ammoniaque.  Les  acides  énergiques  sont  sans 
action  sur  lui,  sauf  le  mélange  d’acide  fluorhy- 
drique  et  d’acide  azotique  [H.  Rose,  Poggend . 
Ann.,  t.  C,  p.  146]. 

Minéradx  tantalifères.  — Voyez  les  minéraux 
niobifères,  t.  II,.  p.  557  et  558. 

Analyse.  — Nous  avons  indiqué  page  195  et  196 
les  caractères  que  présentent  les  solutions  acides 
etles  solutions  alcalines  du  tantale.  Pour  recher- 
cher l’acide  tantalique,  ainsi  que  l’acide  niobiquo 
dans  les  minéraux  qui  le  renferment,  le  mieux 
est  de  les  attaquer  par  le  sulfate  acide  de  potas- 
sium. Pour  achever  la  purification  de  l’acide  tan- 
talique qui  reste  après  l’épuisement  du  produit 
fondu  par  l’eau  bouillante,  on  le  calcine  pour 
chasser  l’acide  sulfurique  qu’il  retient  encore, 
puis  on  le  fait  fondre  avec  du  carbonate  de  so- 
dium et  du  soufre  (voyez  p.  194),  afin  d’enlever 
les  dernières  traces  d’étain  et  de  tungstène,  si  ces 
métaux  accompagnent  le  tantale. 

Séparation  des  acides  tantalique  et  niobique. 
— Pour  séparer  l’acide  tantalique  de  l’acide  nio- 
biquo qui  l’accompagne,  et  qui  présente  avec  lui 
la  plus  grande  analogie  de  réactions,  la  seule  mé- 
thode un  peu  rigoureuse  consiste  à les  transfor- 
mer en  fluosels  de  potassium,  dont  la  différence  do 
solubilité  est  considérable.  — Voyez  t.  I,  p.  1475 
et  1479,  et  t.  II,  p.  553. 

Un  autre  procédé  moins  rigoureux  a été  pro- 
posé par  H,  Rose.  Il  est  basé  sur  l’insolubilité  du 
tantalate  de  sodium  dans  la  soudo  caustique.  On 
fait  fondre  le  mélange  des  doux  acides  avec  de  la 
soude,  au  creuset  d’argent;  on  enlève  l’excès  du 
soude  par  un  lavage  à l’eau  froide,  puis  on  redis- 
sout le  résidu  dans  l’eau  bouillante  et  l’on  traite 
lasolution  par  un  courant  d’acide  carbonique.  Les 
acides  précipités  sont  ensuite  portés  à l’ébullition 
avec  une  solution  étendue  de  soude  caustique, 
puis  avec  une  solution  de  carbonate  sodique,  jus- 
qu’à dissolution  de  tout  l’acide  niobiquo,  ce  dont 
on  s’assure  en  saturant  la  liqueur  filtrée  par  l’acide 
sulfurique  étendu  : il  ne  doit  plus  se  produire  de 
précipité.  Le  tantalate  de  sodium  reste  insoluble; 
pour  en  isoler  l’acide  tantalique,  on  le  fond  de 
nouveau  avec  du  sulfate  acide  de  potassium.  Quant 
à l’acide  niobique,  on  le  précipite  do  la  solution 
alcaline  par  l’acide  sulfurique. 

Tous  les  oxydes  métalliques  peuvent  être  faci- 
lement séparés  des  acides  niobique  et  tantalique 
dans  la  série  des  opérations  qui  viennent  d’être 
décrites. 

Les  métaux  dont  les  sulfates  sont  solubles  dans 
l’eau  notamment,  se  séparent  tous  lorsqu’on  traite 
par  l’eau  le  produit  de  la  fusion  avec  le  bisulfate 
potassique. 

Le  plomb,  l’étain  et  quelques  autres  métaux 
peuvent  être  séparés  à l’ctat  de  sulfures,  parl’hv- 
drogène  sulfuré. 

Enfin  on  pourrait  séparer  l’acide  tantalique  de 
tous  les  métaux  dont  les  chlorures  sont  fixes  ou 
peu  volatils  en  le  transformant  en  chlorure  (p.  194) 
qu’il  serait  facile  de  condenser.  — Voyez  en  outre 
les  articles  Titane,  Urane,  Yttrium,  Zirconiim. 

Dosage.  — Pour  doser  l’acide  tantalique,  il  suffit 
de  le  calciner  après  la  séparation  des  corps  étran- 
gers, pour  le  priver  de  l’eau  et  de  l’acide  sulfu- 
rique qu’il  entraîne  dans  sa  précipitation  et  de  le 
peser.  , f.  W. 

TANTALE  OXYDE  YTTRIFÈRE.  — Voyez 
Yttrotantalite. 

TANTALITE  (Min.)  fSyn.  Sidérotantale,  Jtl- 
milolanlalite,  columbale  de  fer].  — Tantalate  de 
fer  et  de  manganèse  avec  des  traces  de  cuivre 
et  détain,  Ta205,Fe0.  Cristaux  prismatiques 
d’un  éclat  presque  métallique  et  très-vif,  d’uno 
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couleur  noir  de  for,  opaque  ; se  trouvant  dans  les 
granités  et  souvent  associé  avec  l’émeraude, 
en  Finlande,  à Kimito;  en  Suède,  à Falilun 
et  Brodbo;  à Cliantoloube,  près  Limoges,  dans 
la  pegmatite;  à lldefonso  (Espagne)  (variété  ildc- 
fonsite). 

Caractères.  — Inattaquable  aux  acides.  Après 
fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse,  donne  avec 
l'acide  chlorhydrique  faible  une  solution  jaune  et 
une  poudre  blanche  qui,  par  l’addition  de  zinc 
métallique , prennent  une  coloration  bleu  de 
smalt.  Un  excès  d’eau  fait  disparaître  la  colora- 
tion. Inaltérable  au  chalumeau;  avec  le  borax, 
donne  un  verre  coloré  par  le  fer,  qui,  suffisam- 
ment saturé,  traité 
au  fou  de  réduction, 
puis  flambé,  donne 
un  bouton  gris  blan- 
châtre. Avec  le  sel 
de  phosphore , le 
verre  est  jaune  pâle, 
au  feu  de  réduction, 
s’il  n’y  a pas  d’acide 
tungstique;  s’il  y a 
de  l’acide  tungsti- 
que, le  verre  est 
rouge  et  ne  change 
pas  quand  on  le  ré- 
duit par  l’étain.  Avec 
la  soude  et  le  nitre, 
donne  la  réaction  du 
manganèse.  Donne  souvent  de  l’étain  avec  la 
soude,  en  présence  du  borax,  sur  le  charbon. 

Dureté,  6 à 6,5.  Fragile,  poussière  rouge-brun 
ou  noire.  Densité,  7 à 8. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 
mm  — 113°  48';  61,s  b'12,  adjacent  en  avant  = 
126°, 0.  Faces  : p,  g1,  e1/9,  m,  h',  hlls,  g2,  b',  bU2, 
b3/i.  Plan  de  mâcle  g1.  F.  et  S. 

TAPIOLITE  (Min.).  — Tantalite  de  Sukula 
(Finlande),  considérée  comme  quadratique  par 
M.  Nordeuskiôld. 

Dureté,  G.  Densité  = 7,35  à 7,37. 

TARAXACIXE.  — Principe  cristallin  retiré  du 
suc  laiteux  du  Leonlodon  Taraxacum.  On  l’ob- 
tient en  faisant  bouillir  le  suc  laiteux  de  la  plante 
avec  de  l’eau  ; on  sépare  ainsi  de  la  matière 
grasse  de  l’albumine  et  du  caoutchouc  , puis  on 
laisse  évaporer  spontanément  la  solution  dans  un 
endroit  chaud:  la  taraxacine  cristallise  pendant 
l’évaporation.  Cette  matière  cristallise  sous  la 
forme  arborescente  ou  en  étoiles.  Les  cristaux 
fondent  à une  douce  chaleur  ; ils  ne  sont  pas 
volatils.  Us  sont  un  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  facilement  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool 
et  l’éther,  et  même  dans  les  acides  concentrés 
sans  décomposition.  Leur  saveur  est  amère  et 
un  peu  âcre.  La  taraxacine  no  contient  pas 
d’azote  [Pollex,  Journ.  de  Pharm.  et  Chim.,  (3), 
1. 1,  p.  331)].  E.  C. 

TARCONINE.  — Voyez  Narcotine,  t.  XX, 
p.  532. 

TARGIOXITE  (Bechis)  (Min.).  — Galène  con- 
tenant antimoine,  fer,  cuivre  et  zinc,  d’Argen- 
tiera. 

TARXOWITZITE  (Min.).  — Arragonite  conte- 
nant environ  4 % de  carbonate  de  plomb,  de 
Tarnowitz  (Silésie). 

TARTRAUQUE  (ACIDE).  — Synonyme  de 
Ditartriqce  (acide).  Voyez  Tartriques  (Aniiy- 
drioes),  t.  III,  q.  240. 

TARTR AM  étiiaxe.  — Synonyme  de  Tar- 
trasiate  d'éthyle.  Voyez  Tartriques  (Avides), 
t.  III,  p.  230. 

TARTRAMIDE.  — Voyez  Tartriques  (Avides), 
t.  III,  p.  238. 

TARTRAMIQUE(  acide).— Voyez  Tartriques 
(Avides),  t.  III,  p-  239. 


Fig.  720.  — Tantalite. 


TARTRAXILE.  — Voyez  Tartriques  (Amides) 
t.  III,  p.  240.  ’ 

TARTRAXII.IDE.  — Voyez  Tartriques  (Ami 
des),  t.  III,  p.  239. 

TARTRAXII.IQUE.  — Voyez  Tartriques 
(Avides),  t.  III,  p.  239. 

TARTRATES.  — Voyez  Tartriques  (Acides) 
t.  III,  p.  200. 

TARTRE.  — Voyez  Tartriques  (Acides),  t.  III 
p.  220,  et  ’Çartrique  (Industrie),  t.  III,  p.  233. 

TARTREMQUE  (ACIDE).  — Voyez  Tartri- 
ques  (anhydrides),  t.  III,  p.  241. 

TARTRIQUES  (ACIDES).  — On  connaît 
quatre  acides  répondant  à la  formule  C4 11e O6: 
ce  sont  les  acides  tartrique  droit,  tarlrique 
gauche,  racémique  et  tartrique  inactif. 

Ces  acides  sont  tous  tétratomiques  et  biba- 
siques,  et  offrent  en  général  les  mêmes  réactions 
chimiques;  mais,  à l’état  de  liberté,  ou  sous  forme 
de  sels,  ils  diffèrent  par  la  proportion  d’eau  de 
cristallisation  et  par  certains  caractères  physiques, 
tels  que  la  forme  cristalline,  le  pouvoir  rotatoire, 
la  solubilité,  la  pyroélectricité  (Pasteur). 

L’acide  tartrique  droit  et  ses  sels  tournent  à 
droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée;  les 
cristaux  sont  hémièdres. 

L’acide  tartrique  gauche  et  ses  sels  possèdent 
des  pouvoirs  rotatoires  de  même  grandeur  que 
l’acide  droit  et  ses  sels,  mais  de  signe  opposé; 
l’hémiédrie  des  cristaux  est  aussi  inverse  de  celle 
des  corps  précédents  (hémiédrie  non  superposable, 
voyez  t.  II,  p.  251). 

L 'acide  racémique  résulte  de  la  combinaison 
des  deux  acides  tartriques,  droit  et  gauche; 
cet  acide  et  ses  sels  ne  sont  pas  hémièdres  et 
n’exercent  aucune  action  sur  la  lumière  pola- 
risée; on  peut  le  dédoubler  en  ses  deux  compo- 
sants. 

Enfin,  l’acide  farfrique  inactif  Dépossédé  pas  non 
plus  le  pouvoir  rotatoire,  mais  il  diffère  essentiel- 
lement de  l’acide  racémique,  en  ce  qu’il  ne  peut 
être  dédoublé  en  acides  tartriques  droit  et  gauche. 

Les  acides  tartriques  droit  et  gauche  et  leurs 
sels  présentent  entre  eux  la  plus  grande  ressem- 
blance : même  aspect  extérieur,  même  solubi- 
lité , même  poids  spécifique.  Cette  ressem- 
blance se  retrouve  dans  les  formes  cristallines, 
qui  sont  identiques  dans  leurs  parties  respec- 
tives, mais  qui  présentent  l’hémicdrie  non  su- 
perposable; les  cristaux  des  dérivés  tartriques 
droits  possèdent  une  face  hémièdre  située  â 
droite,  tandis  que  la  face  hémièdre  du  d rivé 
gauche  est  au  contraire  placée  à gauche  (Pasteur). 

Cette  concordance  du  pouvoir  rotatoire  et  de 
la  position  des  faces  hémièdres  n’est  pas  absolue, 
elle  dépend  de  la  position  que  l’observateur  choi- 
sit pour  le  cristal.  Si  l’on  adopte  la  position  que 
M.  Rammelsberg  a donnée  âux  tartrates,  les  faces 
hémièdres  des  dérivés  droits  sont  situées  à la  gau- 
che de  l’observateur,  et  celles  des  dérivés  tartriques 
gauches  sont  placées  à sa  droite.  C'est  d’ailleurs 
là  un  point  secondaire;  le  fait  capital  qui  est  ac- 
quis par  les  mémorables  travaux  de  M.  Pasteur, 
c’est  que  les  cristaux  des  dérivés  tartriques  droits 
et  gauches  présentent  l’hémiédrie  non  superpo- 
sable, ou,  en  d’autres  termes,  que  le  cristal 
gauche  est  l’image  dans  un  miroir  du  cristal 
droit.  . 

Souvent  les  cristaux  ne  sont  pas  véritablement 
hémièdres,  mais  la  moitié  seulement  des  faces  de 
certaines  formes  est  très-développée  aux  dépens 
de  l’autre  moitié.  On  trouve  aussi  quelquefois  des 
cristaux  parfaitement  holoèdres.  Enfin  M.  Cooke,  en 
étudiant  le  bitartrate  droit  de  césium,  a signalé  ce 
fait  intéressant,  que  certains  cristaux  de  ce  sel  por- 
tent à la  fois  deux  tétraèdres,  b !/i  et  (63/-  63/4A4/5), 
de  signe  opposé,  le  premier  étant  droit  et  la 
second  gauche.  Le  bitartrate  gauche  do  césium 
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n’est  pas  connu,  mais  il  est  certain  que  les  cris- 
taux de  sel,  comme  le  veut  la  loi  de  Al.  Pasteur, 
présenteront  deux  tétraèdres  opposés,  bil2  gauche 
et  (63/2  63/4/^/3),  droit. 

L’identité  au  point  de  vue  chimique  des  deux 
acides  tartriques  n’existe  qu’autant  qu’ils  sont  unis 
à des  combinaisons  sans  action  sur  la  lumière  pola- 
risée ; mais  lorsqu’on  les  met  en  contact  avec  des 
produits  actifs,  toute  identité  cesse  d’avoir  lieu  : les 
combinaisons  correspondantes  n’ont  plus  ni  la 
même  composition,  ni  la  même  solubilité,  et  ne 
se  comportent  pas  de  la  même  manière  sous  l’in- 
fluence d’une  température  élevée.  Ainsi,  l’acide 
tartrique  droit  donne  facilement,  avec  l’aspara- 
gine,  une  combinaison  cristallisée  ; l’acide  tar- 
trique gaucho,  au  contraire,  ne  fournit  avec  ce 
corps  qu’une  liqueur  sirupeuse  et  incristallisable. 
Le  bitartrate  droit  d’ammonium  se  combine,  mo- 
lécule A molécule,  avec  le  bimalate  actif  ordi- 
naire. Le  bitartrate  gauche  ne  s’unit  dans  aucun 
cas  à ce  bimalate.  Les  tartratos  droits  et  gauches 
de  cinchonine,  neutres  ou  acides,  ne  contiennent 
pas  le  même  nombre,  de  molécules  d’eau  de  cris- 
tallisation, ne  possèdent  pas  la  même  solubilité, 
et  n’offrent  pas  la  même  stabilité  lorsqu’on  les 
chauffe.  Les  tartrates  droits  et  gauches  de  qui- 
nine, do  brucine  et  de  strychnine  présentent  des 
différences  semblables  [Pasteur,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  (3),  t.  XXIV,  p.  442;  t.  XXVIil,  p.  53; 
t.  XXXVIII,  p.  437]. 

Transformations  réciproques  des  acides  tartri- 
ques.— M.  Pastour,  en  chauffant  à 170°  pendant 
quelques  heures  l’acido  tartrique  droit  ou  gaucho 
avec  de  la  cinchonine,  avait  observé  que  ces  acides 
se  transforment  partiellement  en  acide  racémique, 
et  qu’il  se  produit  en  même  temps  une  petite 
quantité  d’acide  tartrique  inactif.  L’acide  racé- 
mique prend  aussi  naissance  par  l’action  de  la 
chaleur  sur  l’éther  tartrique  droit  [Pastour,  Compt. 
rend.,  1853,  t.  XXXVI,  p.  102], 

M.  Dessaignes  a observé,  dans  d’autres  condi- 
tions, une  transformation  semblable  de  l’acide 
tartrique  droit,  mais  il  est  allé  plus  loin  et  a 
établi  que  les  acides  racémique  et  tartrique  inac- 
tifs sont  susceptibles  de  transformation  réci- 
proque. L’ébullition  longtemps  maintenue  des 
solutions  d’acide  tartrique  droit,  dans  l'eau  pure 
ou  dans  l’eau  aiguisée  d’acide  chlorhydrique  ou 
sulfurique,  fournit  en  petite  quantité  les  acides 
racémique  ot  tartrique  inactif;  l’acido  tartrique 
droit  chauffé  à l'état  sec  pondant  5 heures,  à 
470-180°,  donne  une  faible  proportion  d’acide 
tartrique  inactif.  D’autre  part,  l’acide  racémique 
se  transforme  en  partie  en  acide  tartrique  inactif 
par  l’ébullition  de  ses  solutions,  et,  inversement, 
ce  dernier  acide  régénère  de  l’acide  racémique 
lorsqu’on  le  soumet  à un  traitement  semblable  ou 
qu’on  le  chauffe  à 200°  jusqu’à  ce  qu’un  tiers 
environ  de  l’acide  soit  décomposé  : le  résidu  con- 
tient alors  beaucoup  d’acide  racémique  [Dessai- 
gnes, Compt.  rend.,  t.  XLII,  p.  491  ; Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  4803,  p.  355;  4865,  t.  III,  p.  34]. 

Dans  les  expériences  si  intéressantes  do 
A4.  Dessaignes,  la  transformation  dos  acides  tar- 
triques les  uns  dans  les  autres  était  généralement 
très-incomplète  : à 400°,  les  réactions  sont  trop 
lentes,  et,  à plus  haute  température,  les  acides 
secs  fournissent  trop  facilement  des  anhydrides 
qui  paraissent  mieux  résister  à l’action  de  la 
chaleur.  M.  Jungfleisch  a très-heureusement  mo- 
difié les  conditions  des  expériences,  en  ajoutant 
une  certaine  quantité  d’eau  aux  acides  tartriques; 
ïl  empêche  ainsi  la  formation  d’anhydrides  et,  eu 
opérant  en  vase  clos,  il  a pu  élever  la  tempéra- 
ture et  augmenter  la  rapidité  des  réactions. 

Lorsqu’on  chauffe  à 175°  et  en  vase  clos  l’acide 
tartrique  droit  avec  un  cinquième  ou  un  sixième 
de  son  poids  d’eau,  il  se  transforme  peu  à peu 


en  un  mélange  d’acide  racémique  et  d’acide  tar- 
trique inactif;  le  pouvoir  rotatoire  diminue  donc 
graduellement  et  est  détruit  si  l’on  prolonge 
suffisamment  l’action  de  la  chaleur  ( pendant 
48  heures  et  plus  ) ; à ce  moment,  la  totalité  de 
l’acide  tartrique  droit  a disparu. 

D’autre  part,  l’acide  racémique,  chauffé  à 175° 
avec  une  certaine  quantité  d’eau,  ne  fournit  pas 
trace  d’acide  tartrique  actif,  droit  ou  gauche,  mais 
se  transforme  partiellemcnten  acide  tartrique  inac- 
tif; inversement,  dans  les  mêmes  conditions,  l’a- 
cide inactif  se  change  en  partie  en  acide  racé- 
mique. Ces  doux  réactions  contraires  tendent  à se 
limiter  et  à produire  un  état  d’équilibre.  Cet 
état  varie  avec  la  température  et  avec  la  propor- 
tion d’eau  ajoutée  à l’acide  tartrique  : si  l’on  fait 
les  expériences  à des  températures  de  moins  en 
moins  élevées,  mais  peu  écartées  de  la  première, 
entre  170  et  155°  par  exemple,  on  observe  que  la 
quantité  d’acide  inactif  va  en  augmentant;  elle 
parait  augmenter  encore  si,  la  température  étant 
maintenue  à 170°  ou  un  peu  au-dessus,  la  pro- 
portion d’eau  devient  plus  considérable  [E.  Jung- 
fleisch, Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  201, 
et  t.  XIX,  p.  99]. 

En  résumé,  les  acides  tartriques  droit  et 
gauche,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  perdent 
complètement  leur  pouvoir  rotatoire,  et  se  trans- 
forment en  un  mélange  d’acides  racémique  et  tar- 
trique inactif,  dans  un  rapport  constant  si  les 
diverses  conditions  do  l’expérience  ne  changent 
pas.  Ces  faits  très-nets  ont  permis  à AI.  Jung- 
fleisch do  préparer  de  grand  s quantités  d’acide 
racémique  et  d’acide  tartrique  inactif  ; nous 
reviendrons  plus  loin  sur  le  mode  opératoire. 

Constitution  des  acides  tartriques.  — Nous  ve- 
nons do  voir  que  les  acides  tartriques  peuvent  se 
transformer  facilement  les  uns. dans  les  autres; 
nous  avons  dit  aussi  que  leurs  réactions  chimi- 
ques sont  identiques  ; il  est  donc  probable  qu’ils 
possèdent  tous  les  quatre  la  même  formule  chi- 
mique. 

L’acide  tartrique,  d’après  la  synthèse  au  moyen 
de  l’acide  dibromosuccinique,  réalisée  par  Per- 
kin  et  Duppa,  et  par  Kekulé,  doit  être  considéré 
comme  un  acide  dioxysuccinique  C*H4(0H)204. 

L’acide  succinique  ayant  pour  formule 

CO5  H 
CH2 
CH2 
Ô05H; 

deux  formules  seulement  sont  possibles  pour  re- 
présenter la  constitution  de  l’acide  tartrique  : 

COSH  COSH 

èlI.OU  C (O  H)* 

à.  H.  O H et  CHS 
COSH  COSII. 

La  seconde  formule  doit  être  très-probablement 
rejetée,  car  un  corps  de  cette  structure  perdrait 
de  l’eau  avec  la  plus  grande  facilité  pour  se  con- 
vertir en  un  acide  acélonique, 

COSH 
C O 
CH2 
COSII 

Nous  savons,  en  effet,  que  les  alcools  diatomlquC3 
dont  les  doux  groupes  OH  sont  attachés  au  mémo 
atome  de  carbone,  ne  sont  pas  stables. 

On  a classé  les  quatro  acides  tartriques  dans  le 
groupe  mal  déliai  des  isomères  physiques  ou 
géométriques,  et  l’on  a admis,  mais  sans  déve- 
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lopper  cette  hypothèse,  que  ces  isomères  physiques 
diffèrent  par  la  position  ou  par  l’orientation  des 
atomes  dans  l’espace.  On  sait  d'ailleurs  que  les 
formules  décomposées  que  l’on  emploie  aujour- 
d’hui n'indiquent  pas  la  position  réelle  des  atomes; 
leur  objet  principal  est  d’établir  le  mode  d’union 
de  ces  atomes  entre  eux. 

M.  Le  Bel  d’un  côté,  et  M.  Van’t  Hoff  de  l’autre, 
ont  essayé  de  construire  des  formules  dans  l’es- 
pace, dans  le  but  d’expliquer  ce  genre  d’isomérie. 
D’après  la  nouvelle  théorie,  que  nous  ne  pouvons 
exposer  ici,  il  existerait  entre  la  constitution  chi- 
mique des  corps  et  leur  pouvoir  rotatoire  une 
relation  telle,  que  tout  corps  doué  du  pouvoir  rota- 
toire renferme  au  moins  1 atome  do  carbone  uni 
it  4 atomes  ou  groupes  tous  différents  entre  eux. 
Cet  atome  de  carbone  a reçu  le  nom  de  carbone 
asymétrique. 

L’acide  tartrique  est  de  ce  nombre  ; en  effet, 
d’après  sa  formule, 

C02H 
H-C-OH 
H-c-oin 
CO3  H -I 

cet  acide  peut  être  considéré  comme  du  méthane 
dont  3 atomes  d’hydrogène  sont  remplacés  par  les 
trois  groupes  CO2 H,  Ô H,  et 

H-C-OH 

COsH 

L’acide  tartrique  renferme  donc  1 atome  de  car- 
bone asymétrique  ; mais  remarquons  que  le  der- 
nier des  groupes  substitués  est  identique  au  grou- 
pement dans  lequel  il  entre,  qu'il  possède  par 
conséquent  aussi  1 atome  de  carbone  asymétrique. 

La  molécule  de  l’acide  tartrique  se  compose 
donc  de  deux  groupements  actifs,  qui  peuvent 
présenter  chacun  deux  arrangements  d’une  symé- 
trie inverse.  Si  les  deux  groupements  sont  super- 
posables, leurs  effets  sur  la  lumière  polarisée 
s’ajouteront  et  l’on  aura  l’acide  tartrique  actif, 
droit  ou  gauche.  Si,  au  contraire,  la  symétrie  des 
deux  groupements  est  inverse,  leurs  effets  se  neu- 
traliseront et  l’on  aura  l’acide  tartrique  inactif, 
non  dédoublable.  Enfin,  quant  au  quatrième  acide, 
l’acide  racémique  ou  tartrique  inactif  et  dédou- 
blable, on  doit  le  considérer  comme  une  combi- 
naison ii  parties  égales  des  acides  droit  et  gauche. 
Il  possède  donc  très-probablement,  ainsi  que  ses 
dérivés,  i molécule  double  de  celle  des  autres 
composés  tartriques  [J.  A.  Le  Bel,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXII,  p.  337; — J.  II.  van  ’t  Hoff,  ibid., 
t.  XXII I,  p 295J. 

M.  Berthclot  a cherché  à expliquer  l’existence 
des  quatre  acides  tartriques  par  une  théorie  in- 
génieuse sur  l'orientation  des  mouvements  vibra- 
toires dans  la  molécule  [Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXIII,  p.  338]. 

Indépendamment  des  quatre  acides  tartriques, 
on  a décrit,  sous  les  noms  d’acide  mètatarlrique 
et  d’acide  isotarlrique,  deux  substances  qu’on 
obtient  en  maintenant  en  fusion  l’acide  droit,  et 
qui  possèdent  la  môme  composition  que  l'acide 
tartrique.  On  ne  sait  rien  sur  la  nature  de  l'acide 
métatartrique  ; l’acide  isotartrique,  au  contraire, 
n’est  probablement  que  le  premier  anhydride  de 
l’acide  tartrique,  l’acide  ditartrique.  — Voyez 
Tartriques  anhydrides. 

Nous  décrirons  successivement  les  acides  tar- 
trique droit  (p.  200),  gauche  (p.  223),  racémique 
(p.  226),  tartrique  inactif  (p.  230)  et  métatar- 
trique (p.  231),  ainsi  que  les  sels  de  ces  acides. 
Les  modes  de  formation  et  de  synthèse  et  les 


dédoublements  sont  étudiés  avec  l’acide  tartrique 
droit. 

Pour  les  amides  et  les  éthers  tartriques,  voyez 
les  articles  spéciaux. 

Le  mot  tartarum  (plus  tard  tartarus)  ne  se 
trouve  dans  les  écrits  des  alchimistes  qu’à  partir 
du  xic  siècle  ; il  est  d’origine  arabe,  tarlar  dési- 
gnant dans  cette  langue  le  dépôt  du  vin.  Plus 
tard,  le  mot  tartarus  a été  donné  à des  corps  les 
plus  divers,  notamment  aux  sels  préparés  avec 
le  carbonate  de  potassium  provenant  de  la  calci- 
nation du  tartre  : tartarus  vitriolatus  (sulfate  de 
potassium)  ; tartarus  regeneratus  (acétate  de  po- 
tassium), etc.  Paracelse  avait  employé  le  même 
mot  pour  désigner  les  sédiments  des  liquides  orga- 
niques ( tartarus  urinœ),  etc. 

I.  — ACIDE  TARTRIQÜE  DROIT. 

L’acide  tartrique  droit  ou  dextroracémique  est 
l’acide  du  tartre,  ou  bitartrate  potassique. 

Historique.  — Pendant  longtemps  on  avait  con- 
sidéré le  tartre  comme  un  acide,  etBoerhaave,  dans 
ses  Elementa  Chemiœ,  dit  encore,  en  1732,  que  le 
tartre  est  un  des  rares  exemples  d’un  acide 
solide;  il  ajoute  que  la  distillation  de  ce  corps  est 
une  opération  extrêmement  curieuse,  car  elle 
convertit  un  acide  en  un  véritable  alcali. 

Margraff  démontra  le  premier,  en  1764,  que 
l’alcali  préexiste  dans  le  tartre  et  ne  se  forme  pas 
pendant  la  distillation  ; dans  son  travail,  il  dé- 
composa le  tartre  par  la  chaux;  il  n’examina  que 
la  partie  dissoute,  sans  étudier  le  dépôt  calcaire. 
Ce  fut  Scheele  qui,  en  décomposant  ce  sel  de 
chaux  par  l’acide  sulfurique,  parvint  le  premier, 
en  1769,  à isoler  l’acide  tartrique.  Cette  décou- 
verte marque  le  début  dans  la  carrière  scienti- 
fique de  l’illustre  chimiste  suédois;  elle  fut  com- 
muniquée un  an  plus  tard  par  Retzius  à l’Aca- 
démie de  Stockholm.  Un  an  après,  probablement 
sans  avoir  connaissance  des  recherches  de  Scheele, 
Rouelle  le  jeune  fit  voir  que  l’acide  du  tartre, 
dans  lequel  il  avait  déjà  reconnu  antérieurement 
la  présence  d’un  alcali,  s’unit  à la  chaux  et  à la 
magnésie  pour  former  des  sels  insolubles  dont  ou 
peut  isoler  l’acide. 

La  composition  et  la  formule  de  l’acide  tartrique 
ont  été  établies  par  Berzelius  [Retzius  et  Scheele, 
Mém.  de  l'Acad.  des  sc.  de  Suède,  1770,  p.  207  ; 
— A.  Paecken,  Diss.  de  sale  essentiali  lartari, 
Gott.,  1770;—  Richter,  Neuerc  Gegenstdnde,  t.VI, 
p.  39 ; — Thénard,  Ann.  de  Chim.,  t.  XXXV11I, 
p.  30  ; — Berzelius,  ibid.,  t.  XC1V,  p.  177]. 

L’acide  tartrique  a été  depuis  le  sujet  d’un 
grand  nombre  de  travaux,  que  nous  citerons  dans 
le  courant  de  cet  article.  La  bibliographie  qui  se 
rapporte  aux  tartrates  se  trouve  plus  loin. 

Etal  naturel  de  l’acide  tartrique.  — Les  an- 
ciens chimistes,  van  Helmont  entre  autres,  sa- 
vaient que  le  tartre  qui  se  dépose  dans  les  vins 
est  déjà  contenu  dans  les  raisins.  Les  recherches 
de  la  chimie  moderne  démontrent  l’extrême  dif- 
fusion de  l’acide  t artrique  dans  le  règne  végétal  ; 
il  est  en  effet  aussi  répandu  que  les  acides  ma- 
lique  et  citrique.  Sa  présence,  à l’état  libre  et  à 
l’état  de  sel  de  potassium  ou  de  calcium,  a été 
constatée  dans  le  suc  de  la  vigne  au  printemps; 
dans  les  tamarins,  les  pélargoniums,  les  baies  de 
sorbier  avant  la  maturité,  les  baies  de  Bhus  ty- 
phinum  et  Bhus  glabrum,  les  baies  de  Vitis  syl- 
vestris,  les  baies  de  Mahonia  aquifolia,  les  graines 
de  Cvonymus  europœus,  les  feuilles  de  la  grande 
chélidoine,  les  feuilles  de  l’agavé  (Agave  mexi- 
cana),  l’oscille,  les  cornichons,  les  mûres,  les 
ananas,  le  poivro  noir,  la  mousse  d’Islande , les 
fleurs  de  camomille,  le  pissenlit,  le  bois  de  Quassia 
amara,  le  bois  de  Quassia  Simaruba,  la  racine 
de  garance,  les  pommes  de  terre,  les  topinam- 
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bours,  la  racine  de  Nymphœa  alba,  la  racino  de 
Triticum  repens,  la  scille  maritime,  etc. 

Mode  de  formation  de  l'acide  tartrique.  — 
1°  L’acide  tartrique  so  trouve  parmi  les  produits 
d’oxydation  des  différentes  matières  sucrées  et 
des  hydrates  de  carbone  au  moyen  do  l’acide  ni- 
trique; ces  oxydations  donnent  tantôt  de  l’acide 
tartrique  droit,  tantôt  de  l’acide  racémique  ou 
tartrique  inactif;  tantôt  un  mélange  de  ces  diffé- 
rents corps.  La  lactose  et  la  gomme  fournissent 
de  l’acide  tartrique  droit,  dont  le  pouvoir  rota- 
toire est  égal  à celui  de  l’acide  du  tartre  [Lie- 
big,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXII1,  p.  1 ; 
— Bohn,  ibid,  t.  CX1II,  p.  19J.  La  mannite  et  la 
dulcite  produisent  do  l’acide  racémique  [Carlet, 
Compt.  rend.,  t.  LI,  p.  137  ; et  t.  LIII,  p.  343]  ; la 
sorbine  donne  un  mélange  d’acide  tartrique  droit, 
d’acide  racémique  et  d’acide  tartrique  inactif  f Des- 
saignes, Dull.de  la  Soc.  chim.,  1861,  p.  10'2];  Hor- 
nemann  a déterminé  le  rapport  entre  les  quantités 
d’acide  droit  et  d’acide  racémique  qui  se  forment 
dans  l’oxydation  de  différentes  matières  [Journ. 
für  prakt.  Cliem.,  t.  LXXX1X,  p.  283]  : 


100  p.  du  mélange  acide 
contiennent 


Acide  tartrique 

Acide 

droit. 

racémique. 

Sucre  de  lait 

f>5,4 

44,6 

Gomme 

63,0 

37,0 

Sucre  do  canne .... 

59,1 

40,3 

Amidon 

» 

Glucose 

» 

Lévulose 

100 

Acide  saccharique.. 

12,0 

21,4 

Acide  rauciquo 

1 

100 

On  ne  sait  pas  si  ces  chiffres  ont  une  valeur 
absolue;  car  nous  avons  vu  plus  haut  que  l’acide 
tartrique  droit  peut  se  transformer  sous  l'influence 
do  la  chaleur  en  acide  racémique  et  en  acide  tar- 
trique inactif.  Il  est  vrai  que  Carlet  a montré  que 
l’acide  tartrique  droit  peut  être  chauffé  à l’ébul- 
lition avec  de  l’acide  nitrique  étendu  sans  qu’une 
notable  proportion  d'acide  racémiquo  prenne 
naissance,  mais  il  se  pourrait  que  l’acide  tartrique 
naissant  ne  se  comportât  pas  do  même.  Le  fait  que 
l’amidon  et  la  glucose  donnent  de  l’acide  tartrique 
droit  sans  acide  racémique,  semble  cependant 
indiquer  que  les  chiffres  précédents  ne  s’éloignent 
pas  beaucoup  de  la  vérité.  Ils  montrent  quo 
l’acide  tartrique  se  forme  principalement  aux  dé- 
pens de  l’acide  saccharique,  tandis  que  l’acide 
racémique  est  produit  surtout  par  l’acide  mu- 
cique  [Ilornemann,  loc.  cit.  — Voyez  aussi 
W.  Ileintz,  Poggend.  Ann.,  t.  CXI,  p.  291]. 

W.  Ileintz  a trouvé  de  l’acide  racémique 
parmi  les  produits  d’oxydation  de  la  glycérine  au 
moyen  de  l’acide  nitrique;  l’acide  glycolique,  ou 
un  mélange  d’acide  glycérique  et  d’acide  for- 
mique soumis  au  même  traitement,  ne  donne 
pas  d’acide  racémique.  Cette  formation  remar- 
I quable  de  l’acide  racémique,  qui  est  parfaitement 
j bien  observée,  doit  être  rapprochée  de  celle  de 
l’acide  benzoïque  par  oxydation  de  la  benzine; 
dans  les  doux  cas,  l’acide  carbonique  ou  l’acide 
formique  naissant  produits  par  l’oxydatiou  com- 
! plète  d’une  partie  du  corps  mis  en  réaction  se 
fixe  sur  une  autre  portion  de  ce  même  corps  \.4nn. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLII,  p.  325;  Dull.  de 
la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  433]. 

Pour  préparer  l’acide  tartrique  par  oxydation 
du  sucre  de  lait,  on  opère  de  la  manière  sui- 
vante (Liebig,  Hornemann)  : On  chauffe  1 partie 
de  sucre  de  lait  (120  grammes  au  plus  par  opéra- 
tion) avec  2i>,5  d’acide  nitrique  d’une  densité 
de  1,32  et  2p,5  d’eau,  jusqu’à  ce  qu’on  observe 
un  dégagement  abondant  de  gaz;  â ce  moment, 
le  liquide  est  refroidi  pour  ûtre  porté  de  nouveau 


à 60-80°  quand  l’action  s’est  calmée.  A la  fin  de 
cetto  première  phase  de  la  réaction,  il  se  sépare 
de  l’aride  mucique  qu’on  laisse  dans  le  liquide 
ou  qu’on  enlève  suivant  qu’on  veut  obtenir  plus 
ou  moins  d’acide  racémiquo.  On  ajoute  ensuite  1/4 
de  l’acide  azotique  employé  primitivement,  et  l’on 
continue  à chauffer  en  introduisant  encore  goutte 
à goutte  de  l’acide  azotique  pour  détruire  la  colo- 
ration brune  que  le  liquide  prend  au  bout  de 
quelque  temps  de  chauffe.  Au  bout  de  3 à 4 jours, 
le  produit  ne  brunit  plus  ni  par  la  chaleur  ni  par 
addition  de  potasse;  étendu  d’eau  et  additionné 
peu  â peu  de  carbonate  calcique  tant  que  le  chlo- 
rure de  calcium  y produit  un  précipité  d’oxalate, 
il  donne  avec  l’acétate  de  plomb  un  dépôt  conte- 
nant les  acides  saccharique,  tartrique  et  racémique. 
Les  7/8  de  ce  sel  plombique  sont  décomposés  par 
l’acide  sulfurique,  et  le  liquide  filtré  est  traité 
par  l’hydrogène  sulfuré  après  addition  du  dernier 
huitième  du  précipité. 

On  obtient  ainsi  une  solution  presque  incolore 
qui,  concentrée  au  bain-marie  et  saturée  à moitié 
par  la  potasse,  fournit  un  mélange  de  tartrate  et 
de  racémate  acides  de  potassium,  qu’on  purifie 
par  le  charbon  animal  et  par  cristallisation  dans 
l’eau  bouillante.  Ces  sels  sont  transformés  de 
nouveau  en  sel  de  plomb  et  décomposés  par  l’hy- 
drogène sulfuré;  la  solution  filtrée  et  évaporée 
donne  des  cristaux  d’acide  racémique;  la  por- 
tion do  cet  acide  qui  reste  en  solution  est  préci- 
pitée par  du  sulfate  de  calcium.  l'.nlin,  l’acide  tar- 
trique droit  reste  dans  les  dernières  eaux-mères 
et  peut  en  être  retirée  par  une  concentration  suffi- 
sante. 

On  peut  suivre  une  marche  analogue  pour 
isoler  les  acides  tartriques  formés  dans  les  autres 
réactions  oxydantes. 

2°  La  solution  aqueuse  de  la  masse  noire  pro- 
venant de  la  préparation  du  potassium  contien- 
drait do  l’acide  tartrique,  indépendamment  des 
acides  oxalique  et  croconique  (Liebig). 

3°  Lorsqu'on  conserve  le  jus  de  citron  en  bouteille 
pendant  un  an,  la  majeure  partie  de  l’acide  ci- 
trique se  convertirait  en  acide  tartrique  [Schind- 
ler,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXXI,  p.  280]. 

4°  La  solution  de  la  pyroxyline  dans  la  potasse 
paraît  renfermer  quelquefois  de  l’acide  tartrique 
ou  un  acide  analogue  [Kerckholï et  Reuter,  Journ. 
für  prakt.  Chem.,  t.  XL,  p.  284]. 

5°  M.  Perkin  et  Duppa,  et  un  peu  plus  tard 
M.Kekulé,  ont  réalisé  les  premiers  la  synthèse  de 
l’acide  tartrique;  ils  ont  obtenu  cet  acide  eu  dé- 
composant par  la  chaleur  et  en  présence  de  l’eau 
le  dibromosuccinate  d’argent  : 


C IIBr-C02Ag 
CIIBr-CO!Ag 
C H (O  II)  - C O2  H 
G H (O  H)  - C Os  H 


-]-  2 H2  O 
-]-  2 AgBr. 


M.  Kekulé  chauffe  â l’ébullition  une  solution 
de  dibromosuccinate  de  calcium  en  ajoutant  peu 
à peu  de  l’eau  de  chaux  tant  que  la  solution  de- 
vient encore  acide  : il  se  précipite  du  tartrate 
calcique  (environ  1/3  de  la  quantité  théorique), 
tandis  que  la  solution  renferme  du  bromure  et  du 
monobromomalate  acide  de  calcium.  Ce  dernier 
sel,  porté  à l’ébullition  avec  un  léger  excès  d’hy- 
drate calcique,  se  convertit  à son  tour  eu  tartrate 
de  calcium: 


2 


C II  Br  - C O2  v 

Cil  (O  II) -CO2  ^ 
Bromomalate 
do  calcium. 


Ca  + Ca02II2 


CII(OII)-C02 
2 G II (O II) -C O2 
Tartrate  de  calcium. 


^Ca  -f-CaBr*. 
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Le  dibromosuccinate  barytique  so  décompose 
ussi  par  l’ébullition  de  sa  solution  aqueuse, 
mais  il  donne  principalement  du  monobromoma- 
léate  et  peu  de  tartrate  de  baryum  [VV.  H.  Perkin 
et  B. -F.  Duppa,  Chem.  Soc.  quart.,  Journ., 
t.  XIII,  p.  102;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 

t.  LX,  p.  127  et  p.  234;  — A.  Kekulé,  Huit,  de 
la  Soc.  chim.,,  1860,  p.  200;  Ann.  der  Chem. 

u.  Pharm.  Supydementb.,  t.  I,  p.  354;  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXV,  p.  120). 

M.  Junglleisch,  qui  a récemment  étudié  les 
conditions  de  la  transformation  de  l’acide  dibro- 
mosuccinique  on  acide  tartrique,  prescrit  d’opé- 
rer de  la  manière  suivante  : L’acide  bibromosuc- 
cinique  est  saturé  exactement  par  de  la  soude;  la 
solution,  additionnée  d’un  excès  de  nitrate  d’ar- 
gent, est  maintenue  à l’ébullition  jusqu’à  ce  que 
le  précipité  soit  transformé  complètement  en  bro- 
mure d'argent.  A ce  moment,  on  n’observe  plus 
aucun  dégagement  gazeux;  on  précipite  alors  par 
l’acide  chlorhydrique  l’argent  tenu  en  dissolution 
et  on  filtre.  Le  liquide  neutralisé  par  l’ammo- 
niaque et  rendu  franchement  acide  par  l’acide 
acétique,  donne  avec  un  sel  de  calcium  un  précipité 
cristallin  et  incolore  formé  de  tartr.te  calcique; 
comme  ce  précipité  se  forme  assez  lentement,  on 
ne  le  recueille  qu’après  21  heures  [E.  Jungfleisch, 
Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  t.  XIX,  p.  198J. 

L’acide  tartrique  dérivé  de  l’acide  dibromo- 
succinique  est,  d’après  M.  Pasteur,  un  mélange 
d’acide  racémique  et  d’acide  tartrique  inac- 
tif [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXI, 
p.  484].  Ce  fait  explique  probablement  les  diffé- 
rences que  M.  Kekulé  avait  trouvées  entre  l’acide 
synthétique  et  l’acide  racémique.  Du  reste, 
M.  Junglleisch  a confirmé  le  résultat  obtenu  par 
M.  Pasteur,  et  a constaté  de  plus  que  l’acide 
succinique  préparé  synthétiquement  au  moyen 
du  cyanure  d’éthylène  et  l’acide  succinique  ordi- 
naire se  comportent  absolument  de  la  même 
manière  : transformés  en  acide  dibroinosucci- 
nique,  puis  en  acide  tartrique,  ils  fournissent  le 
même  mélange  d’acide  racemiquo  et  d’acide  tar- 
trique inactif.  En  chauffant  ce  mélange  pendant 
quelques  heures  à 175",  en  présence  d’un  peu 
d’eau,  il  a converti  la  majeure  partie  de  l’acide 
inactif  en  acide  racémique.  Enfin  cet  acide  a été 
dédoublé  en  acides  tartriques  droit  et  gauche.  Ces 
expériences  démontrent  qu’il  est  possible  de  pro- 
duire par  synthèse  totale  des  composés  organiques 
doués  du  pouvoir  rotatoire  [Junglleisch,  loc.  cit.]. 

6°  L’acide  désoxalique,  chauffé  en  solution 
aqueuse  pendant  quelque  temps  à 100°,  perd  de 
l’acide  carbonique  et  se  transforme  en  acide  racé- 
mique, C5H608  = CO2  4-  C*Hs06  (voyez  t.  I, 
p.  1141). 

Au  lieu  de  partir  de  l’acide  désoxalique,  dont 
la  préparation  est  assez  longue,  on  peut  employer 
lo  désoxalate  d’éthyle  ; cet  éther  (5  à 6 p.),  chauffé 
à 100"  pendant  8 heures  avec  de  l’eau  (100  p.), 
et  une  petite  quantité  d’acide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique, se  dédouble  facilement  on  alcool,  gaz 
càrbonique  et  acide  racémique.  Le  produit,  débar- 
rassé d'acide  sulfurique  par  l’eau  de  baryte,  four- 
nit, par  l’évaporation,  des  cristaux  d’acide  racé- 
mique [Loewig,  Journ.  f.  prakt.  C/iem.,t.LXXXIV, 
p.  !].  Il  est  extrêmement  probable  que  l’acide  de 
Loewig  contenait  une  certaine  quantité  d’acide 
tartrique  inactif. 

7°  Enfin,  Strecker  a obtenu  synthétiquement  de 
l’acide  tartrique  en  chauffant  le  glyoxal  avec  de 
l’acide  cyanhydrique  et  ajoutant  peu  à peu  de 
l’acide  chlorhydrique  ; dans  une  première  phase 
de  la  réaction,  il  se  forme  une  dicyanhydrine  : 


CIIO 

CHO 

Glyoxal 


+ 


2CAzH  = JH(0e)-CAZ 

Cil  (O  Il)-CAz, 
Dicyanhydrino  du  elyoxal. 


qui,  en  fixant  quatre  molécules  d’eau  dans  la 
seconde  phase,  fournit  do  l’ammoniaque  et  do 
l’acide  tartrique  : 


Cil  (O  II)  - CAz 

i H (O  II)  - CAz 
Dicyanhydrine 
du  glyoxal. 


+ 4U!0 


= 2Az  II3 


CII  (O  U)-C02U 
CH  (O  II) -CO5  II. 
Acide  tartrique. 


Le  produit  de  la  réaction  saturé  par  la  chaux 
donne  un  précipité  qui  no  se  dissout  qu’en  partie 
dans  l’acide  acétique.  Le  sel  calcique  insoluble 
est  décomposé  à la  température  de  l’ébullition 
par  le  carbonate  de  potassium  et  la  solution  est 
sursaturée  d’acide  acétique  : il  se  précipite  du  ra- 
cémate  acide  de  potassium.  L’acide  libre  offre  les 
caractères  de  l’acide  racémique.  Cette  réaction 
fournit  sans  doute  en  même  temps  de  l’acide  tar- 
trique inactif;  mais  le  bitartrate  inactif  de  potas- 
sium étant  beaucoup  plus  soluble  que  le  racé- 
mate  a dû  rester  dans  les  eaux-mères  (A.  Strec- 
ker, Zeitsch.  fur  Chem.,  1868,  p.  216;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  257J. 

La  réaction  de  l’acide  cyanhydrique  sur  le 
glyoxal  avait  été  étudiée  d’abord  par  Schoeyen; 
mais  ce  chimiste  n’était  pas  arrivé  à isoler  un 
produit  pur  ; il  a décrit  sous  le  nom  d’acide  gly- 
cotartrique  un  acide  sirupeux,  auquel  il  a attri- 
bué la  formule  de  l’acide  tartrique  t>H806  (voyez 
t.  I,  p.  1626)  [Ann.  d.  Chem.  u.  Plmrm., 
t.  CXXXH,  p.  168;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1865, 
t.  III,  p.  295J. 

Préparation  de  l’acide  tartrique.  — La  prépa- 
ration de  l’acide  tartrique  est  une  opération  indus- 
trielle ; elle  sera  décrite  dans  un  article  spécial 
[voyez  Tartmque,  acide  (industrie)].  L’acide 
livré  au  commerce  est  assez  pur;  cependant  il 
contient  ordinairement  un  peu  d’acide  sulfurique 
libre  et  un  peu  de  sulfate  de  calcium;  pour  le 
débarrasser  de  ses  impuretés,  on  le  fait  cristal- 
liser à plusieurs  reprises  dans  l’eau. 

Propriétés  et  réactions  de  l’acide  tartrique.  — 
1°  L’acide  tartrique  forme  de  beaux  cristaux 
transparents,  incolores,  d’un  poids  spécifique  de 

l, 75  (Richter),  de  1,73'J  (Beignet),  de  1,764 
(SchifT).Les  cristaux  appartiennent  au  typeclino- 
rhombique;  ils  ont  été  mesurés  par  un  grand 
nombre  d’observateurs  [Haberle,  Taschenb-,  1865, 
p.  160  ; — Soret,  ibid.,  1823,  p.  1 H ; — Bernhardi, 
N.  Journ.  d.  Pharm.,  von  Trommsdorff;  — 
Brooke,  Ann.  of  Phil .,  t.  XXII,  p.  118;  — Pé- 
clet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2)  t.  XXXI, 
p.  78;  — Hankel,  Poggend.  Ann.,  t.  XLIX,  p.  500; 
— E.  Wolff,  Journ.  fur  praht.  Chem.,  t.  XXVIII, 
p.  138;  — De  la  Provostaye,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  III,  p.  131  ; — Pasteur,  ibid.,  t. 
XXVIII,  p.  66]. 

Nous  donnons  ici  les  mesures  de  la  Provos- 
taye et  de  Pasteur;  formes:  d1/1,  (6,;2  dl,i  g ')• 

m,  e1,  o',  a1,  h1,  p;  angles  : mm  = 77°  8’;  IPo1 
==  135°0' ; h'p  = 100°17'  ; e’p  = I3I"30’. 

Les  cristaux  présentent  un  aspect  dissymé- 
trique ; la  face  e1  manque  généralement  à gauche 
ou  n’ost  que  très-pou  développée,  tandis  qu’elle 
se  trouve  presque  toujours  à droite  ; cependant 
dans  des  cas  rares,  les  cristaux  sont  parfaitement 
réguliers.  Dans  les  macles,  le  plan  d’assemblage 
est  parallèle  à g1.  Plan  de  clivage  A*.  Les  cristaux 
de  l’acide  tartrique  sont  fortement  pyroélectriques 
(E.  Simon).  Ils  se  chargent  des  deux  électricités 
lorsqu’on  les  chauffe  ou  lorsqu’on  les  refroidit;  la 
chaleur  de  la  main  suffît  déjà  pour  accuser  les 
pôles.  L’axe  b est  l’axe  électrique,  et,  par  échauf- 
fement,  le  pôle  positif  se  trouve  du  côté  gaucnc 
du  cristal,  tandis  que  le  côté  droit  se  charge  a e- 
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ectricité  négative;  par  refroidissement 

C°LeTcri8tqauxade  l’acide  tartrique  droit  possèdent 
les  mêmes  propriétés  optiques  que  ceux  de  1 aci 
gauche  : ils  sont  négatifs  ; l’angle  des  axes  opt 
ques  est  d’environ  120°;  la  bissectrice  est  pa  - 
Tlèle  à la  diagonale  horizontale  (axe  b);  et  le  pla 
des  axes  optiques  fait  un  angle  do  20  ' avec  la 

tsection  principale  passant  par  la  diagonale  hoi 
zontalo  (Sénarmont). 

2"  Les  cristaux  d’acide  tartrique  ne  contien 
nent  nas  d'eau  de  cristallisation;  ils  sont  inal- 
térables à l’air.  L’acide  tartrique  est  très-soluble 
■dans  l’eau  ; 100  p.  d’eau  à 22»  en  dissolvent  130^,6 
ou,  en  d’autres  termes,  la  solution  saturee  a z. 
£n  contient  57,75  »/„  (Maischl  ; Gerlach  a trouvé 
un  chiffre  un  peu  different,  57,9  »/„,  pour  la  solu- 
tion saturée  a 15".  La  densité  des  solutions  de 
différentes  concentrations  a été  déterminée  par 
plusieurs  observateurs  [Ricliter,  Neuere  Cegen- 
stœnde,  t.  VI,  p.  39;  — Osann,  Arch.  f.  «•  0®- 
sammteNaturl.v.  Karsten,  t. III,  p.iOietp.  -bJ; 
t.  V,  p.  107;  — H.  Schiff,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CX11I,  p.  183;  - G.  Th.  Gerlach, 
Jahresb.  far  Chem.,  1859,  p.  -44  et  p.  48  ; —J.  M. 
Maisch,  ibid.  1 805,  p.  392],  Les  résultats  obtenus 
concordent  bien  entre  eux. 
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en  solution, 
(voyez  t.  II, 


Densité 

Acide  en  100  p. 

Densité 

Acide  en  100  p. 

à 15*. 

de  solution. 

à 15*. 

de  solution. 

1,0044 

1 

1,097 

20 

1,0114 

2,5 

1,151 

30 

1,023 

5 

1,209 

40 

1,047 

10 

1,325 

57,75 

La  dilatation  des  solutions  tartriques  a été  dé- 
terminée par  Gerlach;  le  tableau  suivant  indique 
le  volume  a différentes  températures  de  deux  so- 
lutions, contenant  25  et  50  "/„  d’acide  tartrique, 
le  volume  a 0°  étant  égal  à 1 : 


Tempé- 

SotuUon 

Solution 

rature. 

è 25  V- 

à 50  y.. 

0» 

1,0000 

1,0000 

10 

1,0035 

1,0049 

20 

1,0076 

1,0105 

30 

1,0122 

1,0165 

40 

1,0173 

1,0227 

50 

1,0226 

1.02S9 

60 

1,0286 

1,0354 

•70 

1,0350 

1,0420 

80 

1,0417 

1,0500 

00 

1,0484 

1,0573 

100 

1,0551 

1,0647 

solution 

d’acide  tartrique 

à 25 

il  est  doué  du  pouvoir  rotatoire 
.voyez  i,.  il,  p.  251);  les  solutions  dévient  a 
droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée,  rnais  e 
phénomène  offre  des  anomalies  qui  ont  été  com- 
plètement étudiées  par  Biot  (voyez  à 1 article 
Lumière,  t.  II,  p.  252). 


La  solution  d’acide  tartrique  à 25  °/0  bout 

n a 

106",7.  ' 

L’acide  tartrique  en  se  dissolvant  dans  l’eau 
absorbe  — 3cal,45  (Berthclot),  — 3cal,60  (Thom- 
sen)  (1  calorie  = kilogramme-degré). 

L’acide  tartrique  se  dissout  facilement  dans 
l’alcool  ; 100  parties  d’alcool  a 80  centièmes  en 
dissolvent  à 15°,  49  parties  donnant  une  solu- 
tion d’une  densité  do  0,999  (Schiff).  11  est  très- 
peu  soluble  dans  l’éther.  Le  coefficient  de  par- 
eil] tage  pour  l’acide  tartrique  en  présence  de  l’eau 
l!  et  de  l’éther  (voyez  t.  II,  p.  1546)  est  exprimé  par 
i la  relation  c=  133  — Sp,  dans  laquelle  p repré- 
rW  sente  la  quantité  d’acide  tartrique  contenue  fina- 
Mij  lemcnt  dans  10  centimètres  cubes  de  la  solution 
liil  aqueuse  (Berthelot  et  Jungfleisch). 

La  solution  aqueuse  de  l’acide  tartrique  se 
»!:  recouvre  à la  longue  de  moisissures;  certains 
antiseptiques , phénol,  acido  salicylique,  etc., 
1 ajoutés  en  petites  quantités,  empêchent  le  déve- 
loppement des  champignons. 

3°  L’acide  tartrique  è l’état  cristallisé  n’agît  pas 
sur  la  lumière  polarisée,  mais  à l’état  fondu  et 


Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  varie  avec  la 
concentration  ; il  augmente  d’une  manière  no- 
table avec  la  dilution  des  solutions;  la  formule 
empirique  suivante,  proposée  par  Landolt,  donne 
le  pouvoir  rotatoire  pour  la  lumière  jaune  du 
sodium  : 

[a]„  =15°, 06  — 0,131  c; 

c = ie  nombre  de  grammes  d’acide  contenus 
dans  100  centimètres  cubes  de  la  solution.  La  ro- 
tation augmente  aussi  avec  la  température  et  par 
l’addition  de  l’acide  borique.  Dans  ce  dernier  cas, 
la  dispersion  anomale  disparaît  et  l’acide  tartrique 
se  comporte  comme  le  quartz,  le  sucre,  etc.  Il  est 
probable  que  l’augmentation  du  pouvoir  rota- 
toire et  la  régularisation  des  phénomènes  de  dis- 
persion que  l’acide  tartrique  éprouve  par  l’addi- 
tion de  l’acide  borique,  sont  dues  à une  combinai- 
son, une  sorte  do  sel  ou  d’éther  formé  par  les  deux 
corps  (Voyez  sur  le  pouvoir  rotatoire  Biot, 
Mém.  de  l’Institut , 1836-1837  ; Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  X,  p.  316  et  p.  385;  t.  XI, 
p.  82;  ibid.,  (3),  t.  XXVIII,  p.  215  et  p 3ol  ; 
t.  XXIX,  p.  35  et  p.  341;  t.  XXXVI  p.  2o7  et 
p.  4U5;  — Dubrunfaut,  Comyt.  rend.,  t.  XL11, 
p 112-  — Arndtsen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  L1V,  p.  403;  — F.-W.  Krecke,  Arch. 
neerland.,  t.  VII,  p.  97  ; et  Jahresb.  fur  Chem.. 
1872,  p.  154;  — H.  Landolt,  Deutsch.  cliem. 
Gesellsch.,  t.  VI,  p.  1073]. 

L’équivalent  de  réfraction  de  l’acide  tartrique 
en  solution  est  de  45,1  S (J.-II.  Gladstone). 

4°  L’acide  tartrique  fond  entre  170°  et  180"  et 
se  transforme  sans  perdre  de  l’eau  en  un  iso- 
mère, l’acide  métatartrique  (voyez  à la  fin  de  cet 
article);  si  l’on  prolonge  l’action  de  la  chaleur, 
il  se  dégage  de  l’eau,  et  l’acide  tartrique  fournit 
p'  jsieurs  anhydrides.  — [Voyez  Tartriques  (Anhy- 
drides)]. 

Une  température  encore  plus  élevée  détermine 
une  décomposition  profonde  très-complexe.  Lors- 
qu’on chauffe  l’acide  tartrique  peu  à peu  à 220°, 
il  se  boursoufle  considérablement,  devient  de 
plus  en  plus  foncé,  et  au  bout  de  quelque  temps 
il  entre  en  ébullition  régulière,  dégage  du  gaz 
carbonique  et  fournit  un  liquide  jaune,  contenant 
de  l’eau,  de  l’esprit  de  bois  (7),  de  l’acide  acé- 
tique, de  l’acide  pyruvique,  de  l’acide  pyrotar- 
triqueet  un  produit  sirupeux  non  volatil;  ce  mé- 
lange ne  renferme  pas  d’acide  formique.  Si  l’on 
ne  dépasse  pas  220°,  le  résidu  est  noir,  semi- 
liquide,  et  devient  dur  après  le  refroidissement; 
chauffé  à une  température  plus  élevée,  ce  résidu 
fournit  du  gaz  des  marais,  une  huile  empyreu- 
matique,  et  laisse  un  charbon  très-volumineux 
(Berzelius). 

Pelouze  a étudié  l’influence  de  la  température 
sur  la  décomposition  de  l’acide  tartrique;  entre 
1 79  et  190",  cet  acide  donne  du  gaz  carbonique,  de 
l’eau,  de  l’acide  pyrotartrique  en  notable  pro- 
portion, et  seulement  une  petite  quantité  d’éthy- 
lène, d’acide  acétique,  d’huile  empyroumatique  et 
de  charbon;  entre  200  et  300",  les  mêmes  pro- 
duits apparaissent,  mais  les  trois  premiers  sont 
moins  abondants;  enfin,  si  l’on  distille  l’acide 
tartrique  à feu  nu , on  n’obtient  qu’une  très- 
faible  quantité  de  gaz  carbonique,  d’eau  et  d’acide 
pyrotartriquo,  mais  beaucoup  d’éthylène,  d’huile 
empyreumatique,  de  charbon  et  de  l’acido  acétique 
très-concentré  [Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys-,  (2), 
t.  LVI,  p.  297].  Depuis,  ou  a trouvé  parmi  les 
produits  de  la  distillation  do  l’acide  tartrique, 


TARTRIQUES  (ACIDES).  — 204  — TARTRIQUES  (ACIDES). 


de  l’acétone  (Voelckel)  et  de  l’acide  pyrotrita- 
rique  (t.  II,  p.  1268). 

La  décomposition  de  l’acide  tartrique  sous 
l'influence  de  la  chaleur  est  donc  une  réaction 
très-compliquée,  et  il  est  difficile  d’expliquer  par 
des  formules,  la  production  d’une  grande  quan- 
tité d’acide  acétique,  de  l’éthylène,  etc.  Quant  à la 
formation  du  gaz  carbonique,  de  l’acide  pyru- 
vique , de  l’acide  pyrotartrique  et  de  l’acide  py- 
rotritarique, on  peut  admettre  dans  une  pre- 
mière phase  que  l’acide  tartrique  se  scinde  en 
gaz  carbonique  et  acide  glycérique  : 

CO*  H 
CH. OH 
CH. O H 
CO*  H 

et  que,  dans  une  seconde  phase,  ce  dernier,  per- 
dant de  l’eau,  produit  de  l’acide  pyruvique;  on 
a,  en  effet,  trouvé  ce  dernier  acide  parmi  les  pro- 
duits de  distillation  de  l’acide  glycérique  : 

CH*. O H CIP 

Cil. OH  = H*0  + CO 
CO*  H CO*  H. 

D’autre  part,  on  sait  par  les  travaux  de  Mol- 
denhauer,  Voelckel,  Bôttinger  et  de  Clermont  que 
l’acide  pyruvique,  sous  l'influence  de  la  chaleur 
ou  des  alcalis,  perd  du  gaz  carbonique,  et  fournit 
les  acides  pyrotartrique,  pyrotritarique  (iden- 
tique avec  l’acide  uvique),  et  une  petite  quantité 
d’acide  acétique  : 

2C5  H4  O3  = CO*  + C5 11*04 

Acide  Acide 

pyruvique.  pyrotartrique. 

2C3mO*  = 2CO*-(-  2 H*0  -f  C1  H8 O3. 

Acide  Acide 

pyruvique.  pyrotritarique. 

[Voyez  les  sources  bibliographiques  aux  articles 
Pïruviqoe  et  Pyrotahtriqce  (Acides)].  — Voyez 
aussi  C.  Boettinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsuh., 
t.  IX,  p.  670.] 

5°  Chauffé  à l’air,  l’acide  tartrique  répand  une 
odeur  particulière,  qui  rappelle  un  peu  celle  du 
caramel,  s’enflamme  et  laisse  finalement  un 
charbon  léger. 

6“  Oxydants.  — L’acide  tartrique,  mélangé 
avec  de  l’éponge  de  platine  et  chauffé  dans  un 
courant  d’oxygène,  commence  à donner  vers  100° 
de  l’eau  et  du  gaz  carbonique  et  se  transforme 
complètement  même  au-dessous  de  250°,  en  ces 
deux  produits  [Reiset  et  Millon,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3)  t.  VIII,  p.  285]. 

Lorsqu’on  soumet  l’acide  tartrique  à l’électro- 
lyse,  on  recueille  au  pôle  positif  un  mélange  do 
gaz  carbonique  et  de  petites  quantités  d’oxyde  de 
carbone  et  d’oxygène;  le  liquide  contient  de 
l’acide  acétique.  Le  courant  dédouble  l’acide  en 
H*,  qui  se  rend  au  pôle  négatif,  et  en  un  résidu 
C*I1*06,  qui  lui-même  se  scinde  au  pôle  positif 
2 CO*  et  C*H40*  (Bourgoin). 

Le  tartratede  potassium  en  solution  concentrée 
et  neutre  fournit  au  pôle  positif  principalement 
du  gaz  carbonique  et  un  peu  d’oxyde  de  car- 
bone et  d’oxygène  ; il  se  précipite  en  même 
temps  à ce  pôle  du  bitartrate  potassique  [Mar- 
tens,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXXIX, 
p.  104;  — E.  Bourgoin  , Compt.  rend.,  t.  LXV, 
p.  1144]. 

Enfin,  l'clcctrolyse  du  tartrate  potassique  en 
présence  d’un  grand  excès  de  potasse  libre 
(4  mol.)  fournit  au  pôle  positif  du  gaz  carbo- 
nique, de  petites  quantités  d’oxyde  de  carbone 


et  d’oxygène,  et  des  traces  d’éthane  ; la  solution 
renferme  de  l’acétate  potassique  (Bourgoin). 

Le  permanganate  de  potassium  n’oxyde  pas  à 
froid  l’acide  tartrique  en  solution  aqueuse;  ver, 

50°  il  00”  le  liquide  se  décolore  rapidement,  en 
même  temps  qu’il  se  précipite  du  peroxyde  d- 
manganèse  et  qu’il  se  dégage  du  gaz  carbonique; 
dans  ces  conditions,  le  permanganate  cède  il  l’a- 
cide tartrique  6 à 7 atomes  d’oxygène  et  donne 
de  l’eau,  du  gaz  carbonique  et  de  l’acide  for- 
mique : 

C4He06  -(-  O3  = 2CH*0*  -f-  2CO*  -f  IPO.  ] 

Si  à la  fin  de  l’expérience  on  rend  le  liquide  alcalin, 
l’acide  formique  est  aussi  brûlé  complètement, 

CII*0*  + O = CO!  -f-  H* O 

Péan  de  Saint-Gilles,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 

3),  t.  LV,  p.  391]. 

D’après  les  expériences  de  Fleischer,  la  réaction 
est  différente,  suivant  que  le  permanganate  agit 
sur  l’acide  tartrique  seul  ou  en  présence  d’uu 
acide  minéral;  la  quantité  de  permanganate  dc-|  . 
composée  par  l’acide  tartrique  en  présence  d’un 
acide  est  double  de  celle  qu’exige  l’acide  tar- 
trique seul;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  précipite  du 
tartrate  de  manganèse  [A.  Fleischer,  Deutsch.  f 
chem.  Gesells.,  t.  V,  p.  350]. 

L’acide  tartrique  en  solution  alcaline  réduit  1rs 
sels  d’argent  ; cette  propriété  a été  mise  à profit 
pour  l’argenture  du  verre.  Les  produits  qui  se 
forment  dans  cette  oxydation  de  l’acide  tartrique 
sont  peu  connus.  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide 
tartrique  avec  une  solution  ammoniacale  de  car- 
bonate d’argent,  il  se  forme  une  grande  quantité  j| 
d’acide  oxalique,  probablement  du  gaz  carbonique  » 
et  une  faible  proportion  d’un  acide  sirupeux,  cris-;  I 
tallisant  lentement,  dont  le  sel  de  calcium  se  dis-  I 
sout  facilement  dans  l’eau  [Erdmann  Ann.  der  j 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXI,  p.  14;  — A.  Claus  et  1 
Wiegand,  Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  VIII,  . 
p.  950], 

Lorsqu’on  chauffe  doucement  l’acide  tartrique 
en  solution  aqueuse  avec  du  peroxyde  de  manga-B 
nèse,  une  réaction  énergique  se  manifeste;  le  mé-B 
lange  se  boursoufle  beaucoup  et  dégage  du  gaz’l 
carbonique  et  de  l’acide  formique.  11  renferme  il  "fl 
la  fois  un  mélange  de  tartrate  et  de  formiate  de 
manganèse.  Si  l’on  ajoute  de  l’acide  sulfurique  au  ^ 
mélange  primitif,  la  totalité  de  l’acide  tartrique 
est  oxydée  [Dübereiner,  Gilbert's.  Ann.,  t.  LXXI,  * 
P- 107]. 

Un  mélange  de  parties  égales  de  dichromate  po- 
tassique et  d’acide  tartrique  avec  un  peu  d’eau  | 
s’échauffe  pou  à peu  jusqu’à  l’ébullition  en  déve-  ) 
loppant  beaucoup  d’acide  carbonique  et  en  lais- 
sant un  liquide  vert-brun  foncé,  presque  noir, 
qui  contient  de  l’acide  formique  [Winckler,  Reper- 
torium,  t.  XLVI,  p.  406;  t.  LXV,  p.  189]. 

Lorsqu’on  broie  l’acide  tartrique  (5  p.)  avec  de 
l’oxyde  puce  de  plomb  (16  p.),  la  masse  s’échauffa 
jusqu’à  l’incandescence  et  brûle  en  développant 
du  gaz  carbonique  et  de  l’acide  formique  [Walc- 
ker,  Pogyend.  Ann.,  t.  V,  p.  53'5;  — Boettger, 
Journ.  für  prakt.  Clicm.,  t.  VIII,  p.  477].  linTO 
présence  de  l’eau,  la  réaction  est  beaucoup  moins 
énergique  et  exige  même  l’aide  de  la  chaleur  pour 
s’accomplir  [Persoz,  Compt.  rend.,  t.  XI,  p.  52“J*’ 

L’acide  tartrique  transforme  l’acide  vanadiquO 
en  oxyde  de  vanadium. 

Le  tartrate  de  potasse  réduit  à l'ébullition  lo 
chlorure  d’or  et  le  tétrachlorure  de  platine. 

Le  chlore  attaque  à peine  la  solution  aqueuse  de 
l’acide  tartrique  (Liebig);  le  brome  enlève  au 
tartrate  neutre  de  potassium  la  moitié  du  Pola®' 
sium  à l’état  do  bromure  et  donne  du  bitartrate 
de  potassium  (Cabours).  . . 

L’acide  azotique  décompose  l’acide  tartrique  a 


C II*. O H 
= CO*  + CIL  O H 
CO*  H; 


TAIvTHIQUES  (ACIDES).  — 205  — TARTRIQUES  (ACIDES). 


la  température  de  l’ébullition  et  produit  de  l’acide 
acétique,  de  l’acide  oxalique  et  un  autre  acide  qui 
serait,  d’après  Hermbstaedt,  de  l’acide  saccha- 
rique  (?).  ... 

Les  solutions  bouillantes  d'acide  îodique  et  pér- 
iodique attaquent  lentement  l’acide  tar trique;  de 
l'iode  est  mise  en  liberté  et  du  gaz  carbonique  se 
dégage  (Benckiser;  — Millon). 

7°  Réducteurs. — Le  sodium,  en  agissant  sur 
une  solution  alcoolique  d’acide  tartrique  le  trans- 
forme en  un  acide  cristallisablc  dont  le  sel  de  po- 
Itassium  est  très -soluble  [Kæmmerer,  Zeitscli. 
für  Client.,  18(16,  p.  7121. 

A l’aide  de  la  chaleur,  le  potassium  ou  le  sodium 
décomposent  vivement  l’acide  tartrique  ; la  reac- 
tion  est  généralement  accompagnée  d’un  phéno- 
mène  lumineux  faible  ; elle  donne  des  gaz,  du 
charbon  et  du  carbonate  alcalin  (Gay-Lussac  et 
Thénard). 

Lorsqu’on  chauffe  à 120°,  pendant  6 à 8 heures, 
l’acide  tartrique  avec  de  l’acide  iodhydrique,  on  le 
transforme  en  acide  suceinique  : 


CH(OH)-COm 
Cil  (O  H) -CO2  II 


+ 4HI 


_ C II2- CO2 H 
— CH2-C02  H 


-f-  2 H2  O + I». 


Dans  cette  réaction  la  température  ne  doit  pas 
dépasser  120°,  car  au  dulà  une  partie  de  l’acide 
tartrique  se  décompose  profondément  et  il  s’en  dé- 
gage des  gaz  [R.  Schmitt,  Ann.  der  Cliem.  u. 
Pharm.,  t.  CXIV,  p.  109  ; Répert.  de  Chim.  pure, 
1800,  p.  203]. 

Chauffé  pendant  plusieurs  jours  à 100°  avec  du 
biiodure  de  phosphore  et  de  l’eau,  l’acide  tartrique 
fournit  aussi  de  l’acide  suceinique,  mais  une  par- 
tie subit  une  réduction  moins  avancée  et  se 
change  en  acide  malique  : 


C H (O  U)  - C O2  II 
£ II  (O  H)  -CO2  H 
_ CH0!I)-C02H 
— CH2-C02II 


+ 2 III 
-]-  H2  O + I2 


(Dessaignes,  Compt.  rend .,  t.  L,  p.  759;  t.  LI, 
p.  372], 

L’acide  malique  dérivé  de  l’acide  tartrique  droit 
tourne  il  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée  ; 
le  pouvoir  rotatoire  est  de  même  grandeur  que 
celui  de  l’acide  malique  des  baies  de  sorbier, 
mais  de  signe  opposé.  L’acide  malique  préparé 
par  réduction  de  l’acide  racémique  est  inactif 
iG.-J.-W.  Bremer,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXV, 
p.  G]. 

Si  l’on  chauffe  à 100-120°  l’acide  tartrique  avec 
ae  l’acide  bromhydriquo,  il  se  forme  beaucoup  de 
gaz  et  une  petite  quantité  d’acide  monobromosucci- 
nique  [Kekulé,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXXX,  p.  30]. 

8°  Lorsqu’on  dissout  l’acide  tartrique  dans  une 
grande  quantité  d’acide  sulfurique  concentré,  pu 
mieux  d’acide  fumant  et  qu’on  chauffe  avec  une 
grande  lenteur,  il  se  dégage  un  mélange  de  4 vo- 
lumes d’oxyde  de  carbone  et  d’un  volume  d’acide 
sulfureux,  sans  trace  d’acide  carbonique  ; toutefois, 
vers  la  fin  de  l’opération,  on  trouve  toujours  une 
certaine  proportion  de  gaz  carbonique  dans  le 
mélange  gazeux  : 


C4  H6  0e  -f  S O2  = 3 EDO  -f  4CO  + S02. 

11  reste  en  dissolution  un  composé  renfermant 
les  éléments  de  l’acide  sulfurique  [Dumas  etPiria, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  V,  p.  353]. 
Doobereiner  avait  déjà  observé  le  dégagement  de 
l’oxyde  de  carbono  dans  cette  réaction  [Gilb.  Ann., 
t.  LXX1I,  p.  201]. 


9°  Fondu  avec  de  l’hydrate  de  potassium,  l'acide 
tartrique  se  convertit  en  un  mélange  d'acétate  et 
d’oxalate  potassiques  : 

C4  U6  0e  = C2H4Os  -f-  C2H20*. 

10°  L’acide  nitrique  fumant  transforme  l’acide 
tartrique  en  acide  nitrotartrique  (Dessaignes)  : 


C 4 IIe  O 6 + 2Az03H 
= C4ir*(Az02)20«  -f  2 H2  O. 

— Voyez  Tartiuques  (éthers). 

11°  Lorsqu’on  chauffe  doucement  l’acide  tar- 
trique avec  5 p.  de  perchloruro  de  phosphore,  on 
obtient  du  gaz  chlorhydrique,  de  l’oxychlorure 
de  phosphore  et  du  chlorure  de  chloromaloyle, 
C4HC1302  [l’erkin  et  Duppa,  Compt.  rend.,  t.  L, 
p.  441]. 

Cette  réaction  s’accomplit  probablement  en  deux 
phases;  il  se  produit  d’abord  un  tétrachlorure  tar- 
trique, qui  se  dédouble  ensuite  en  acide  chlorhy- 
drique et  chlorure  de  chloromaléyle,  ainsi  que  le 
montrent  les  équations  suivantes  : 


1° 


CH.OH-CO!H 
CH.0H-C02U 
Acide  tartrique. 


— |-  4 P Cl5 


2° 


_ C H . Cl  - C O Cl 
CH.  Cl- CO  Cl 

Tétrachlorure 

tarlxique. 


+ 4POC1*  + 4HC1 


CHC1-CO  Cl  _ C H -CO  Cl 

ènci-coci-  c + cci-coci 

Tétrachlorure  Chlorure  do 

tartrique.  chloromaléyle. 


12°  La  solution  d’acide  tartrique  saturée  vers 
37°  absorbe  une  grande  quantité  d’oxyde  azo- 
tique; le  liquide  incolore  laisse  déposer  après 
quelque  temps  des  aiguilles  (qui  paraissent  for- 
mées d’acide  tartrique  non  altéré)  ; il  ne  se  dégage 
aucun  gaz  par  l’ébullition,  mais  le  liquide  brunit 
fortement  le  sulfate  ferreux  [Reinsch,  Journ.  fur 
prakt.  Chem.,  t.  XXV1I1,  p.  394]. 

13°  L’action  de  l’acide  tartrique  sur  l’acide 
benzoïque,  l'anhydride  et  le  chlorure  acétique, 
la  glycérine  et  les  sucres,  est  indiquée  aux  mots 
Tartiuques  (Étheks),  Dulcite,  Saccharose,  Son- 
bite,  etc. 

14°  La  solution  concentrée  d’acide  tartrique  se 
conserve  longtemps  sans  s’altérer;  au  bout  d’un 
an,  elle  contient  encore  la  proportion  primitive 
d’acide,  malgré  le  développement  de  quelques 
moisissures  [Wittstein,  Neues  Jahrb.  für  Pharm., 
t.  II,  p.  2-29]  ; les  solutions  étendues  acquièrent 
avec  le  temps  la  propriété  de  réduire  la  solution 
cupro-potassique  [Staedeler  et  Krause,  Pharm. 
Centralb.,  1854,  p.  936],  Les  solutions  très-an- 
ciennes d’acide  tartrique  renferment  une  petite 
quantité  d’acide  acétique. 

Lorsqu’on  met  en  fermentation  un  tartrate  al- 
calin en  y ajoutant  d’une  infusion  aqueuse  de  son 
d’amandes,  il  se  décompose  rapidement  avec  pro- 
duction de  carbonate  et  d’acétate  alcalin  [Buch- 
ner jeune,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXVIII, 
p.  203J. 

Le  tartrate  de  calcium  abandonné  à l’air  en 
présonce  de  l’eau,  de  matières  organiques  ou  de 
certains  sels  minéraux  ( phosphates  d’ammo- 
nium, etc.),  entre  en  fermentation  et  se  trans- 
forme en  propionate  de  calcium  : 


2 C4 II6 O6  = C3 II6 O2  -j-  5 CO2  + 3U!. 

Le  tartre  brut,  non  additionné  de  chaux,  ne 
fournit  dans  les  mêmes  circonstances  que  do 
l’acido  acétique.  Nœllner,  auquel  est  due  la  dé- 
couverte de  ces  faits,  avait  considéré  l’acide  formé 
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dans  la  fermentation  du  tartrate  calcique  comme 
distinct  de  l’acide  acétique,  et  il  lui  avait  donné 
le  nom  d’acide  pseudo-acétique;  plus  tard,  Nicklès 
établit  que  la  formule  de  l’acide  pseudo-acétique 
est  bien  celle  de  l’acide  propionique,  mais  il 
remarque  quo  l’acide  en  question  offre  un  cer- 
taine tendance  à se  dédoubler  en  acide  acéiique 
et  acide  butyrique,  et  il  le  dénomma  acide  bu- 
tyro-acétique.  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc 
reconnurent  l’identité  de  cet  acide  avec  l’acide 
propionique  préparé  au  moyen  du  cyanure  d’é- 
thyle. 

Enfin,  les  recherches  plus  récentes  do  Limpricht 
et  Uslar  ont  mis  de  nouveau  en  doute  l’identité 
de  l’acide  pseudo-acétique  avec  do  l’acide  propio- 
nique ; d’après  ces  chimistes,  l’acide  pseudo-acé- 
tique serait  un  mélange  d’acide  butyrique  et 
d’acide  acétique.  De  ces  faits  contradictoires  on 
peut  conclure  que  l’acide  pseudo-acétique  n’est 
pas  un  corps  homogène  et  qu’il  renferme  proba- 
blement les  trois  acides,  acétique,  propionique  et, 
butyrique  [Nœllner,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XXXVIII,  p.  299  ; — Nicklès,  ibid.,  t.  LXI, 
p.  343  ; — Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Compt. 
rend.,  t.  XXV,  p.  781;  — Limpricht  et  Oslar, 
Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  XGIV,  p.  321]. 

La  fermentation  du  tartrate  de  calcium  est  pro- 
duite par  un  infusoire,  voisin  du  ferment  buty- 
rique et  possédant  la  singulière  propriété  de  dé- 
truire beaucoup  plus  rapidement  l’acide  tartrique 
droit  que  l’acide  gauche.  Certains  champignons 
( Pénicillium  glaucum)  en  se  développant  dans  le 
tartrate  d’ammonium  présentent  le  même  phéno- 
mène, ce  qui  permet  de  préparer  l’acide  tartrique 
gauche  avec  l’acide  racémique  [Pasteur,  Compt. 
rend.,  t.  XL VI,  p.  615  ; t.  LI,  p.  298  ; t.  LVI, 
p.  416]. 

15°  L’acide  tartrique  possède  la  propriété  d’em- 
pêcher la  précipitation  d’un  grand  nombre  de  mé- 
taux par  les  alcalis,  par  suite  de  la  formation 
de  sels  doubles  non  décomposables  par  ces  réac- 
tifs. Pat  mi  les  oxydes  que  la  potasse  employée  en 
très-léger  excès  ne  précipite  pas  en  présence  d’un 
excès  d’acide  tartrique,  même  lorsque  les  solu- 
tions sont  étendues  d’eau  et  portées  à l’ébulli- 
tion, nous  citerons  : 

Al2  O3,  G1203,  ZnO,  Fe203,  Ni  O,  CoO, 

Cr2  O3,  PtO2,  PbO,  Bi2  O3,  CuO. 

Les  oxydes  suivants,  au  contraire,  sont  solubles 
à froid  dans  les  conditions  indiquées,  mais  ils  se 
précipitent  par  l’ébullition  de  la  solution  suffi- 
samment étendue  d’eau  : 

MnO,  CdO,  U2  O3,  Au2 O3; 

ce  dernier  oxyde  est  réduit  à chaud.  Enfin  la  pré- 
cipitation des  oxydes  IlgO,  Ag20  et  SnO  n’est 
pas  empêchée  par  l’acide  tartrique. 

Les  réactions  des  métaux  avec  d’autres  réactifs, 
carbonates,  phosphates  alcalins,  etc.,  sont  aussi 
plus  ou  moins  modifiées;  mais,  dans  la  plupart 
(les  cas,  les  phosphates,  pyrophosphates,  arsé- 
niates  et  borates  alcalins,  précipitent  les  tartrates 
doubles  que  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins 
ne  peuvent  décomposer  [ voyez  à ce  sujet  les 
recherches  de  E.  Aubel  et  G.  Ramdohr,  Ann. 
der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  C11I,  p.  33,  et  de 
H.  Grotlie,  Journ.  für  pralit.  Chem.,  t.  XCII, 
p.  175]. 

L’acide  tartrique  n’entrave  nullement  la  préci- 
pitation des  métaux  par  l’hydrogène  sulfuré  et  le 
sulfhydrate  d’ammonium. 

16°  L’acide  tartrique  et  les  tartrates  alcalins 
introduits  dans  l’organisme  y subissent  une  oxy- 
dation complète. 

Usages  de  l’acide  tartrique.  — L’emploi  de 
l’acide  tartrique  va  en  augmentant  de  jour  en 
jour,  grâce  aux  applications  nombreuses  que  l’on 


en  fait  en  teinture  et  en  impression,  en  photo- 
graphie, en  analyse,  en  médecine,  pour  la  fabri- 
cation de  boissons  gazeuses,  etc. 


TARTRATES. 

L’acide  tartrique  est  tétratomique  et  bibasiquo 
ce  que  nous  avons  exprimé  plus  haut  par  la  for- 
mule t 


G II.  O II- CO2  H 
GH.0II-C02H 


= C2  II*  (O  H)1  C C O2  H 


11  jouit  donc  de  la  double  fonction  d’alcool  et 
d’acide,  et  l’on  comprend  qu’il  puisse  fournir  un 
très-grand  nombre  de  dérivés,  l’hydrogène  des 
oxhydryles  pouvant  être  remplacé  par  différents 
radicaux,  minéraux  ou  organiques.  Les  dérivés 
éthérés  étant  décrits  dans  un  article  spécial  [voyez 
Tartriques  (Éthers)],  nous  ne  nous  occuperons 
ici  que  des  sels  de  l’acide  tartrique,  dont  le 
nombre  est  très-grand. 

Presque  tous  correspondent  à deux  types  bien 
définis,  sels  acides  et  sels  neutres  : 


G2  H2  (O  H) 


vGO!  H 


et 


c2n2(on)2 


^ C O2  M' 
sCO!  M' 


Mais  dans  certains  cas  les  deux  atomes  d’hydro- 
gène des  oxhydryles  alcooliques  peuvent  être  rem- 
placés aussi  par  des  métaux  : 


CsH506.Pb2  C*H20«.K,Sb" 

Tartrate  basique  Émétique 

de  plomb.  desséché. 

Dans  l’état  actuel  de  la  science,  on  ne  peut 
mettre  en  doute  l’influence  des  groupes  fortement 
électronégatifs  sur  la  nature  des  oxhydryles  voi- 
sins, et,  dans  l’acide  tartrique,  le  grand  nombre 
d’atomes  d’oxygène  contenu  dans  la  molécule  fait 
facilement  comprendre  que  les  oxhydryles  alcoo- 
liques puissent  jouer,  jusqu’à  un  certain  point, 
le  rôle  d’oxhydryles  acides.  Ajoutons  cependant 
que  ces  sels  basiques  sont  formés  par  des  métaux 
possédant  une  grande  tendance  à former  des  sels 
basiques,  ot  que,  par  conséquent,  on  pourrait  les 
faire  dériver  des  anhydrides  tartriques  et  les  rap- 
procher des  sels  basiques  ordinaires.  Ainsi  le 
tartrate  basique  de  plomb  pourrait  être  formulé 


C4lI205.Pb  -]-  PbO, 

sel  de  plomb  de  l’anhydride  tartrique,  C*  H*  O5. 

Cette  manière  de  voir  offre  peu  de  probabilité: 
car  dans  la.  formation  de  l’anhydride  C*H40!, 
acide  bibasiquo,  la  déshydratation  aurait  porté  sur 
les  deux  O H alcooliques,  tandis  que  dans  la  dés- 
hydratation des  acides-alcools  la  perte  d’eau  se  fait 
généralement  aux  dépens  d’un  O II  alcoolique  et 
d’un  OII  acide. 

Du  reste,  on  a démontré  directement  que  le 
tartrate  basique  de  plomb,  ainsi  que  l’émétique 
desséché,  renferment  bien  do  l’acide  tartrique 
ordinaire  et  non  un  anhydride  [IL  Schifî  ; Friscli]. 

L’acidité  de  l’acide  tartrique  est  très-prononcée. 
Sa  chaleur  de  neutralisation  par  la  potasse  (2  mo- 
lécules) est  de  27e*1, 1 (Andrews)  ; 26e*1, 8 (Favre  et 
Silbermann);  26e*1, 0 (Berthelot)  (1  calorie  = kilo- 
gramme-degré). La  chaleur  de  neutralisation  par 
la  soude  (2  molécules)  s’élève  à 26eal,5  (Andrews)  ; 
27e*1, 2 (Fabre  et  Silbermann);  25e*1, 9,  la  pre- 
mière molécule  dégageant  -]-  12e*1, 9,  c’est-à-dire 
la  même  quantité  que  la  seconde  (Berthelot). 

Thomsen  est  arrivé  à un  résultat  un  peu  diffé- 
rent; suivant  lui,  la  première  molécule  de  soude 
dégage  12e*1, 4,  et  la  seconde  12e*1, 9,  en  tout  23e*1, 3; 
là  no  s’arrête  pas  la  réaction  de  la  soude;  comme 
les  sels  noutres  des  acides-alcools  en  général , lo 
tartrate  neutre  de  sodium  dégage  avec  une  troi- 
sième molécule  de  soude  0eal,5  (Thomson),  0C*‘,3 
(Berthelot). 


TARTRIQUES  (ACIDES).  — 207  — TARTRIQUES  (ACIDES). 


La  saturation  de  l’acide  tartrique  par  1 molé- 
cule d’hydrate  de  calcium  est  accompagnée  d’un 
dégagement  de  chaleur  de  33cal,8  (Berthelot). 

L’acide  tartrique  décompose  les  carbonates; 
toutefois,  en  solution  alcoolique,  il  est  sans  ac- 
tion sur  ces  sols;  en  solution  dans  l’eau,  il  déplace 
à peu  près  complètement  l’acide  acétique  de  l’acé- 
tate sodique;  il  déplace  environ  la  moitié  de 
l’acide  oxalique  de  l’oxalate  sodique,  produisant 
du  bitartrate  et  du  bioxalate  de  sodium.  L’acide 
sulfurique  le  chasse  complètement  de  ses  sels 
dissous  dans  l’eau  (Berthelot). 

Dn  grand  nombre  de  tartrates  sont  solubles 
dans  l’eau  et  cristallisables;  ils  sont  souvent  re- 
marquables par  la  beauté  de  leurs  cristaux.  Les 
sels  insolubles  deviennent,  dans  presque  tous  les 
cas,  solubles  pr  l’addition  de  l’acide  tartrique; 
l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  azotique  les  dis- 
solvent pareillement.  Les  tartrates  insolubles,  à 
part  ceux  à base  d’argent  et  de  mercure,  sont 
solubles  dans  la  potasse  et  la  soude,  employés  en 
excès  ; l’ammoniaque  dissout  aussi  les  tartrates 
à l’exception  du  tartrate  de  mercure. 

Les  tartrates  forment  avec  une  extrême  facilité 
des  sels  doubles,  dont  quelques-uns  sont  très- 
importants.  Les  sels  doubles  peuvent  se  grouper 
en  plusieurs  grands  groupes,  dont  chacun  pos- 
sède un  représentant  caractéristique  : groupe  du 
sel  de  Seîgnette,  tartrates  doubles  des  métaux 
monatomiques  : 

C4  H'*  0e  (M  M’)  + nH20. 

Groupe  des  tartrates  doubles  renfermant  en 
même  temps  des  métaux  monatomiques  et  des 
métaux  diatomiques  : 

C4H406M5  + C»n40«M  -f  n 11*0. 

Groupe  des  émétiques,  tartrates  renfermant  des 
métaux  monatomiques  ou  diatomiques  et  un  ra- 
dical monatomique  (M'"0)',  dérivé  d’un  élément 
triatomique  : 


C4II‘08.M(lir0)  -(-  n ir-  0. 

La  solution  des  tartrates  droits  dévie  il  droite 
le  plan  de  la  lumière  polarisée,  et  cette  rotation 
est  liée  à la  présence,  sur  les  cristaux,  de  faces 
hémièdres. 

Calcinés  à l’air,  les  tartrates  répandent  une 
odeur  empyreumatique  caractéristique,  rappe- 
lant l’odeur  du  sucre  brûlé.  La  solution  aqueuse 
et  diluée  de  la  plupart  des  tartrates  se  couvre  à 
la  longue  de  moisissures. 

On  prépare  les  tartrates  on  saturant  l’acide  libre 
par  les  hydrates  ou  les  carbonates  métalliques; 
les  tartrates  insolubles  s’obtiennent  par  une 
double  décomposition  entre  un  tartrate  alcalin 
et  un  sel  métallique. 

La  composition  des  tartrates  a été  établie  par 
les  travaux  d’un  grand  nombre  de  savants  IBer- 
zelius,  Ann.  de  Chim.,  t.  XCIV,  p.  177  ; Poggend. 
Ann.,  t.  XIX,  p.  305;  t.  XXXVI,  p.  4;  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (2)  t.  LXVII,  p.  303;—  Dulk, 
Journ.  v.  Schweigger,  t.  LXIV,  p.  180  et  103;  — 
Werther,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  XXXII, 
p.  385;  — Dumas  et  Piria,  Ann.  de  Chim.  et  de 


Phys., 

Mines 


, (3)  t.  V,  p.  353  ; — Marignac,  Ann.  des 
',  (5),  t.  XV,  p.  280,  et  d’autres  chimistes 
dont  nous  citerons  les  noms  en  présentant  la  des- 
cription des  tartrates]. 

On  connaît  la  forme  cristalline  d’un  très-grand 
nombre  de  tartrates  [Ilaberle,  Journ.  v.  Gehlen., 
t.  V,  p.  338;  — Brooke,  Ann.  or  Phil.,  t.  XX!, 
p.  451  ; t.  XXII,  p.  40;  t.  XXIII,  p.  161;  — 
Bernhardi,  Journ.  v.  Trommsdorff,  (2),  t.  VII, 

F’ i“v îi?’ ’o77^cumann’  J°urn-  v.  Schweigger, 
V.£MVJV  206  j. 77  Soret-  Leonh-  Taschenb.  fur 

t \i’îY823,Knô1JG’'_  Uanke1’  PoOfjend.,  Ann., 
t.  XL1X,  p.  502;  t.  LIII,  p.  020;  t.  LVI,  p.  57;  — 


V.  Kobell,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  XXVIII, 
p.  483  ; — De  la  Provostaye,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (3),  t.  III,  p.  129;  t.  XX,  p.  302  ; — Pas- 
teur, ibid.,  (3),  t.  XXIV,  p.  442;  t.  XXVIII,  p.  56, 
t.  XXXVIII,  p.  437.  — Kopp,  Krystallographie, 
p.205. — Schabus,  Wt en.  Acad.  Ber.,  juin  1850, 
p.  42,  et  Beslimm.  der  Krystallgest.  chem.  Prod. 
Y Vien,  1855,  p.  63.  — Marignac,  Itech.  fnrm. 
crist.  de  quelq.  corps  chim.,  Genève,  1855.  — 
Rammelsberg,  Jlandb.  d.  krystall.  Chem.,  Ber- 
lin, 1855,  p.  319,  et  Supplément,  Berlin,  1857, 
p.  142;  Poggend.  Ann.,  t.  XCV1,  p.  185.  — V.  v. 
Lang,  YVien.  Acad.  Ber.,  t.  LV,  2e  partie,  p.  408], 

Les  caractères  optiques  des  tartrates  ont  été 
étudiés  surtout  par  Biot,  M.  Pasteur  et  Sénar- 
mont. 

Le  poids  spécifique  d’un  certain  nombre  de  tar- 
trates a été  déterminé  par  II.  Schiff  [Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXII,  p.  88],  et  par  Bui- 
gnet,  [Journ.  de  Pharm.,  (3),  t.  XL,  p.  101  et  337], 

Tartrates  d’ai.ominiom. — Sel  simple. — Masse 
gommeuse , d’une  saveur  douce  et  âpre,  très- 
soluble  dans  l’eau,  mais  non  déliquescente. 

Tartrate  double  d'aluminium  et  d’ammonium. 

— Masse  amorphe. 

Tartrates  doubles  d'aluminium  et  de  potas- 
sium. — 1°  Sel  neutre.  — Le  bitartrate  de  po- 
tassium dissout  l’hydrate  d’aluminium  en  se 
transformant  en  une  substance  amorphe  (Thé- 
nard). En  solution  concentrée  (densité,  1,477), 
ce  sel  dévie  à gauche  le  plan  de  la  lumière 
polarisée,  mais  la  rotation  diminue  au  fur  et  à 
mesure  qu’on  étend  la  solution,  et  il  finit  même 
par  passer  à droite  (Biot). 

2°  Sel  basique.  — A la  température  de  l’ébulü- 
tion,  l’hydrate  d’aluminium  se  dissout  aisément 
dans  le  tartrate  neutre  do  potassium;  le  liquide 
reste  neutre  et,  par  l’addition  d’alcool,  donne  des 
gouttes  oléagineuses  qui  se  réunissent  en  une 
couche  liquide.  Le  corps  huileux  se  dissout  de 
nouveau  dans  l’eau,  et  reste  sous  la  forme  d’une 
matière  gommeuse  lorsqu’on  évapore  la  solution 
[Thénard,  Ann.  de  Chim.,  t.  XXXVIII,  p.  30;  — 

— Werther,  loc.  cit.]. 

Tartratks  d’ammonium.  — 1°  Sel  neutre, 

C4n40<>(AzH4)*. 

— On  sursature  l’acide  tartrique  par  le  carbonate 
d’ammonium,  et  l’on  évapore  la  solution  à cris- 
tallisation, en  ajoutant  de  temps  en  temps  un 
peu  de  carbonate  ammonique.  Le  sel  se  dépose  en 
beaux  cristaux  appartenant  au  type  clinorhom- 
bique;  formes:  p, a1,  e*,  h1,  bl/s,  dUî  ; les  formes 
61/2  et  </1/2,  qui  généralement  sont  peu  dévelop- 
pées, manquent  souvent  d’un  côté  du  cristal,  de 
sorte  qu’on  ne  trouve  de  ce  côté  que  la  forme 
s1,-  angle  des  axes  = 87°  35'  à 88°  0'  (»)  ; angles  : 
/Dp  = 91°  51’  à 92° 25'  ; pa1  = 127"  20'  à 127° 2 V ; 
a>  /D  = 1 40°  1 2'  à 1 40°  29'  ; e<  = 1 1 0°  0'  à 1 1 0°  40'  ; 
d*(2p  = 118°  44'  ; 61/2p  = T16°52'.  Clivage  facile 
suivant  p (De  la  Provostaye,  Pasteur,  Neu- 
mann, Bammelsberg).  D’après  M.  Pasteur,  le 
tartrate  neutre  d’ammonium  est  dimorphe;  les 
solutions  sursaturées  de  ce  sel  laissent  déposer 
des  cristaux  de  la  môme  forme  que  colle  qu’on 
vient  de  décrire;  mais  si  oette  solution  contient 
une  petite  quantité  de  malate  actif  ou  inactif 
d’ammonium,  il  se  forme  des  cristaux  apparte- 
nant au  type  orthorhombique  ; formes  princi- 
pales : m et  6*'s;  angles  : mm  = 65°  54';  m fet/s 
= 129“17'.  Des  huit  faces  do  l’octaèdre  b*11,  deux 
seulement  sont  développées,  et  les  six  autres 
manquent  souvent  complètement.  Ce  tartrate 

(I)  Los  tartrates  ont  été  mesurés,  en  général,  par  plu- 
sieurs observateurs,  mais  nous  ne  pouvons  transcrire 
ici  tous  les  résultats  obtenu^  ; nous  nous  contonteions 
d indiquer  les  valours  extrêmes  trouvées. 
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d’ammonium  possède  la  même  composition  que 
le  sel  ordinaire  [Pasteur,  Ann.  de  Clùm.  et  de 
Phys..  (3),  t.  XLI1,  p.  418). 

La  densité  des  cristaux  du  tartrate  d’ammo- 
nique  est  de  1,523  (Buignet),  de  1,566  (Schiff); 
leur  pouvoir  rotatoire  a été  trouvé  égal  il  [a|r  = 
-4-29"0  (Pasteur),  et  [o]d  = + 34"26  fil.  Landolt, 
Deutsch.  chcm.  Gesellsli.,  t.  VI,  p.  10731.  Ce  sel 
s’cllleurit  à l’air  en  perdant  do  l’ammoniaque;  il 
est  très-soluble  dans  l'eau;  la  solution  exposée 
pendant  six  mois  à la  lumière  ne  se  trouble  que 
très-peu,  mais  elle  prend  une  réaction  alcaline. 
La  saveur  du  sel  est  semblable  à celle  du  nitre. 

2°  Sel  acide,  C,,li506(AzH4).  — Ce  sel  se  pré- 
cipite sous  la  forme  d’une  poudre  cristalline, 
lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  tartrique  à une  solu- 
tion concentrée  du  sel  neutre  ; cette  poudre  est 
composée  de  belles  lames  brillantes,  formant  des 
parallélogrammes  ou  des  tables  hexagonales 
allongées,  souvent  hémitropes.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  (1p  dans  45p,G  d’eau  15°),  mais 
se  dissout  abondamment  dans  l’eau  bouillante  et 
cristallise  par  le  refroidissement  do  cette  solu- 
tion. Poids  spécifique  = 1,680  (Schiff). 

Les  cristaux  de  tartrate  acide  d’ammonium 
appartiennent  au  type  orthorhombique  et  sont 
isomorphes  avec  les  cristaux  du  tartrate  acide 
de  potassium;  formes:  p,  m,  i)1/2,  e>, e1/2,  e'13,  g'; 
les  cristaux  sont  très-développés  dans  le  sens  de 
l’axe  a,  de  telle  sorte  que  les  formes  e>f2  et  e1'3 
apparaissent  comme  formes  prismatiques.  Angles  : 
mm  = 410°  32'  ; b,/2h,/2  (à  la  base)  = 102°  24'; 
r/1  e1  =125°  30'.  Clivage  facile  suivant  p et  e*  (Delà 
Provostaye).  D’après  les  mesures  de  M.  Pasteur, 
les  cristaux  du  bitartrate  ammonique  dérivent  du 
type  clinorhombique  (angle  des  axes  90  48');  les 
cristaux  sont  souvent  hémièdres,  quatre  faces  de 
l’octaèdre  étant  très-développées  aux  dépens  des 
autres  et  formant  un  tétraèdre.  On  peut  rendre 
hémièdres  tous  les  cristaux  du  bitartrate  ammo- 
nique en  faisant  cristalliser  ce  sel  dans  une  so- 
lution contenant  du  bitartrate  de  sodium.  Les 
cristaux  qui  se  déposent  dans  l’acide  nitrique 
étendu,  ne  ressemblent  pas  aux  cristaux  ordi- 
naires. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  bitartrate  ammonique 
est  de  [<x]d  = 25°05  (Landolt). 

Le  bitartrate  droit  d’ammonium  se  combine, 
molécule  à molécule,  avec  le  bimalate  gauche 
d’ammonium  ; pour  préparer  cette  combinaison, 
on  dissout  dans  15  p.  d’eau  bouillante  1 p.  de 
bitartrate,  et  2 p.  de  bimalate  d’ammonium,  et 
on  laisse  refroidir.  Ce  sel  double  constitue  de 
gros  prismes,  solubles  à 15°  dans  11,8  fois  leur 
poids  d’eau;  il  agit  sur  la  lumière  polarisée 
comme  un  simple  mélange.  Il  se  dédouble  en 
partie  par  la  cristallisation.  Le  bitartrate  gauche 
ne  s’unit  pas  au  bimalate  gauche  d’ammonium. 

Tartrates  d’antimoine.  — Ces  sels  contiennent 
le  groupe  antimonyle  (SbO)'  monatomique;  sous 
l’influence  de  la  chaleur,  ils  peuvent  perdre  une 
molécule  d’eau  pour  se  transformer  en  sels  ba- 
siques (voyez  p.  206).  C’est  l’atome  d’oxygène  de 
l’antimonyle  qui  s’unit  aux  deux  atomes  d’hydro- 
gène des  oxhydryles  alcooliques  de  l’acide  tar- 
trique et  l’antimoine  triatouuque  occupe  alors  la 
place  de  trois  atomes  d’hydrogène  de  l’acide  tar- 
trique, deux  atomes  d’hydrogène  alcoolique  et 
un  atome  d’hydrogène  acide  : 

CO2  (SbO)’ 

CH. OU 
CII.O  II 

CO2  (Sb  O)' 

Tartrate  neutre 
d’antimonyle. 


CO2 

, CH. O 
n!°  + tll. O 


Sb' 


CO2  (SbO)' 

Tartrate  d'antimoine 
basique. 


Il  existe  un  grand  nombre  de  tartrates  doubles 


d’antimonyle  et  d’autres  métaux  monatomiquej 
ou  diatomiques,  auxquels  on  a donné  le  nom  gé- 
nérique d’émétiques,  parce  que  l’émétique  ou  tar- 
trato  d’antimonyle  et  de  potassium,  est  le  plus 
anciennement  et  le  mieux  connu.  Ces  sels,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  perdent  également  une 
molécule  d’eau,  et  donnent  des  tartrates  basiques 
analogues  au  tartrate  d’antimoine  basique  : 


CO*  (SbO)' 

CO2 

CH. O II 

, CII.O 

CH. OH  — 

H2  O 4-  : 

^ CII.O 

C02K 

C02K. 

Sb* 


Tartrate  d'antimo- 
nyle  et  de 
potassium. 


Tartrate  basique 
d’antimoine  et  de 
potassium. 


Le  nom  d’émétique  a été  étendu  aux  tartrates 
doubles  formés  par  les  éléments  voisins  de  l’an- 
timoine, tels  que  l’arsenic,  le  bismuth,  le  bore, 
l’urane.  Dans  tous  ces  sels  doubles,  ou  peut 
admettre  l’existence  d’uu  groupement  mona- 
tomique (MO)',  substitué  à un  atome  d’hydro- 
gène. 

1°  Tartrate  neutre  d' antimonyle, 


C*H*0«(Sb  O)2-}-  H2 O. 

— L’oxyde  d’antimoine  se  dissout  dans  l’acide 
tartrique;  l’alcool  précipite  de  cette  solution  une 
poudre  blanche  grenue,  insoluble  dans  l’eau,  qui 
représente  le  tartrate  neutre  d’antimonyle.  Ce 
sel  perd  à 100°  son  eau  de  cristallisation,  mais 
chauffé  plus  haut,  vers  190°,  il  éprouve  une 
nouvelle  perte  d’une  molécule  d’eau  et  se  con- 
vertit en  tartrate  basique  d’antimoine, 


C4H206 (SbO)  Sb. 

Décotaposô  par  l’hydrogène  sulfuré,  en  présence 
de  l’alcool,  le  sel  chauffé  à 190°  donne  de  l’acide 
tartrique  ordinaire  [Berzelius,  Pogg.  Ann., 
t.  XLVII,  p.  315]. 

2°  Sel  acide , C4H5  03  (SbO)  (?).  — On  préci- 
pite par  l’alcool  la  solution  concentrée  du  sel 
suracide;  le  sel  acide,  préalablementséché  à 100°, 
perd  de  l’eau  à 210°  [Soubeiran  et  Capitaine, 
Journ.  de  Pliarm.,  t.  XXV,  p.  742;  — l’eligot, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys..  (3),  t.  XX,  p.  289]. 

3°  Sel  suracide. 


C4  H«  O3  (Sb  O)  + C4  U«  O®  + 2 »'2  U2  O. 

La  solution  de  l’oxyde  d’antimoine  dans  l’acide 
tartrique  laisse,  par  l’évaporation,  un  sirop  qui 
dépose  après  un  long  repos  de  grands  cristaux 
transparents.  Ces  cristaux  appartiennent  au  sys- 
tème orthorhombique;  formes:  m,  el,  g1.  Il113, 
ail5,  angles  : mm  — 433° 30’ ; g'  e1  = 115°0' 
ma4/5  = 137° 42';  aW3a4's  (en  haut)  = 72° 46' 
(De  la  Provostaye). 

Ce  tartrate  suracide  est  très-soluble  dans  l’eau 
et  tombe  en  déliquescence  à l’air  humide  [Peli- 
got,  loc.  cit.]. 

L’acide  antimonique  se  dissout  facilement  dans 
l’acide  tartrique. 

La  précipitation  de  tous  les  sels  d’antimoine 
par  l’eau  ou  par  les  alcalis  est  empêchée  par  la 
présence  d’une  quantité  suffisante  d’acide  tar- 
trique. 

4U  Sels  doubles  ou  émétiques. 


Nous  décrirons  ici  tous  les  tartrates  doubles 
formés  par  l’antimonyle  et  les  autres  méiaux. 

Tartrate  d’antimonyle  et  d’ammonium  (émé- 
tique ammonique), 

C‘U‘Oc  (SbO)Az  H* -H  H»  O. 

En  dissolvant,  à l’aide  de  la  chaleur,  de  l’oxyde 
d’antimoine  dans  une  solution  aqueuse  de 
bitartrate  d’ammonium  et  en  évaporant,  on 
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obtient  une  masse  gélatineuse  qui  se  transforme 
peu  à peu  en  cristaux  octaédriques  ou  en  une 
poudre  cristalline  [L.  A.  Buchner,  Itepert.  der 
Chem.,  t.  LXXVIII,  p.  320].  Si,  au  lieu  de  con- 
centrer rapidement  la  solution,  on  la  soumet  a 
l’évaporation  lente,  on  obtient  d’abord  les  mêmes 
cristaux,  mais  les  eaux-mères  laissent  déposer  à 
la  fin  des  cristaux  prismatiques  renfermant 

C*  H*  Ou  (SbO)  AzII'-f  2*  11*0. 

Le  même  sel  se  précipite  à l’état  de  poudre  cris- 
talline lorsqu’on  rofroidit  une  solution  concen- 
trée du  sel  précédent  et  qu’on  agite  [Berlin, 
A un.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LX1V,  p.  358]. 

Les  cristaux  octaédriques,  isomorphes  avec  ceux 
de  l’éinéiiquo  potassique,  appartiennent  au  type 
orthorhombique  : formes;  m,  b'l!,  bil!,,p:  angles: 
mm  = 9(1° 30'*;  6*/*  6‘  2 (à  la  base)  = 1 1 ü °42' 
fil'*  fil/*  (à  la  base)  = 145°4i' ; clivage  parfait 
suivant  p (De  la  Provostaye.  — Von  Kobell).  La 
forme  b 1/2  est  toujours  hémièdre;  la  forme  b y* 
l’est  assez  souvent. 

Le  tartrate  d’autimonylo  et  de  potassium  plus 
hydraté  cristallise  aussi  dans  le  système  ortho- 
rhombiquo  : mm=  127°;  les  cristaux  sont  hé- 
mièdres,  Informe  bin  n’existant  qu’il  l’état  de 
tétraèdre  (Pasteur).  L’émciique  ammonique  est 
plus  soluble  dans  l’eau  que  l’émétique  ordinaire. 
A l’air,  les  cristaux  deviennent  opaques  en  per- 
dant de  l’eau  ; le  sel  avec  2 ‘ II2  O subit  plus  rapi- 
dement ce  changement.  L’eau  de  cristallisation 
des  deux  modifications  se  dégago  complètement 
à 100";  il  une  température  plus  élevée,  il  se  dé- 
gage lentement  de  l’ammoniaque.  Le  pouvoir 
rotatoire  de  l’émétique  antimonique  est  de  [a]i 
= 1 10°, 75. 

Tartrale  d’anlimonyle  et  d'argent, 

O 1D  O6  (Sb  O)  Ag. 

Le  nitrate  d’argent  est  précipité  en  blanc  par 
l’émétique  potassique  ; le  dépôt  est  anhydre.  Vers 
100°  il  perd  une  molécule  d’eau  et  contient  alors 

C*  H!  O8  Sb  Ag 

(Dumas  et  Piria  ; — Berlin). 

Tartrate  d’anlimonyle  et  de  baryum, 

[C*U*0«  (SbO)]8  Ba  + 2 H*  O. 

Paillettes  cristallines,  obtenues  en  précipitant  de 
l’émétique  potassique  par  un  sel  do  baryum.  Ce 
sol  laisse  dégager  son  eau  à 100°,  mais  vers  200° 
il  subit  une  nouvelle  perte  et  renferme  alors 

(C*  II2  O®  Sb)*  Ba 
(Dumas  et  Piria). 

Tartrate  d'anlimonyle  et  de  cadmium, 

[C*  H*  O6  (SbO)]*  Cd  (à  100°). 

Précipité  blanc;  séché  à 100°,  il  perd  211*  O vers 
200°  (H.  Schiff). 

Tartrate  d’anlimonyle  et  de  calcium.  Poudre 
cristalline  blanche.  Ce  sel  forme  avec  le  nitrate 
de  calcium  un  sel  double  de  la  formule 

4 [C*  IP  06 (Sb O)]* Ca -|-  (Az  O3,*  Ca + 24 11* O, 

u’on  obtient  en  dissolvant  à l’aide  de  la  chaleur 
e l’émétique  potassique  dans  une  solution  de 
nitrate  de  calcium  employée  en  excès  et  laissant 
refroidir.  Les  cristaux  qui  se  déposent  doivent 
être  purifiés  par  cristallisation  dans  une  liqueur 
chargée  de  nitrate  calcique,  car  l’eau  pure  les 
dédouble  et  il  se  forme  un  dépôt  pulvérulent  de 
tartrate  d’antimonyle  et  do  calcium.  Les  cris- 
taux dérivent  du  typo  orthorhombique  ; formes  : 
P,  g1,  m,  e1,  e-,  a1,  b 1/1  ; angles  : mm=  i2i"G'; 
aiai=  124°  40’  ; pe‘  = 13 4° 30’.  Les  faces  p et  f,‘ 
(iommeut  beaucoup  et  les  faces  m ot  a>  étant  dé- 


veloppées également  et  inclinées  sensiblement  do 
la  même  manière,  les  cristaux  possèdent  un 
aspect  quadratique;  la  forme  b 1/2  est  télraédriquo 
(Marignac).  Le  sel  que  Bammelsberg,  d’après  les 
analyses  de  Kessler,  cite  dans  son  Traité  de  chimie 
cristallographique,  comme  un  tartrato  d’antimo- 
nyle et  do  calcium, 

[C‘1P06  (SbO)]3Ca  -f-  911*  O, 
et  qui  d’après  lui  appartient  nu  type  quadratique, 
est  probablement  identique  avec  le  sel  décrit  par 
Marignac. 

Tartrate  d'anlimonyle  et  de  glucinium.  — 
Masse  vitreuse,  obtenue  en  faisant  bouillir  avec 
l’eau  les  quantités  calculées  d’o..,  de  d’antimoine, 
d’oxyde  de  glucinium  et  d’acide  tartriqne.  Si  l’on 
fait  digérer  ce  sel  avec  un  excès  d’hydrate  de 
glucinium,  il  se  transforme  en  un  sel  basique, 
également  amorphe,  dont  la  composition  est 
exprimée  par  la  formule  (C1  II*  ÛG)3  Sb*  Gl3  [F. 
Toczynski,  Zeitsch.  fur  Cnem.,  1871,  p.  277J. 

Tartrate  d'anlimonyle  et  de  lithium.  — Après 
évaporation  de  la  solution  de  ce  sol,  on  obtient 
une  gelée  transparente  dans  laquelle  on  voit 
se  former  au  bout  de  quelque  temps  de  petits 
prismes  (L.-A.  Buchner). 

Tartrate  d'anlimonyle  et  de  plomb, 

[C*  II*  O6  (SbO)]*Pb. 

— L’azotate  do  plomb  produit  dans  l’émétique 
potassique  un  précipité  blanc  ; à 230°,  celui-ci 
perd  2 H*  O et  renferme  (C*  II2  0G  Sb)*  Pb. 

Tartrate  d’anlimonyle  et  de  potassium.  — 

— a.  Sel  neutre , 

C*  II* O6  (SbO)  K + 1.2  II* O 
(Émétique  proprement  dit,  ou  émétique  potas- 
sique, tartre  stibié).  La  découverte  de  l’émétique 
est  due  à Adrien  de  Mynsicht  (vers  1031).  Un  a 
prétendu  que  ce  sel  était  beaucoup  plus  ancien- 
nement connu  et  que  notamment  Basile  Valentin 
en  faisait  mention  vers  la  fin  du  xv°  siècle;  mais, 
d’après  H.  Kopp  ( Geschiclite  der  Chem.,  t.  IV, 
p.  351),  on  a mal  interprété  les  mots  sal  tartari 
et  lixivium  tartari  en  les  appliquant  au  tartre; 
ces  mots  désignent  le  carbonate  de  potasse,  qui 
servait  déjà  au  xve  siècle  à la  purification  de  la 
chaux  d’antimoine.  Basile  Valentin  n’a  donc  pat 
connu  l’émétique. 

Mynsicht  prescrit  de  faire  bouillir  le  tartre  avec 
de  l’eau  de  cumin  et  du  crocus  metallorum  absin- 
Ihiacus  produit  de  la  calcinaiion  du  sulfure  d’an- 
timoine avec  du  sel  d’absinthe,  lessivé  à l’eau),  et 
de  faire  cristalliser.  Glauber  indique  vers  1643  la 
préparation  au  moyen  de  la  crème  de  tartre  et  des 
fleurs  d’antimoine  ou  du  verre  d’antimoine.  Berg- 
man montra  en  1773  que  l’émétique  est  un  sel 
double.  Le  procédé  qui  sert  aujourd’hui  h la  fabri- 
cation de  l’émétique  est  celui  de  Glauber,  un  peu 
modifié. 

On  fait  bouillir  pendant  une  heure  un  mélange 
de  3 p.  d’oxyde  d’antimoine  et  de  4 p.  de  crème  de 
tartre  délayée  dans  l’eau,  en  ayant  soin  c’e  renou- 
veler l’eau  au  fur  et  à mesure  qu’elle  s’évapore; 
la  crème  de  tartre  et  la  majeure  partie  de  l’oxyde 
d’antimoine  étant  dissoutes,  on  filtre  lo  liquide 
bouillant  et  on  abandonne  au  refroidissement  ; 
l’émétique  se  dépose  en  cristaux  Les  eaux-mères 
évaporées  donnent  une  nouvelle  cristallisation  et 
si  l’on  a employé  des  matières  pures,  elles  cristal- 
lisent jusqu’il  la  dernière  goutte.  On  peut  rem- 
placer dans  cotte  préparation  l’oxyde  d’antimoine 
par  la  poudre  d’Algaroth  (oxychlorure),  le  verre 
d’antimoino  (oxysulfurel,  le  sulfate  basique  d’an- 
timoine, etc.  Les  impuretés  des  matières  premiè- 
res, même  l’arsenic,  restent  dans  les  eaux-mères. 
Toutefois,  en  présence  d’une  certaine  quantité  do 
fer,  les  cristaux  d’émétique  prennent  une  teinte 
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jaune,  surtout  si  le  liquide  ne  contient  pas  d’acide 
minéral  libre  ; l’addition  d’une  petite  quantité 
d’acide  chlorhydrique  est  alors  très-utile. 

Bucholz  avait  prétendu  que  2 molécules  de 
crème  de  tartre  peuvent  dissoudre  à la  tempéra- 
ture de  l’ébullition  plus  d’une  molécule  d’oxyde 
d’antimoine,  Sb203,  donnant  ainsi  un  tartrate 
basique  d’antimonyle  et  de  potassium  cristallisé 
en  aiguilles  et  décomposablo  par  l’eau.  Mais  déjà 
Soubeiran  et  Capitaine  [loc.  cit.J,  et  plus  récem- 
ment R.  Komper  [Arch.  der  Pharm.,  (2),  t.  CXVII, 
p.  27],  ont  démontré  l’inexactitude  de  cette  asser- 
tion. 

L’émétique  brut  peut  contenir  diverses  impure- 
tés : de  la  crème  de  tartre,  de  l’acide  arsénieux, 
du  tartrate  calcique,  de  l’oxyde  ferrique,  de  la 
silice,  etc.  ; on  élimine  la  majeure  partie  de  ces 
matières  étrangères  en  le  dissolvant  dans  15  par- 
ties d’eau  froide  et  concentrant  la  solution . Pour 
préparer  l’émétique  à l’état  de  pureté,  il  faut  em- 
ployer de  la  crème  de  tartre  et  de  l’oxyde  d’an- 
timoine purs. 

Propriétés.  — Le  tartrate  d’antimonyle  et  de 
potassium  cristallise  dans  le  système  orthorhom- 
bique;  il  est  isomorphe  avec  le  tartrate  d’anti- 
monyle et  d’ammonium.  Formes  : 61/2,  b 1 4,  m,  p ; 
angles  : b'i*b't*  (à  la  base)  =110“  0'; 

(à  la  base)  = 145°  18';  mm  = 92°  36';  b 1/2  p 

— 1 i2°  0'  ; clivage  suivant  c.  Quatre  faces  des  oc- 
taèdres bUi  et  b1'4  sont  toujours  plus  développées 
que  les  quatre  autres,  qui  disparaissent  souvent 
complètement  ; les  cristaux  présentent  alors  l’as- 
pect de  tétraèdres  (Brooke,  Bernhardi,  Soret).  Le 
poids  spécifique  des  cristaux  est  de  2,588  (Bui- 
gnet),  de  2,067  (Schiff). 

L’émétique  potassique  se  dissout  dans  14p,5 
d’eau  froide  et  dans  1p,9  d’eau  bouillante  ; la 
solution  aqueuse  donne  par  l’alcool  un  précipité 
cristallin;  elle  rougit  le  tournesol  et  possède  uno 
saveur  métallique  et  nauséabonde.  Son  pouvoir 
rotatoire  est  [a]  j = -f- 156°, 2. 

Le  tartrate  d'antimonyle  et  de  potassium  ren- 
rerme  1/2  molécule  d’eau  de  cristallisation  qu’il 
perd  à 106°  : cette  déshydratation  s’effectue  déjà 
en  partie  par  l’exposition  du  sol  à l’air;  en  mémo 
temps  les  cristaux  deviennent  opaques.  Lors- 
qu’on chauffe  vers  209°  le  sel  séché  à 100°,  il 
perd  une  nouvelle  molécule  d’eau  et  constitue 
alors  le  tartrate  basique  d’antimoine  et  de  potas- 
sium, G4  H'2  O6  Sb,  K.  Gomme  nous  l’avons  dit 
plus  haut,  il  est  probable  que  l’émétique  desséché 
à 200°  contient  encore  intacte  la  molécule  de 
l’acide  tartrique  et  par  conséquent  no  dérive  pas 
d’un  anhydride  de  cet  acide.  11  est  vrai  que  Ber- 
zelius,  en  décomposant  l’émétique  chauffé  par 
l’acide  sulfurique  ou  par  l’hydrogène  sulfuré  en 
présence  de  l’alcool,  a isolé  un  acide  particulier; 
mais  d’après  Schiff  cet  acide  ne  serait  que  de 
l’acide  éthyltartrique  ; Schiff  ajoute  d’ailleurs  que 
la  solution  récente  de  l’émétique  chauffé  offre 
toutes  les  réactions  do  l’émétique  ordinaire  [Phil- 
lips, Ann.  of  Phil.,  t.  XXV,  p.  372  ; — Liebig, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  XXVI,  p.  132  ; 

— Berzolius,  Journ.  fur  pralct.  Chem.,  t.  XIV, 
p.  350;  Poggend.  Ann.,  t.  XLVII,  p.  315;  — Du- 
mas et  Piria,  loc.  cil.  ; — Laurent  et  Gerhardt, 
Compt.  rend,  des  trav.  de  chim.,  1849,  p.  97  ; — ■ 
IL  Schiff,  Compt.  rend.,  t.  LV,  p.  5 1 1 J . 

L’ammoniaque,  la  potasse,  la  soude,  la  chaux, 
ainsi  que  les  carbonates  alcalins  donnent  avec 
l’émétiquo  un  précipité  floconneux  d’oxyde  d’an- 
timoine, devenant  cristallin  après  quelque  temps; 
si  les  solutions  sont  très-étendues,  ces  réactifs  ne 
produisent  qu’un  trouble.  La  soude  et  la  potasse 
dissolvent  de  nouveau  le  précipité  formé.  La 
précipitation  de  l’émétique  par  les  bases  est  en 
général  incomplète;  tous  ces  précipités  sont 
solubles  dans  l’acide  tartrique. 


Les  acides  cblorbydrique , sulfurique  et  ni- 
trique produisent  dans  la  solution  de  l’émé- 
tique des  précipités  blancs  de  sous-sels  d’anti- 
moine,  solubles  dans  un  excès  do  ces  acides, 
ainsi  que  dans  l'acide  tartrique;  l’acide  tartriquo 
lui-mème  en  précipite  du  tartrate  acide  de  potas- 
sium. Lorsqu’on  ajoute  do  l’iode  à une  solution 
d'émétique,  il  se  précipite  des  lamelles  jaune  d’or 
formées  par  un  oxyiodure, 

[(Sb O)  I]!,  Sb2  O3. 

Gertains  métaux  (Fe,Zn,  Sn)  mettent  en  liberté 
l’antimoine  do  l’émétique. 

Le  chlorure  mercurique  produit  dans  la  solution 
do  l’émétique  un  précipité  de  calomel.  L’hydro- 
gène sulfuré  y donne  un  dépôt  do  sulfure  d'anti- 
moine. Le  tannin  le  précipite  en  blanc  et  le  chlo- 
rure ferrique  on  jaune  ; ces  deux  réactions  sont 
très-sensibles. 

L’émétique  réduit  le  chromate  neutre  de  potas- 
sium. 

Les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  strontium, 
de  plomb,  d’argent,  etc.,  forment  dans  la  solu- 
tion d’émétique  des  précipités  blancs,  d’émé- 
tique calcique,  bary tique,  etc.,  produits  d’une 
double  décomposition. 

L’émétique  forme  des  sels  doubles  avec  les  tar- 
trates  des  alcaloïdes. 

Chauffé  au  rouge  blanc,  l’émétique  donne  un 
alliage  de  potassium  et  d’antimoine,  mêlé  de 
charbon,  alliage  qui  décompose  violemment  l’eau 
avec  dégagement  d’hydrogène  ; ce  mélange,  extrê- 
mement pyrophorique,  arrosé  de  quelques  gouttes 
d’eau,  donne  lieu  à un  phénomène  d'incandes- 
cence accompagné  d’explosion  (charbon  fulminant 
de  Serulas). 

L’émétique  est  très-employé  en  médecine;  c’est 
un  médicament  très-actif.  A l’extérieur,  il  agit 
comme  un  irritant  assez  énergique;  administré  à 
l’intérieur,  à la  dose  de  5 à 10  centigrammes,  il 
peut  agir  ou  comme  vomitif,  ou  comme  purgatif, 
ou  comme  un  altérant  suivant  son  mode  d’emploi; 
à plus  haute  dose  (15  à 50  centigrammes  et  plus) 
l’émétique  est  un  médicament  contro-stimulant. 

b.  Sel  acide, 

C4H4  O8  (SbO)K  -[-  C4H606  + 2jH20. 

— Cotte  combinaison  d’émétique  et  d’acide  tar- 
trique se  trouve  ordinairement  dans  les  eaux 
mères  de  l’émétique;  pour  la  préparer  on  dissout 
dans  l’eau  bouillante  9 p.  d’émétique  potassique 
et  4 p.  d’acide  tartrique  et  on  évapore  à une  douce 
chaleur.  La  solution  dépose  d’abord  des  cristaux 
d’émétique,  mais  elle  laisse  à la  fin  une  masse 
sirupeuse  qui  se  convertit  en  cristaux  [Knapp, 
Ann.  der  Chem,  und.  Pliarm.,  t.  XXX11,  p.  76]. 
Cetto  combinaison  forme  des  prismes  clinorhom- 
biquos,  s’ellleurissant  à l’air  et  perdant  complè- 
tement leur  eau  à 100°;  l’alcool  produit  dans  sa 
solution  aqueuso  un  précipitéd’émétique ordinaire. 

c.  Combinaison  d’émétique  et  de  tartrate  acide 
de  potassium,  G4  H4  06(S1>0)K  -f-  3C4H50°K. — 
Lorsqu’on  fait  bouillir  10  p.  d'émétique  avec 
•16  p.  de  bitartratedo  potassium,  la  solution  laisse 
déposer  en  se  refroidissant  des  paillettes  nacrées 
de  la  nouvelle  combinaison.  Elle  est  anhydre, 
peu  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l’alcool 
(Knapp). 

La  solution  de  ce  sel,  additionnée  de  carbonate 
de  potassium  tant  qu’il  se  produit  une  efferves- 
cence, puis  évaporée,  fournit  des  cristaux  groupés 
en  mamelons  comme  la  wawellite,  et  très-solubles 
dans  l’eau.  C’est  peut-être  une  combinaison  d’émo- 
tique  et  de  tartrate  neutre  de  potassium;  l’acide 
tartrique  en  précipitedes  paillettes  du  sel  primitif. 

d.  L'acide  antimonique  se  dissout  aussi  dans  la 
crème  de  tartre;  la  liqueur  n'est  pas  précipitée 
par  l’acide  chlorhydrique.  Par  l’évaporation,  elle 
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se  dessèche  en  une  masse  gommeuse  très-soluble, 
renfermant  probablement 

C*  II*  0è(Sb03)K  -f  nH«0 

[Geiger  et  Reimann,  Magas.  f.  Phartn,  t.  XVII, 
p.  128;  — Mitscherlich,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (2),  t.  LXX1II,  p.  3901. 

lartrate  d' anlimonyle  et  de  rubidium.  — On 
l’obtient  en  faisant  bouillir  une  solution  de  bitar- 
trate  de  rubidium  avec  de  l’oxyde  d’antimoine, 
laissant  refroidir,  séparant  le  premier  dépôt  cris- 
tallin, évaporant  et  mettant  le  résidu  amorphe  en 
contact  avec  peu  d’eau.  Les  cristaux  qui  se  for- 
ment après  quelque  temps  sont  isomorphes  avec 
ceux  de  l’émétique  potassique;  ils  s’eflleurissent  à 
l’air  et  perdent  6,25  % d’eau  à 100.  La  formule 
que  Grandeau  attribue  à ce  sel  est  inadmissible  ; il 
s’est  glissé  une  erreur  dans  le  calcul  de  ses  ana- 
lyses, mais  les  chiffres  corrigés  ne  conduisent  pas 
non  plus  à une  formule  probable  [L.  Grandeau, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXVIl,p.  155). 

Tartrate  d’antimonyle  et  de  sodium, 

C4ll4O(Sb0)Na-f  1/211=0. 

— Il  se  prépare  comme  le  sel  potassiciue.  Les 
cristaux  appartiennent  au  système  ortliorhom- 
bique;  formes  : m,  a1,  a1'*,  g1,  hl,p ; angles:  mm 

— 94°  40';  o1  h1  = 137°  12';  les  cristaux  sont 
allongés  dans  le  sens  de  l’axe  transversal  (De  la 
Provostaye).  Le  sel  est  déliquescent  (Dumas  et 
Piria). 

Tartrate  d’antimonyle  et  de  strontium, 

[G*  II4  O®  (Sb  0)J2Sr. 

— Précipité  blanc  cristallin,  très-peu  soluble 
dans  l’eau  ; la  solution  du  nitrate  de  strontium  le 
dissout  beaucoup  plus  facilement  que  l’eau  pure, 
et  le  laisse  déposor  en  petits  prismes  lorsqu'on 
porte  la  liqueur  à.  100°.  Les  cristaux  dérivent  du 
type  hexagonal;  formes  : m,  p,  b',  bUî;  angles  : 
b1  b'  (arêtes  culminantes)  = 138°  20';  f)l/!  6 1/2 
= 126°  48';  ni  b 1 = 135°  12'  (Marignac).  Le  tar- 
trate d’antimonyle  et  de  strontium  est  anhydre  et 
ne  perd  rien  de  son  poids  à 210°.  Il  peut  former 
avec  le  nitrate  de  strontium  une  combinaison 
cristallisée  que  l’on  obtient  en  faisant  digérer  à 
30-37°  1 p.  de  nitrate  de  strontium  dissous  dans 
2 p.  d’eau  avec  un  excès  de  tartrate  d’antimo- 
nyle et  de  strontium,  filtrant  et  abandonnant  la 
solution  à l’évaporation  lente.  Il  se  dépose  des 
cristaux  renfermant  : 

[C4ll406  (Sb  O)]3  Sr  -(-  (AzOs)!Sr  + 12 II3 O; 

ces  cristaux  sont  orthorhombiquos;  formes  : h1,  g1, 
bm  ; angles  : 0>'3  (d'3  (à  la  base)  = 65°  30'  ; li'  6>'3 
= 114“  30'  ; g1  bil3  = 110°  37'.  Les  faces  g1  sont 
ordinairement  très-développées  et  donnent  aux 
cristaux  l’aspect  de  tables  ; des  8 faces  de  la  py- 
ramide 4 dominent  généralement  (Rammelsberg). 

Le  sel  double  d’émétique  strontique  et  de  ni- 
trate de  strontium  s’efllcurit  il  l’air;  il  perd  com- 
plètement son  eau  vers  200°;  il  est  très-soluble 
dans  l’eau  froide,  mais,  lorsqu’on  chauffe  cette 
solution,  il  se  dédouble  en  émétique  strontique  et 
en  nitrate  de  strontium  ; le  premier  sel  étant  peu 
soluble  se  dépose  en  cristaux  et  ne  se  dissout 
qu’en  partie  par  le  refroidissement  [F.  Kessler, 
Poggend.  Ann.,  t.  LXXV,  p.  410). 

Tartrate  d’antimonyle  et  de  thallium , 

C4lI4Oe(SbO)  Tl  + H3  O. 

— Le  bitartrate  do  thallium  est  chauffé  à l’ébul- 
lition avec  de  l’oxyde  d’antimoine  et  le  sel  qui 
se  dépose  en  aiguilles  par  le  refroidissement  est 
laissé  pendant  longtemps  en  contact  avec  l’eau 
mère;  il  se  convertit  alors  pou  à peu  en  prismes 
orthorhombiquos  terminés  par  des  octaèdres,  iso- 
morphes avec  l’émétique  potassique.  Les  cristaux 


possèdent  la  densité  3,990;  ils  se  dissolvent  à 22“ 
dans  environ  40  p.  d’eau  et  à 102°  dans  4P, 4.  A 
120°,  ils  perdent  3,3  “/„  do  leur  poids. 

La  solution  bouillante  de  ce  sel  fournit  par  1 
refroidissement  de  petits  cristaux  opaques  ne  con 
tenant  que  1/2  H3  O [F.  Kuhlmann  jeune,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXVII,  p.  341  ; — 
Lamy  et  des  Cloizeaux,  ibid.,  (4),  t.  XVII,  p.  434). 

Tartrate  d'anlimonyle  et  d’uranyle , 

C4II406  (Sb  O)  (U  O)  + 4II30. 

— Une  solution  d’émétique  potassique  addition- 
née d’azotate  d’uranyle  donne  un  précipité  géla- 
tineux jaune  clair  qui,  dissous  dans  l’eau  bouil- 
lante et  soumis  à un  rofroidissement  lent,  se  dépose 
en  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  rayonnées,  très-peu 
solubles  dans  l’eau  froide.  Dans  le  vide,  les  ai- 
guilles perdent  3II30;  séchées  à 200°,  elles  con- 
tiennent C4  H306Sb(U  O)  [Peligot,  Ann,  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  XII,  p.  466|. 

Tartrate  d’argent,  G4  II4  O6  Ags. — Le  nitrate 
d’argent  produit  dans  la  solution  étendue  du  sel 
de  Seignette  aiguisée  d’un  peu  d’acide  azotique 
un  précipité  de  tartrate  d’argent,  blanc,  caille- 
botté  et  amorphe;  les  mêmes  solutions,  mélangées 
àla  température  de  l’ébullition,  brunissent  et  dépo- 
sent des  lamelles  brunâtres  d’argent  métallique. 
Mais  vient-on  à ajouter  une  solution  chaude  et 
moyennement  concentrée  de  sel  do  Seignette  à une 
solution  diluée  de  nitrate  d’argent,  chauffée  à 80°, 
jusqu’à  ce  que  le  précipité  commence  à devenir 
persistant  (une  petite  quantité  de  sel  d’argent 
doit  rester  non  décomposée),  on  obtient  par  le 
refroidissement  des  paillettes  blanches  douées 
d’un  éclat  métallique. 

Le  tartrate  d’argent  est  à peine  soluble  dans 
l’eau.  Il  noircit  à la  lumière.  Il  se  dissout  dans 
l’ammoniaque  et  dans  l’acide  azotique.  Soumis  à 
l’action  de  la  chaleur,  il  dégage,  sans  se  bour- 
soufler, du  gaz  carbonique  et  de  l’acide  pyrotar- 
trique,  en  laissant  un  résidu  spongieux  et  brillant 
d’argent  métallique.  Le  chlore  décompose  rapide- 
ment le  sel  d’argent  sec  et  produit  du  chlorure 
d’argent  et  des  produits  empyreumatiques  ; on 
présence  de  l’eau,  on  obtient  du  chlorure  d’ar- 
gent, du  gaz  carbonique  ainsi  que  de  l’acide  tar- 
trique  non  altéré. 

La  solution  ammoniacale  du  tartrate  d’argent 
dépose,  par  l’ébullition,  de  l’argent  métallique, 
tandis  qu’il  reste  en  solution  un  sel  ammonique 
particulier  (Werther)  ; ce  sel  est  probablement  do 
l’oxalate  d’ammonium. 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sur  du  tartrate  d’argent  sec  et  qu’on  chauffe,  le 
sel  noircit  subitement,  dès  que  la  température  a 
atteint  70",  dégage  des  fumées  de  carbonate  d’am- 
monium et  laisse  un  résidu  noir,  contenant  beau- 
coup de  tartrate  ammonique  ainsi  que  de  l’argent 
riche  en  charbon. 

A froid,  la  potasse  et  la  soude  décomposent  le 
tartrate  d’argent,  en  donnant  de  l’oxyde  argen- 
tique  ; une  partie  de  l’argent  parait  rester  en  dis- 
solution à l’état  de  tartrate  double  d’argent  et  de 
potassium.  Ce  fait  est  en  contradiction  avec  les 
observations  de  H.  Rose  et  do  quelques  autres  chi- 
mistes qui  ont  constaté  la  précipitation  do  l’ar- 
gent par  les  alcalis  en  présence  do  l’acide  tar- 
trique  (Liebig  et  Redtenbacher,  Ann.  der  Chem, 
u.  Phann.,  t.  XXXVIII,  p.  132;  — Erdmann, 
Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  XXV,  p.  504;  -» 
Werther,  loc.  cit.]. 

Tartrates  d’arsenic.  — L’acide  arsénieux  se 
dissout  dans  l’acide  tartrique,  et  la  solution  four- 
nit par  l’évaporation  des  cristaux  prismatiques 
(Bergman).  L’acide  arsénieux  et  l’acide  arsé- 
nique  peuvent  aussi  so  dissoudro  dans  les  tar- 
trates des  métaux  alcalins  et  produire  des  sels 
doubles  ; ceux  que  l’on  prépare  avec  l’acido  arsé- 
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nicux  contiennent  le  groupe  (AsO)'  monatomiquo 
et  sont  comparables  en  tous  points  aux  émé- 
tiques : ce  sont  des  émétiques  à base  d’arsenic. 
Les  sels  produits  par  l’acide  arséniquc  renfer- 
ment le  groupe  (AsO2)’,  également  monatomique. 

a.  Tartrales  arsénieux.  Tartrate  d’arsenic  et 
d’ammonium,  C4H40°(As0)  Az H4-)- 1/2 H2 O.  — 
Ou  le  prépare  en  faisant  bouillir  longtemps  de 
l’acide  arsénieux  avec  une  solution  de  bitartrate 
d’ammonium;  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer 
d’abord  des  croûtes  de  bitartrate  ammonique, 
avec  un  peu  d’acide  arsénieux,  puis,  après  con- 
centration, de  gros  cristaux  du  sel  double.  Ceux-ci 
appartiennentau  système  orthorhombique;  formes: 
m,  b ilî,  p,  g1,  e1/s;  angles  :mm—  97°  31'  ; b 1/2  b 3/2 
(arêtes  culminantes  en  avant)  =122° 54’  ; b 1/2  b312 
(de côté)  = 113°  54'ï0*e‘«=i44°  14'  (Marignac). 
Le  sel  s’effleurit  il  l’air  et  perd  son  eau  complè- 
tement vers  100°  |Mitscherlich,  Traité  de  Chi- 
mie; — Werther,  /oc.  cil  ]. 

Tartrate  d’arsenic  et  de  potassium.  — Ce  sel 
se  prépare  comme  le  précédent,  en  remplaçant 
le  bitartrate  ammonique  par  la  crème  do  tartre  ; il 
cristallise  moins  facilement  que  le  sel  ammonique 
(Mitscherlich).  Prismes  rhombiques  de  92°  50' 
(Marignac).  Pouvoir  rotatoire  [aj  d = -J-  21°  13 
(Landolt). 

Tartrate  d'arsenic  et  de  sodium.  — On  l’obtient 
comme  le  sel  ammonique. 

Tartrate  d’arsenic  et  de  strontium.  — Il  n’est 
pas  connu,  mais  Marignac  a décrit  une  combinaison 
de  ce  sel  avec  le  nitrate  d’ammonium  : 

2 [C4  LP  O6  (AsO)pSr-f-  Az  O3  Az  IP  + 1 2 IP  O , 

cristallisant  dans  le  système  orthorhombique  : 
formes:  m,  h3,  h',  g3,  e',  e2;  angles  : mm 
= 113°  58'  ; e'e’  = 113° 0'.  Les  cristaux  semblent 
être  une  combinaison  du  type  quadratique  dont 
g1  représenterait  la  face  p ; les  angles  mm  et  e3e3 
étant  très-voisins,  on  pourrait  confondre  la  com- 
binaison de  ces  faces  avec  une  pyramide  quadra- 
tique 6i/2,  et  Rammelsberg  a en  effet  décrit  les 
cristaux  comme  appartenant  au  type  quadratique; 
mais  l’examen  optique  montre  qu’ils  sont  à doux 
axes. 

b.  Tartrate  arsénique.  — Pelouze  a décrit  le 
seul  tartrate  connu  de  ce  genre  : le  sel 

C4 11 4 0°  (Az  O2)  K -j-  2 J H2  O. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  1 p.  d’acide  arsé- 
nique dans  5 à 0 p.  d’eau  chaude  et  l’on  y 
ajoute  un  peu  moins  de  la  quantité  théorique  do 
bitartrate  de  potassium.  Quand  tout  est  entré  eu 
dissolution,  le  liquide  est  précipité  par  l’alcool; 
le  précipité,  amorphe  d’abord,  mais  devenant 
bientôt  cristallin,  est  lavé  rapidement  à l’alcool 
et  séché  à l’air.  Ce  sel  contient  2 ) H20  qu’il 
perd  à 130";  à une  température  supérieure,  il  ne 
dégage  plus  d’eau  sans  s’altérer  complètement. 
L’eau  le  dissout  aisément,  mais  ne  tarde  pas 
à.  le  décomposer  en  mettant  du  bitartrate  potas- 
sique en  liberté  [Pelouze,  Ann.  de  Cliirn.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  VI,  p.  03]. 

Taiitiiates  de  iîabyum.  — 1°  Set  simple, 

C4  II4Oe.Ba 

(séché  dans  le  vide).  — L’acide  tartrique  produit 
dans  l’eau  de  baryte  un  précipité  blanc  de  tar- 
trate barytiquc.  Le  même  sel  se  précipite  en  flo- 
cons blancs,  devenant  cristallins  par  le  repos, 
lorsqu’on  mélange  le  tartrato  potassique  avec 
le  chlorure  de  baryum  [Wittstcin,  ïiepertor . , 
t.  LVII,  p.  22].  Le  précipité  récent,  non  cristallin, 
se  dissout  dans  83  p.  d’eau,  tandis  que  le  sel 
cristallin  exige  1300  p.  d’eau  pour  se  dissoudre 
[Vogel  et  Reischauer,  Jahresb.  für  Cliem.,  1859, 
p.  288].  Il  est  insolublo  dans  l’acide  tartrique;  il 
sé  dissout  à froid  dans  la  potasse,  mais  en  est 


précipité  à l’état  gélatineux  par  la  chaleur.  Le 
tartrate  barytique  récemment  précipité  se  dissout 
dans  le  chlorure  d’ammonium  et,  après  quelque 
temps,  se  précipite  de  nouveau  h l’état  cristallisé, 
surtout  si  l’on  agite  le  liquide  ou  qu’on  frotte  avec 
une  baguette  les  parois  du  vase. 

Friscb  a décrit  un  tartrate  barytique  contenant 
1/2  H2 O,  qu’il  prépare  en  faisant  bouillir  pendant 
longtemps  l’acétate  de  baryum  avec  de  l’acide 
tartrique  libre  ou  saturé  d’ammoniaque.  Ce  sel 
est  un  précipité  cristallin,  dense,  ne  perdant  pas 
son  eau  à 150°  et  se  décomposant  à une  tempé- 
rature supérieure.  Il  est  insoluble  dans  l’acide 
acétique,  dans  le  sel  ammoniac  et  se  dissout 
avec  difficulté  dans  la  potasse  [K.  Friscli,  Journ. 
für  prakt.  Chem.,  t.  XCVJI,  p.  279;  Pull,  de  la 
Soc.  chim.,  1807,  t.  VII,  p.  257]. 

2°  Tartrate  de  baryum  et  de  potassium, 

(C4II40G)s  BaK2  + 2 U2  O. 

— Poudre  blanche,  très-peu  soluble  dans  l'eau, 
obtenue  en  évaporant  une  solution  de  bitartrate 
de  potassium  avec  de  l’eau  de  baryte. 

3°  Tartrate  dé  baryum  et  de  sodium 

(C4II4Oc)2  BaNa2  -f  2I120. 

— Il  se  précipite  par  le  mélange  d’une  solution 
de  sel  de  Seignette  avec  une  solution  de  chlorure 
barytique;  si  les  liqueurs  sont  étendues,  la  com- 
binaison ne  se  dépose  qu’au  bout  de  quelque 
temps  sous  la  forme  d’aiguilles;  elle  est  peu  so- 
luble dans  l’eau,  plus  soluble  dans  une  solution 
de  sel  de  Seignette. 

Tautiutes  de  bismuth, 

(C4II406j3Bi2  -f  OII2  O, 

ou  peut-être 

C4H406(Bi0)2  -f-  2C4IIG0«  + 4 II2 O. 

Lorsqu’on  ajoute  une  solution  chaude  et  concen- 
trée de  4 p.  d’acide  tartrique  à une  solution 
chaude  et  moyennement  concentrée  de  5 p. 
d'oxyde  de  bismuth  dans  l’acide  nitrique,  le  mé- 
lange dépose  par  le  refroidissement  des  croûtes 
blanches  et  dures  qu’on  lave  avec  une  solution 
étendue  d’acide  tartrique  additionnée  d’uu  pou 
d’acide  nitrique.  A 100°  ce  sel  perd  5 112 O;  le 
sixième  ne  se  dégage  que  vers  lü0°. 

L’eau  pure  le  décompose  partiellement;  les 
acides  en  précipitent  des  sels  de  bismuth  basi- 
ques. Le  sel  délayé  dans  0 à 8 p.  d’eau  et  addi- 
tionné peu  à peu  de  potasse  donne  un  dépôt 
blanc,  qui  se  dissout  dès  que  la  liqueur  a pris 
une  réaction  neutre;  ni  un  excès  de  potasse  ni 
l’eau  ne  troublent  cette  liqueur. 

Le  tartrate  de  bismuth  parait  aussi  se  précipi- 
ter lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  tartrique  à la  so- 
lution du  chlorure  ou  du  sulfate  de  bismuth 
[R.  Schneider,  Poggend.  Ann.,  t.  LXXXYIII , 
P-  45]. 

Tartrate  basique  de  bismuth  et  de  potassium, 
C4H206.  BiK.  — La  crème  de  tartro  est  mise  a 
digérer  avec  de  l’eau  et  un  excès  d’hydrate  bis- 
muthique; la  solution  filtrée  et  fortement  con- 
centrée dépose  une  poudre  cristalline  blanche, 
possédant  à 100°  la  formule  ci-dessus,  semblable 
à celle  de  l’émétique  chauffé  à 200°.  L’eau  pure 
dédouble  ce  sel  et  le  transforme  en  un  sel  basiquo 
insoluble,  renfermant: 

C4  Ul06(Bi0)K  + C4 H406(Bi0)2, 


après  dessiccation  à 100°,  et 

C4II2Oc.BiK  -f  C4HsOGBi(BiO), 


loc.  ci/.] 
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Tartiiates  de  doue.  — On  ne  connaît  pas  jus- 
qu’ici un  tartrate  de  bore  simple;  une  combinai- 
son de  ce  genre . paraît  cependant  se  former 
lorsqu’on  broie  ensemble  do  l’acide  tartrique  et 
do  l’acide  borique;  le  mélange  est  déliquescent, 
tandis  que  les  deux  générateurs  n’attirent  pas 
l’humidité  de  l’air.  D’autre  part,  l’acide  borique 
se  dissout  mieux  dans  l’eau  contenant  do  l’acide 
tartrique  que  dans  l’eau  pure;  mais  il  s’en  sépare 
de  nouveau  complètement  par  l’évaporation  do 
la  solution.  Enfin,  le  changement  considérable 
que  l’acide  tartrique  éprouve  dans  son  pouvoir 
rotatoire  après  addition  d’acide  borique,  no  peut 
guère  s’expliquer  que  par  la  formation  d’un  tar- 
tratc  de  bore  (voyez  t.  III,  p.  203).  [Thevenin, 
Journ.  de  Pharm.,  t.  II,  p.  421  ; — Soubeiran, 
t.  X,  p-  395  ; — Biot,  foc.  cit. ]. 

Les  sels  doubles  du  tartratu  de  bore  renferment 
le  reste  bonjle  (Bo  O)'  monatomique  [Destouches, 
Bull,  de  Pliarm.,  t.  I,  p.  40.3;  — Thevenin,  loc. 
cit.  — Meyrac,  Journ.  de  Pliarm.,  t.  III,  p.  8.  — 
A.  Vogel,  Sckweigg.  Journ.,  t.  XVIII,  p.  189.  — 
Soubeiran,  Journ.  de  Pliarm.,  t X,  p.  399; 
t.  XI,  p.  500;  t.  XXV,  p.  241.  — Soubeiran  et  Ca- 
pitaine, ibid.,  t.  XXV,  p.  741.  — Dullos,  Schweigg. 
Journ.,  t.  LX1V,  pp.  188  et  333.  — Robiquet, 
Journ.  de  Pharm.  et  de.  Chim  , (3),  t.  XXI,  p.  197. 
— Wackenroder,  Arch.  f.  Pliarm.,  (2),  t.  LVIII, 
p.  4.  — YVittstcin,  Report,  der  Pliarm.,  (3),  t.  VI, 
pp.  1 et  1771. 

Tartrate  de  boryle  et  de  calcium.  — Il  se  pré- 
cipite entraînant  un  excès  de  tartrate  calcique, 
lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  do  calcium  à une 
solution  de  tartrate  de  boryle  et  de  potassium 
neutralisée  par  l’ammoniaque  (Wittstein). 

Tartrate  de  boryle  et  de  potassium, 


OIIv06(BoO)  K (séché  à 100"). 

C’est  la  crème  de  tartre  soluble  découverte  en 
1754  par  Lassone. 

L’acide  borique  et  le  bitartrate  de  potassium 
forment  une  combinaison  très-soluble,  qu’on  isole 
j de  la  manière  suivante  : 1 p.  d’acide  borique  et 
2 p.  de  bitartrate  de  potassium  sont  dissoutes  dans 
24  p.  d’eau  bouillante;  cette  so’ution,  évaporée  à 
consistance  sirupeuse,  est  précipitée  par  l’alcool; 
la  masse  molle  est  broyée  dans  le  liquide  chaud  ; 
l’alcool  est  décanté  et  le  résidu  redissous  dans 
un  peu  d’eau  et  précipité  de  nouveau  par  l’al- 
cool. Après  deux  ou  trois  traitements  semblables, 
l’excès  d’acide  borique  est  éliminé , et  le  résidu 
possède  la  formule  indiquée  plus  haut.  Si  l’on 
épuisait  le  sel  brut  par  l’alcool  bouillant,  on  enlè- 
verait non-seu'.ement  l’excès  d’acide  borique,  mais 
encore  une  certaine  quantité  de  l’acide  combiné. 

La  crème  de  tartre  soluble  constitue  une  masse 
blanche,  amorphe,  fort  soluble  dans  l’eau  et  inso- 
luble dans  l’alcool  ; par  la  dessiccation  de  sa  solu- 
tion en  couche  mince,  on  obtient  des  paillettes 
brillantes,  incolores, ou  très-légèrement  jaunâtres, 
qui  n’offrent  pas  la  moindre  texture  cristalline; 
leur  densité  est  do  1,832  (Buignet).  Ce  sol  se 
j ramollitsous  1’influence  de  la  chaleur  et,  vers  180", 
perd  1 molécule  d’eau,  laissant  ainsi  un  résidu 
do  la  formule 

O O?  (R  BoK; 


il  se  comporte  sous  ce  rapport  comme  l’émétit 
La  solution  du  tartrate  de  boryle  et  de  potass 
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, i huiuo  lux  iru[uu  uonne 
quelque  temps  un  dépôt  de  crème  de  tartre. 

Le  tartrate  de  boryle  et  de  potassium  forme  ; 
le  bitartrate  de  potassium  un  sel  double  do  la 
mule  2 [CMDO6  (BoO)  KJ  -f  O H«0.«.  K,  qu’on 
tient  en  faisant  bouillir  pendant  0 heures 
d acide  borique  et  12  p.  do  crème  de  tartre 


beaucoup  d’eau,  laissant  refroidir  et  séparant  le 
dépôt  de  crème  do  tartre.  La  solution  est  évaporée 
à siteité,  le  résidu  est  repris  par  un  peu  d’eau, 
pour  éliminer  l’excès  de  bitartrate  do  potassium, 
la  solution  est  évaporée  et  le  résidu  traité  de  nou- 
veau par  l’eau  ; ces  opérations  sont  répétées  jusqu’à 
ce  que  l’eau  froide  ne  sépare  plus  de  crème  de 
tartre.  La  solution  est  alors  évaporée  une  dernière 
fois  et  le  résidu  est  lavé  à l’alcool  bouillant  (Sou- 
beiran). Mcirac  paraît  avoir  obtenu  ce  môme  sel 
à l’état  cristallisé  en  abandonnant  à l’évaporation 
lente  sur  la  chaux  une  solution  do  1 p.  d’acide 
borique  sec  et  de  8 p.  de  crème  de  tartre  dans 
l’eau  ; il  le  décrit  sous  la  forme  do  cristaux  inco- 
lores, très-acides,  se  dissolvant  aisément  dans 
l’eau,  à peine  dans  l’alcool. 

La  crème  do  tartrate  soluble  s’emploie  en  mé- 
decine comme  purgatif  léger  et  comme  tempérant  ; 
elle  a sur  la  crème  de  tartre  ordinaire  l’avantage 
d’être  très-soluble.  On  l’employait  aussi  autrefois 
à l’extérieur  en  lotions  sur  certains  ulcères. 

Tartrate  de  boryle  et  de  sodium.  — Il  paraît 
pouvoir  être  obtenu  comme  le  sel  précédent;  lo 
bitartrate  sodique  donno  avec  le  borax,  ainsi 
qu’avec  le  borate  d’ammonium,  dos  sels  gommeux 
et  déliquescents.  Le  borax  dissout  abondamment 
la  crème  de  tartre;  tino  solution  do  3 p.  de  cette 
dernière  et  de  1 p.  do  borax  laisse  après  l’évapo- 
ration une  masse  gommeuse  et  déliquescente,  ren- 
fermant : 

2 [O  II'06(Bo  O)  K]  C4  ED  O6  (BoO)  Na  -j-  6H50. 

Tadtiute  de  cadmicm.  — Aiguilles  lanugineuses 
à peine  solubles  dans  l’eau  (Stromeyer).  John  dis- 
tingue trois  sels:  un  sel  basique  insoluble  dans 
l'eau;  un  sel  neutre  sous  la  forme  do  grains  durs, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  insolubles  dans  l’al- 
cool; enfin  un  sel  acide  cristallisant  en  aiguilles, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  [Berl.  Jalirb., 
1820,  p.  370]. 

Tartiutes  de  calcium.  — 1»  Sel  neutre, 
C‘H*0«.Ca  + 4 H*  O. 

— Ce  sel  se  trouve  dans  beaucoup  de  plantes,  no- 
tamment dans  les  raisins;  il  existe  toujours 
dans  les  tartres  bruts,  en  proportion  variable 
suivant  la  provenance.  On  le  distingue  quelque- 
fois en  petits  cristaux  dans  le  tartre  brut. 

Il  se  précipite  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche 
cristalline,  lorsqu’on  mélange  des  solutions  do 
tartrate  de  potassium  et  de  chlorure  de  calcium  ; 
si  les  liqueurs  sont  étendues,  le  précipité  n’ap- 
paraît qu’au  bout  de  quelque  temps.  L’acide  tar- 
trique donne,  avec  l’eau  de  chaux,  d’abondants 
flocons  blancs,  devenant  bientôt  cristallins;  le  pré- 
cipité récent,  non  encore  cristallin,  se  dissout 
dans  un  excès  d’acide  tartrique,  mais  se  dépose 
par  le  repos  sous  forme  de  cristaux  (Wittstein). 
Le  précipité  récent  se  dissout  aussi  dans  le  chlo- 
rure d’ammonium  et  cristallise  après  quelque 
temps  de  cette  solution. 

Le  tartrate  de  calcium  constitue  des  cristaux 
orthorhombiques;  formes:  m,al,  el;  angles:mw 
= 99"  36'  à 100"  0’;  al  al  = 88°  0';  cl  c>  = 97°  30 
à 97"  38'  ; a‘  ei  = 122°  15'  à 121“  18'  (Walchner 
Pasteur,  Rammelsberg).  Il  ne  perd  pas  son  eau 
de  cristallisation  à 100°. 

Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau;  I p.  se  dis- 
sout dans  1210  p.  d’eau  froide  et  dans  350  p, 
d’eau  bouillante  (A.  Casselmann);  dans  6205  p. 
d’eau  à 15"  et  dans  352  p.  d’eau  bouillante  (M  lir)  ; 
les  acides  minéraux,  l’acide  acétique  et  le  bitar- 
trate potassique  le  dissolvent  aisément.  La  solu- 
tion dans  les  acides  ne  précipite  pas  immédiate- 
ment par  l’ammoniaque,  à moins  qu’elle  ne  soit 
très-concentrée,  mais  le  mélange  laisse  déposer, 
au  bout  de  quoique  temps,  des  cristaux  do  tar- 
trate calcique.  La  solution  dans  l’acide  chlorliy- 
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driquo  concentré  présente  la  particularité  de 
dévier  à gauche  le  plan  do  la  lumière  polarisée; 

10  tartrate  gauche  do  calcium  dans  les  mêmes 
circonstances  est  dextrogyre  (Pasteur). 

La  potasse  et  la  soude  dissolvent  abondamment 
le  tartrate  de  calcium  on  formant  dos  sels  doublos 
(voyez  plus  loin)  ; ce  même  sel  est  assez  soluble 
dans  les  solutions  concentrées  de  tartrate  neutro 
de  potassium,  de  tartrate  double  de  potassium  et 
d’ammonium,  ou  do  potassium  et  de  sodium,  mais 

11  se  précipite  en  majeure  partie  lorsqu’on  étend 
d’eau  la  solution. 

Frisch  a décrit  un  tartrate  neutre  de  calcium  ne 
contenant  qu’une  demi-molécule  d’eau  de  cristal- 
lisation, G* H4  O6.  Ca  -f-  1/2  ü'2  O,  qu’on  prépare 
comme  le  sel  barytique  correspondant  (p.  212), 
auquel  il  ressemble. 

Pour  la  fermentation  du  tartrate  calcique, 
voyez  plus  haut,  p.  2Ü5. 

2°  Sel  acide,  (C4H506)2Ca. — Il  paraît  exister 
dans  les  fruits  du  Rhus  typhinum  [John,  Cliem. 
Scluift.,  t.  IV,  p.  115]. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  à de  l’eau  de  chaux 
assez  d’acide  tartrique  pour  dissoudre  le  précipité 
formé  d’abord;  si  cette  solution  est  abandonnée  à 
elle-même,  elle  laisse  déposer  du  tartrate  neutre; 
mais  si  elle  est  évaporée  immédiatement,  elle 
fournit  des  cristaux  de  bitartrate  calcique  (Dulk). 

Ce  sont  de  petits  prismes  ortliorhombiques,  ter- 
minés par  un  octaèdre;  angle  des  arêtes  culmi- 
nantes aiguës  de  cet  octaèdre  82°  50';  angle  des 
arêtes  culminantes  obtuses  153°  environ  (Neu- 
mann). 

Les  cristaux  sont  transparents,  rougissent  le 
tournesol  et  se  dissolvent  à 16°  dans  140  p.  d’eau, 
plus  facilement  dans  l’eau  bouillante.  La  solution 
de  ce  sel  est  précipitée  par  les  carbonates  alcalins, 
l’acide  oxalique,  l’acétate  de  plomb  ; mais  l’ammo- 
niaque, le  nitrate  d’argent,  etc.,  sont  sans  action. 

Tartrales  de  calcium  et  de  potassium.  — On 
en  a décrit  plusieurs  : un  sel  basique,  un  sel 
neutre  et  un  sel  acide.  Le  premier  existe  dans  la 
solution  du  tartrate  calcique  dans  la  potasse,  ou 
dans  la  liqueur  préparée  en  faisant  digérer  les 
tartrates  potassiques  neutre  ou  acide  avec  un  excès 
de  chaux.  Cette  solution  laisse  précipiter  une  par- 
tie du  tartrate  calcique  lorsqu’on  l’étend  d’eau  ; 
l’acide  carbonique  en  précipite  la  totalité  de  la 
chaux  [Lassone,  Journ.  Crell,  t.  IV,  p.  109;  — 
Osann].  Si  l’on  porte  la  solution  à l’ébullition, 
elle  se  transforme  en  une  masse  semblable  îi 
l’empois  d’amidon;  en  se  refroidissant,  la  solution 
s’éclaircit  de  nouveau  ; la  substance  que  la  cha- 
leur précipite  paraît  être  un  tartrate  basique  do 
calcium. 

Le  sel  neutre  peut  s’obtenir  à l’état  cristallisé 
par  l’évaporation  lente  d’un  mélange  do  crème  de 
tartre  en  solution  et  d’eau  de  chaux  (Thénard). 
Hornemann  a obtenu  un  sel  analogue  en  faisant 
bouillir  le  tartrate  calcique  avec  une  solution  de 
tartrate  neutre  de  potassium  ; ce  sel  dissout  envi- 
ron 27  % de  tartrate  calcique  et  fournit,  après 
évaporation  à consistance  de  sirop,  une  masso 
composée  d’aiguilles  [Bcrl.  Jahrb.,  1822,  p.  1 
et  81]. 

Enfin,  Martius  a obtenu  un  sel  acide  en  dis- 
solvant dans  l’eau  1 p.  c.  de  borax  et  3 p.  do 
crème  de  tartre  contenant  du  tartrate  de  calcium  ; 
la  solution  dépose  une  poudre  blanche,  craquant 
sous  la  dent,  d’une  saveur  légèrement  acide.  Ce 
sel,  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide,  est  dédou- 
blé par  l’eau  bouillante  en  bitartrate  de  potas- 
sium (G3,0  %)  et  tartrate  neutre  de  calcium 
(35,8  %)  [Th.  Martius,  Kasln.  Archiv.,  t.  XIX, 
p.  301]. 

Tartrates  de  calcium  et  de  sodium.  — Le  sel 
basique  est  en  tout  point  semblable  au  sel  de  po- 
tassium. Le  sel  neutre  se  précipite  sous  la  forme 


do  flocons,  lorsqu’on  mélange  des  solutions  de  sel  de 
Seignette  et  de  chlorure  do  calcium;  si  les  liqueurs 
sont  étendues,  lo  précipité  n’apparaît  qu’au  bout 
do  quelque  temps,  ii  l’état  de  petites  aiguilles,  peu 
solubles  dans  l’eau,  plus  solubles  dans  un  excès 
de  sel  de  Seignette,  et  plus  solubles  encore  dans 
le  chlorure  do  calcium  [Kaiser,  Reperlorium 
t.  XXII,  p.  260]. 

Tam-ii ate  de  céni  cm  , (C4  II4  O6)3  Ce2  -)-  4 ‘ H2  O.  — 
On  l’obtient  en  précipitant  le  sulfate  céreux  par 
une  quantité  insuffisante  de  tartrate  neutre  d’am- 
monium; l’acide  libre  ne  produit  pas  de  précipité 
dans  les  sels  de  cérium.  Le  tartrate  de  cérium 
constitue  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans 
l’eau,  mais  se  dissolvant  dans  les  acides,  les  alca- 
lis, l’ammoniaque  et  les  tartrates  alcalins.  Il  perd 
son  eau  à 100"  [Berzelius,  loc.  cil.;  — Czudno- 
wicz,  Itépert.  de  Chim.  pure,  1802,  p.  6], 

Tahtiiate  de  césium.  — On  ne  connaît  que  le 
sel  acide  C4H506.  Cs;  on  le  prépare  en  saturant  le 
carbonate  de  césium  par  la  quantité  calculée  d’a- 
cide tartrique  et  évaporant  à cristallisation.  Les 
cristaux  appartiennent  au  système  orthorhom- 
bique  ; ils  sont  isomorphes  avec  le  bitartrate  de 
rubidium.  Leurs  angles  s’éloignent  assez  consi- 
dérablement de  ceux  du  bitartrate  de  potassium, 
et  les  cristaux  présentent  surtout  des  clivages 
différents.  Lang  considère  néanmoins  les  deux 
sels  comme  isomorphes.  Formes  : m,  h1,  g1,  e>, 
(p/s  (è>3/2  53/A  /i'i/3j;angles61/261/!  (sur  c)  =81°  30’ ; 
fci/2  bm  (Sur  pi)  = 51"  1 0'  ; m m=  1 1 0"  30'.  Clivage 
facile  suivant  h1  et  g1,  nul  suivant  p.  Les  deux 
octaèdres  bl/î  et  (63/2  63/4  hil3)  sont  toujours  hé- 
mièdres. 

Les  cristaux  appartiennent  à deux  types  bien 
distincts.  Dans  le  premier,  le  tétraèdre  droit  61/! 
prédomine  beaucoup  et  est  très-brillant,  tandis 
le  tétraèdre  gauche  b'ts  est  moins  brillant  et 
moins  développé  et  manque  souvent  complète- 
ment. Les  cristaux  qui  portaient  le  tétraèdre 
droit  b'12  seul  contenaient  une  petite  quantité 
de  rubidium. 

Les  cristaux  du  deuxième  type  présentent  un 
aspect  tout  différent;  ils  possèdent  le  tétraèdre 
(63/2 (,3/4 hkl3)  très-développé  et  toujours  gauche, 
souvent  accompagné  du  tétraèdre  droith1'2,  peu  dé- 
veloppé. Les  faces  du  tétraèdre  gauche  (63/2û3/4/i4ra) 
sont  très-ternes  [J. -P.  Cooke,  Sillim.  Amer. 
Journ.,  (2),  t.  XXXVII,  p.  70]. 

Le  bitartrate  de  césium  se  dissout  à 25°  dans 
10p,3  d’eau  et  à la  température  de  l’ébullition 
dans  1 P,02  ; il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le 
bitartrate  de  rubidium  et  l’on  a fondé  une  mé- 
thode de  séparation  des  deux  métaux  sur  ces  dif- 
férences de  solubilité  do  leurs  bitartrates  [Allen, 
Sillim.  Amer.  Journ.,  (2),  t.  XXXIV,  p.  307]. 

Taktiutes  de  chrome.  — L’hydrate  de  chrome 
so  dissout  dans  l’acide  tartrique  en  donnant  une 
solution  vert  foncé  par  réflexion  et  violacée  par 
transmission  ; l’alcool  précipite  do  cette  solution 
des  flocons  violets  qui,  dans  l’air  sec,  se  changent 
en  une  masse  bleu  foncé,  soluble  dans  l’eau  et 
non  précipitable  par  les  alcalis.  Ce  composé  ren- 
ferme (C4  U4  O6)2  Cr2  (O  H)2,  ou  peut-être 

(C4H30°)2  (Cr202). 

Vers  220°,  ce  sel  perd  2 molécules  d’eau  et  laisse 
un  composé  (C4II1Or,)2Cr2,  soluble  dans  l’eau,  qu’il 
coloro  en  violet  clair  [Koechlin,  Bull.  d.  sc.  math., 
1828,  p.  132;  — Brandenburg;  — Berlin;  — 
Berzelius;  — II.  Schiff,  Jahrb.  (ür  Chem.,  1802, 
p.  153]. 

Tartrate  de  chrome  et  d’ammonium.  — Il  est 
amorphe. 

Tartrate  de  chrome  et  de  potassium.  — Ce  sol 
se  produit  lorsqu’on  mélange  de  l’acide  tartrique 
avec  du  dichromate  potassique;  la  réaction  est 
compliquée,  car  il  se  forme,  indépendamment  do 
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l’eau  et  clu  gaz  carbonique,  do  l’acide  formique  et 
de  l’acide  oxalique  qui,  en  s’unissant  à l’oxyde  de 
chrome  et  à la  potasse,  donnent  dos  sels  doubles 
qui  se  mêlent  au  produit  principal.  On  doit  ajou- 
ter peu  peu  l’acide  tartrique  on  poudre  à la  solu- 
tion aqueuse  et  chaude  do  bichromate  potassique, 
tant  qu'il  se  dégage  du  gaz  carbonique;  un  excès 
d’acide  tartrique  précipiterait  do  la  crème  de  tartre. 
La  solution  vert  foncé  fournit,  par  l’évaporation, 
une  masse  vitreuse  fort  soluble  dans  l’eau  et  que 
'alcool  précipite.  Ce  sel  contiendrait 

(C*Hl0*)*(Cr*0*)K*  -f-  7H*0; 

iegroupe(Cr2Os)"diatomique  remplacerai  atomes 
d’hydrogène  de  l’acide  tartrique.  Lorsqu’on  jette 
ce  sel  sur  dos  charbons  ardents,  il  ne  répand  pas 
l’odeur  de  caramel. 

En  saturant  la  crème  de  tartre  d’hydrate  de 
chrome,  on  obtient  un  sel  qui  ressemble  au  tar- 
trate  de  chrome  et  de  potassium,  mais  qui  en 
dilîère  cependant,  en  ce  qu’il  développe  l’odeur 
caractéristique  des  tartrates  lorsqu’on  le  brûle. 

La  solution  du  tartrate  de  chrome  et  de  potas- 
sium étant  mélangée  avec  une  solution  concentrée 
de  tartrate  neutre  de  potassium,  laisse  déposer 
des  grains  cristallins,  d’un  vert  foncé,  contenant 
du  potassium  et  du  chrome  dans  le  rapport  de 
1 atome  à 3 (K2  â 3 Cr2). 

Lorsqu’on  mélange  le  tartrate  de  chrome  et  de 
potassium  avec  do  l’acétate  de  plomb,  il  se  pro- 
duit un  précipité  vert  bleuâtre  qui,  décomposé 
par  l’hydrogène  sulfuré,  fournit  lo  tartrate  de 
chrome  décrit  plus  haut.  [Berlin,  toc.  cit.; — Mala- 
guti,  Compt ■ rend.,  t.  XVI,  p.  437;  — Loewel, 
t bid.,  t.  XVI,  p.  802]. 

Tartrates de coualt. — Sel  rouge  cristallisable. 

Le  tartrate  de  cobalt  de  potassium  constitue 
de  gros  cristaux  rhombiques. 

Tartrates  de  cuivre.  — Sel  neutre, 

C4H408.Cu  + 311-0. 

— Poudre  cristalline  d’un  vert  clair,  obtenue  en 
précipitant  une  solution  de  tartrate  neutre  de  po- 
tassium par  le  sulfate  ou  le  nitrate  de  cuivre  (V. 
Rose,  Werther,  Planche).  On  peut  aussi  préparer 
ce  sel  en  saturant,  il  l’aide  de  la  chaleur,  l’acide 
tartrique  par  le  carbonate  cuivrique,  ou  enfin  en 
précipitant  l’acétate  de  cuivre  par  l’acide  tartrique 
(TrommsdorlT).  Cette  poudre  est  formée  do  plaques 
microscopiques;  elle  se  dissout  d ans  1715  p.  d’eau 
froide  et  dans  310  p.  d’eau  bouillante;  elle  se  dis- 
sout dans  l’acide  azotique,  mais  est  insoluble  dans 
l’acide  tartrique.  Soumis  à la  distillation  sèche, 
le  tartrate  cuivrique  donne  de  l’acide  acétique, 
de  l’acide  pyrotartrique,  une  huile  et  laisse  un 
résidu  brun  foncé,  qu’on  peut  enflammer  facile- 
ment â l’air. 

Le  tartrate  cuivrique  perd  entièrement  son  eau 
de  cristallisation  à 100”,  en  prenant  une  couleur 
blanc  verdâtre. 

Tartrate  de  cuivre  ammoniacal, 

C‘H40s.Cu-t-  4AzII3 
= C»  H*  0G.  AzsH'Cu  (Az  H')1. 

— ; La  solution  ammoniacale  du  tartrate  cuivrique 
laisse  après  évaporation  lente  une  masse  vitreuse, 
dure,  inaltérable  à l’air,  très-soluble  dans  l’eau 
(H.  ScliifT,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXUI, 
p.  46J. 

Tartrate  de  cuivre  et  d'dthylamine.  — Le  tar- 
trate de  cuivre  se  dissout  dans  l’othylamine  aussi 
facilement  que  dans  l’ammoniaque;  la  combinai-' 
son  ressemble  à la  précédente,  mais  elle  tombe  en 
déliquescence  à l’air  (Schiff). 

Tartrate  de  cuivre  et  de  potassium.  — L’oxyde 
ou  le  carbonato  de  cuivre  se  dissolvent  à la  tem- 
pérature de  l’ébullition  dans  une  solution  de 
crème  de  tartre,  en  donnant  une  solution  d’un 


bleu  foncé  qui  laisse  déposer  des  cristaux  biens 
(Thénard).  TrommsdorlT  n’a  pas  obtenu  de  corps 
cristallisé  ; suivant  lui,  la  solution  bleue  fournit 
un  dépôt  de  cuivre  lorsqu’on  l’évapore  et  laisse  un 
résidu  amorphe.  Quoiqu'il  en  soit,  la  solubilité 
do  l'oxyde  de  cuivre  dans  la  crème  de  tartre  et 
la  coloration  intenso  de  la  solutiou  démontrent 
l’existence  d’un  tartrate  double  de  cuivre  et  de 
potassium.  Le  fer  ne  précipite  pas  le  cuivre  de 
ce  sel  double,  mais  l’argent  mis  en  contact  avec 
le  fer  se  recouvre  d’une  couche  de  cuivre.  Le  tar- 
trate double  de  cuivre  et  de  potassium  est  la  base 
do  la  liqueur  de  Barreswil  pour  le  dosage  de  la 
glucose. 

Le  tartrate  de  cuivre  se  dissout  facilement  dans 
la  potasse  ou  dans  le  carbonate  de  potassium  eu 
donnant  des  solutions  d’un  bleu  céleste  très-in- 
tense; la  solution  dans  la  potasse  donne  par  l’al- 
cool, d’après  Planche,  un  précipité  cristallin, 
d’après  Werther  une  couche  huileuse  d’un  bleu 
foncé.  Par  l’évaporation,  ces  solutions  déposent  du 
cuivre  métallique  et  de  l’oxyde  cuivreux  et  laissent 
à la  fin  un  résidu  amorphe  bleu  foncé  (Tromrns- 
doi'ff) . 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  une  solu- 
tion de  tartrate  do  cuivre  et  de  potassium,  l’oxyde 
cuivrique  est  réduit  et  il  se  précipite  d’abord  une 
combinaison  jaune  contenant  de  l’oxyde  cuivreux 
et  plus  tard  de  l’oxyde  cuivreux  libre.  Le  môme 
composé  jauno  se  forme,  si  l’on  ajoute  à une  solu- 
tion de  tartrate  cupropotassiquo  1/5  do  son  volume 
d’une  solution  concentrée  d’hypochlorite  do  so- 
dium; après  quelque  temps  on  filtre,  pour  séparer 
le  dépôt  jaune;  on  ajoute  de  nouveau  de  l’hypo- 
chlorite  sodiquo  au  liquide  filtré  et  ainsi  de  suite, 
tant  que  lo  corps  jaune  se  précipite.  Celui-ci 
serait  une  combinaison  de  formiate  cuivreux  et  de 
carbonate  sodique.  Si,  au  lieu  d’opérer  comme 
on  vient  de  l’indiquer,  on  ajoute  à la  fois  une 
trop  grande  quantité  d’hypochlorite,  on  obtient 
un  précipité  d’oxalate  cuivrique;  enfin,  si  la 
proportion  d’hypochlorite  augmente  encore,  il  se 
dégage  de  l'oxygène  et  il  se  précipite  de  l’oxyde 
noir  de  cuivre.  Cette  singulière  réduction  de 
l’oxyde  cuivrique  sous  l’influence  du  chlore, 
s’explique  facilement,  si  l’on  considère  que  le 
chlore  porte  d’abord  son  action  sur  l’acide  tar- 
trique, produisant  ainsi  des  corps  acétoniques  ou 
aldéhydiques  qui  sont  éminemment  réducteurs 
[E.  Millon,  Compt.  rend.,  t.  LV,  p.  513]. 

Tartrate  de  cuivre  et  de  sodium.  — Le  tar- 
trate de  cuivre  se  dissout  à la  température  de 
l’ébullition  dans  le  carbonate  de  sodium  et  la 
liqueur  bleue  fournit,  par  la  concentration,  de 
petites  tables  groupées  en  mamelons  d’un  beau 
bleu  et  fort  solubles  dans  l’eau.  Si  l’on  main- 
tient trop  longtemps  l’ébullition  du  liquide,  il 
se  précipite  de  l’oxyde  cuivreux.  Le  composé  cris- 
tallisé paraît  renfermer 

(C4H4  06)îNasCu  + 2 CuO  + 7 II2 O 

(Werther).  Le  tartrate  de  cuivre  et  de  sodium 
est  la  base  de  la  liqueur  do  Fchling. 

Tartrate  de  didvme,  (C4H4  06)3Dis  + G II5  O. 

— L’acétate  de  didyme  donne  avec  l’acide  tar- 
trique un  précipité  rougeâtre  grenu  qui  possède 
la  formule  ci-dessus.  Il  perd  4II20  entre  100  et 
110”.  L’ammoniaque  le  dissout  et  fournit,  après 
l’évaporation,  une  masse  jaune,  transparente, 
ayant  l’aspect  de  la  gomme  [P.  T.  Cleve,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  252]. 

Tartrates  d’étain.  — 1°  Sel  slanneux, 

C4II4  0G.Sn. 

— On  ajoute  une  solution  concentrée  d’hydrate 
stannoux  dans  l’acideacétique  â unesolution  bouil- 
lante d’acide  tartrique;  l’addition  de  l’acétato  d’é- 
tain détermine  immédiatement  la  formation  d’un 
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nuage  léger,  qui  ne  tarde  pas  il  disparaître;  on 
continue  alors  l'addition  do  l’acétate  jusqu’il  ce 
que  la  liqueur  commence  à cristalliser,  Par  le 
refroidissement,  le  tartrate  stannèux  cristallise  en 
petits  prismes  blancs,  il  base  rectangulaire.  Ce 
sel  est  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  solublo 
dans  l’eau  bouillante  et  indécomposable  par  ce 
liquide;  la  solution  n’est  pas  précipitée  par  l’am- 
moniaque [Bouquel,  Journ.  de  Pharm.  et  de 
Chim.,  t.  XI,  p.  459]. 

Le  tartrate  neutre  de  potassium  produit  dans 
le  chlorure  stannèux  un  précipité  blanc,  qui, 
séché  à 130°,  répond  aussi  à la  formule 

C*Il’*06.Sn  (Schiff). 

En  traitant  le  bitartrate  de  potassium  ou  d’am- 
monium par  l’hydrate  stannèux , on  obtient  dos 
sels  doubles  qui  cristallisent  facilement. 

Lorsqu’on  ajoute  du  tartrate  de  bismuth  et  de 
potassium  à une  solution  de  tartrate  stannoso- 
potassique,  la  liqueur  se  colore  on  jaune,  puis 
en  brun,  et  dépose  par  la  concentration  une 
poudre  brune  contenant  de  l’oxyde  bismutheux, 
de  l’oxyde  stannique  et  de  l’acide  tartrique;  ce 
précipité  est  solublo  dans  l’eau  alcaline  [11.  Schnei- 
der, Poggend.  Ann.,  t.  LXXXV1II,  p.  45], 

2°  Sel  stannique.  — Il  est  inconnu,  mais  Thé- 
nard a préparé  un  sel  double,  difficilement  cris- 
tallisable,  en  faisant  bouillir  l’étain  oxydé  avec  de 
la  crème  de  tartre  ; ni  les  alcalis,  ni  les  car- 
bonates alcalins  ne  précipitent  la  solution  de 
ce  sel. 

Tartiutes  de  feii.  — 1°  Tari  rates  f arreux. — Le 
tartrate  neutre  de  potassium  détermine  dans  le 
sulfate  ferreux  la  formation  d’un  précipité  vert 
clair,  s’oxydant  facilement  à l’air  et  se  dissolvant 
dans  les  alcalis  (Werther). 

La  solution  aqueuse  saturée  et  froide  de  4 p. 
de  sulfate  ferreux  dissout  3 p.  d’acide  tartrique; 
mais  lorsqu’on  chauffe,  elle  se  trouble  et  laisse 
déposer  une  poudre  d’un  blanc  bleuâtre,  qui  dis- 
paraît de  nouveau  pendant  le  refroidissement.  Le 
dépôt,  recueilli  à chaud  sur  un  filtre  et  lavé  à l’eau 
chaude,  constitue  des  lamelles  microscopiques 
anhydres,  renfermant  C4ir*06.Fe  [Rotzius;  — 
Bolle,  Arc  h.  Pharm.  von  Grandes,  (2),  t.  XXXVII, 
p.  33J. 

Lorsqu’on  dissout  à l’aide  de  la  chaleur  du  fer 
métallique  dans  uno  solution  concentrée  d’acide 
tartrique,  on  obtient  une  poudre  blanche,  cris- 
talline, qu’on  lave  à l’eau.  Ce  sol  renferme  13  % 
d’eau,  et  semble  correspondre  à la  formule 

CMR  06.Fe  + 211*0. 

Il  se  dissout  dans  420  p.  d’eau  froide,  et  402  p. 
d’eau  bouillante,  mais  il  est  beaucoup  plus  so- 
luble dans  les  liqueurs  contenant  soit  du  sel  am- 
moniac , soit  des  acides  tartrique,  citrique,  acé- 
tique ou  des  acides  minéraux.  Ces  solutions 
dévient  â droite  le  plan  de  la  lumière  polari- 
sée. A l’état  sec,  le  sel  est  assez  stable  â l’air. 
Soumis  à la  distillation  sèche,  il  laisse  un  résidu 
formé  de  charbon  et  d’oxydo  ferreux,  sans  fer 
métallique;  après  le  refroidissement,  ce  résidu 
prend  feu  à l’air  (Bucholz  ; — Ure , Quart. 
Journ.  of  Scien.,  (2),  t.  VI,  p.  388;  — C.  Méhu, 
Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  (4),  t.  XVIII, 
p.  85], 

Tartrate  ferroso-polassique.  — Aiguilles  d’un 
blanc  verdâtre,  peu  solubles  dans  l’eau,  obtenues 
en  faisant  digérer,  à l’abri  de  l’air,  1 p.  de  li- 
maille de  fer  avec  4 p.  de  crème  de  tartre  et  de 
l’eau.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  n’est  précipitée 
ni  par  les  alcalis,  ni  par  les  carbonates  alcalins. 
(Thénard). 

2°  Tartrates  ferriques.  — L’hydrate  ferrique 
récemment  précipité  se  dissout  dans  l’acide  tar- 
trique; la  solutioii  évaporée  à une  température 


inférieure  à 50°  laisse  uno  masse  amorphe,  jaune 
sale,  renfermant 

(C*  II4  O6)3  Fes  -f  3n*0 

[Werther;  — Wittstein,  Iteperl.,  t.  LXXXVi, 
p.  302,  et  t.  XCII,  p.  2J.  L’hydrate  ferrique  séché 
est  â peine  soluble  dans  l’acide  tartrique.  La  so- 
lution do  ce  sel  n’est  précipitée  ni  par  les  alcalis, 
ni  par  les  carbonates  alcalins,  mais  le  sulfure 
ammonique  précipite  la  totalité  du  fer.  Lorsqu’on 
fait  bouillir  la  solution  du  tartrate  ferrique,  il  se 
dégage  du  gaz  carbonique,  l’oxyde  ferrique  est 
réduit  partiellement , et  il  se  précipite  un  sel  ba- 
sique; la  liqueur  ne  retient  que  très-peu  de  fer 
[Wittstein  ; — voyez  aussi  II.  Ludwig,  Arcli.  der 
Pharm.,  (2),  t.  CVII,  p IJ. 

La  solution  du  tartrate  ferrique  exposée  à la 
lumière  devient  de  moins  en  moins  colorée, 
en  môme  temps  qu’il  se  dépose  une  poudro  cris- 
talline, verdâtre;  il  ne  se  dégage  aucun  gaz  dans 
cette  réaction  [Wittstein;  — J.  Schoras,  Deutseh. 
chem.  Gesellsch.,  t.  III,  p.  11J.  Cette  altération  du 
tartrate  ferrique  sous  l’influence  de  la  lumière  a 
été  mise  à profit  dans  la  photographie  (voyez 
t.  If,  p.  1007). 

Les  sels  doubles  formés  par  le  tartrate  fer- 
rique contiennent  le  groupement  (Fes02)"  dia- 
tomique. 

Tartrate  ferrico-ammonique, 

(C*II*06)s(Fe20!)  (AzII*)2  + 4 IP  O. 

— Il  s’obtient  en  dissolvant  de  l’hydrate  ferrique 
récemment  préparé  dans  une  solution  chaude  de 
bitartrate  ammonique  et  évaporant  la  liqueur 
brune.  Ce  sel  est  en  paillettes  non  cristallines  d’un 
rouge  grenat , solubles  dans  un  peu  plus  de  1 p. 
d’eau.  La  solution  ne  s’altère  pas  par  l’ébullition  ; 
elle  est  précipitée  par  l’alcool  [Procter,  Journ.  do 
Pharm.  et  de  Chim.,  (3),  t.  I,  p.  414]. 

Le  ferrocyanure  et  le  sulfocyanate  de  potas- 
sium ne  donnent  avec  ce  selles  réactions  dos  sels 
ferriques  qu’après  addition  d’un  acide  minéral 
(Méhu). 

Tartrate  ferrico-potassique, 

(C‘ II*06)2  (Fes05) K*  (à  100»). 

— Pour  le  préparer,  on  met  en  digestion  au 
bain-marie,  vers  50  â 60°,  de  l’hydrate  ferrique 
récent  avec  du  bitartrate  de  potassium  et  do 
l’eau;  après  21  à 30  heures  on  filtre  et  l’on  éva- 
pore la  solution  à une  douce  chaleur  sur  des 
assiettes  plates.  Le  tartrate  ferrico-potassique 
ainsi  obtenu  est  en  écailles  brillantes  d’appa- 
rence cristalline,  mais  réellement  amorphes, 
d’une  couleur  brune  prosquo  noire,  d’un  beau 
rouge  par  transparence.  11  commence  déjà  â s’al- 
térer vers  130»  en  émettant  de  l’eau  et  du  gaz 
carbonique,  en  môme  temps  qu’une  partie  de 
l’oxyde  ferrique  passe  à l’état  d’oxyde  ferreux.  Les 
acides  en  précipitent  un  sous-sel  de  fer,  soluble 
dans  un  excès  du  réactif  [Soubciran  et  Capitaine, 
loc.  cil.]. 

Le  tartrate  ferrico-potassique  constitue  la  ma- 
jeure partie  des  anciennes  préparations  pharma- 
ceutiques connues  sous  les  noms  de  Parlants 
chalybeatus,  de  Mars  solubilis,  de  Globuli  mar- 
tiales (boules  de  Nancy).  La  préparation  du  Tar- 
tarus chalybeatus  est  déjà  décrite  dans  la  pre- 
mière moitié  du  xvn»  siècle  par  Angélus  Sala  dans 
sa  Tartarologia.  Ces  produits,  obtenus  en  faisant 
digérer  il  chaud  le  tartre  avec  de  l’hydrate  fer- 
rique ou  du  fer  métallique,  contiennent  toujours 
dos  sels  basiques  insolubles  et  uno  petite  quan- 
tité de  tartrate  ferroso-potassiquo.  Ils  sont  presque 
tous  abandonnés  aujourd’hui,  et  remplacés  par 
le  tartrate  ferrico-potassique,  dont  la  composi- 
tion est  assez  constante.  Ce  sel  est  un  agent 
thérapeutique  précieux;  il  est  aussi  employé  a 


TANTRIQUES  (ACIDES).  — 217  — TARTRIQUES  (ACIDES). 


l’extérieur  pour  le  pansement  de  certains  ulcè- 
res, etc.  . 

Tartrate  ferrico-rubidique.  — Cristaux  ortlio- 
rhombiques  d’un  jaune  d’or,  préparés  en  dissol- 
vant, à l’aide  de  la  chaleur,  l’hydrate  ferrique 
dans  le  bitartrate  de  rubidium  (L.  Grandeau).  _ 

3”  Tartrate  ferroso-ferrique. — VVittstein  a décrit 
un  tartrate  contenant  à la  fois  les  oxydes  ferreux 
et  ferrique.  Il  l’obtient  en  évaporant  à chaud  la 
solution  du  tartrate  ferrique;  une  petite  quantité 
de  l’acide  tartrique  s’oxyde  aux  dépens  du  sel  fer- 
rique, et  il  se  précipite  une  poudre  jaune  citron, 
insipide,  renfermant  4 °/0  l'eO  et  32  %>  Fe=03. 
Ce  sel,  mal  défini,  n’est  probablement  qu’un  mé- 
lange. 

ï'AnTIUTES  DE  GLUCINIUM, 

C4H406.G1  + 3112  O. 

— Cristaux  presque  microscopiques , se  déposant 
dans  la  solution  du  sel  évaporée  à consistance 
sirupeuse  ; ils  perdent2  H2  O à.  100°  fA.  Atterberg, 
Bull.  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  402). 

Tartrates  de  glucinium  et  de  potassium.  — 
On  connaît  deux  sels  basiques  : le  premier, 


C4II3  06.G1K, 

s’obtient  en  faisant  dissoudre  1 p.  d’hydrate  do 
glucinium  dans  2 p.  de  crème  de  tartre  et  laissant 
évaporer  la  liqueur;  il  est  en  petites  boules  ran- 
gées en  chapelets  semblables  à ceux  de  la  Ievùre. 
Le  second  sel  double, 

Cms0°.Gl(G10Il)K  + 111*0, 


se  forme  par  l’ébullition  de  la  crèmo  de  tartre 
avec  un  excès  d’hydrato  de  glucinium;  il  est  en 
prismes  hémimorphes  [F.  Toczynski,  Zeilsch. 
f.  Chem.,  4871,  p.  277], 

Tartrate  d’indium.  — A froid,  l’hydrate  d’in- 
dium se  dissout  difficilement  dans  l’acide  tar- 
trique; à la  température  do  l’ébullition  la  réac- 
tion est  rapide,  mais  il  se  forme  un  précipité, 
probablement  un  sel  basique,  qui  se  dissout  par 
le  refroidissement.  Après  évaporation  dans  lo 
vido,  la  solution  laisse  une  masse  gélatineuse 
incristallisable.  La  solution  de  ce  sel  n’est  pas 
précipitée  par  l’ammoniaque,  même  à l’ébul- 
lition [R.-E.  Meyer,  Jaresb.  f.  Chem.,  1808, 
p.  243J. 

Tartrate  de  lanthane.  — On  le  prépare  par 
double  décomposition  entre  lo  tartrate  d’ammo- 
nium et  le  sulfate  de  lanthane.  C’est  un  préci- 
pité blanc,  amorphe,  contenant 

(C*H*08)3Las  + 9112  0 (La  = 139)  ; 

il  perd  son  eau  vers  400"  et  se  décompose  déjà, 
à une  température  un  peu  plus  élevée.  Il  est  in- 
soluble dans  l’eau,  mais  se  dissout  aisément  dans 
les  acides  et  dans  le  tartrate  d’ammonium  [Czud- 
nowicz,  Itépert.  de  Chim.  pure,  4800,  p.  322). 
En  ajoutant  do  l’acide  tartrique  à une  solution 
d’acétate  de  lanthane,  Clevo  a obtenu  un  tartrate 
de  lanthane,  (C4  II* O6)3 La*  -(-  3 H20,  sous  la 
forme  d’un  précipité  volumineux,  devenant  peu  à 
peu  grenu;  vers  400-140",  ce  sel  perd  2 II2  O 
|P.-T.  Cleve,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI, 

p.  202). 

Tartrates  de  lithium.  — 4°  Sel  neutre, 
C4H406.Li2. 


— Masse  blanche,  non  cristalline,  non  déliques- 
cente, très-soluble  dans  l’eau;  ce  sel  possède  le 
pouvoir  rotatoire  (a]D  = -f  35°, 8i  (Landolt). 

2°  Sel  acide,  C4U30,!.Li  -flx|l30.  — Petits 
cristaux  très-solublos  (Dullc)  appartenant  au  sys- 
tème orthorhombique.  Formes  : m,  g'3,  e1,  e>/2, 
OS  Pi  angles  : mm  = 423"  12’;  gig3  = 438°8' ; 
e fl  = 413°  22';  et/2gt  = 430°;  clivage  sui- 


vant p (Schabus).  Son  pouvoir  rotatoire  est  de 
[ajD  = -f-  27°,  43  (Landolt). 

3°  Sels  doubles.  — Tartrate  de  lithium  et 
d’ ammonium , 

C4Hl 05.Li(Az H4)  + 2 H3  O. 

— Cristallise  bien  [Scacchi,  Jahresb.  f.  Chem., 
4807,  p.  103], 

Tartrate  de  lithium  et  do  potassium, 
C4n406.Li  K + II3  O. 

— On  le  prépare  on  saturant  la  crème  de  tartre 
par  du  carbonate  lithique  (Dulk).  Grands  prismes 
orthorhombiques.  Formes:  m,  fl5,  fl3,  gl;bl,s;  a1, 
p;  quatre  des  faces  de  l’octaèdre  bu-  prédomi- 
nent beaucoup  et  se  trouvent  même  souvent 
seules,  formant  ainsi  un  tétraèdre  gauche  ; angles: 
mm  = 422° 3'  ; mbl,i  = 432° 41';  clivage  peu 
accusé  selon  p (Zepharovich,  Wien.  Acad.  Ber., 
t.  XLl,p.  520J.  Lo  tartrate  de  lithium  et  de  po- 
tassium est  très-soluble  dans  l’eau;  il  ne  s’ef- 
fleuritque  lentement;  sa  saveur  est  salée  et  amère. 

Le  tartrate  de  lithium  et  de  sodium, 

C4H406.LiNa  -f-  2 11*0, 

ressemble  au  précédent  (C.  Gmelin). 

Tartrates  de  magnésium.  — 1°  Sel  neutre, 

C4H406.  Mg  -j-  4II!  O. 

— On  met  en  digestion  une  solution  étendue 
d’acide  tartrique  avec  un  excès  de  magnésie 
blanche  et  on  concentre  la  liqueur  filtrée;  le  tar- 
trate de  magnésium  se  dépose  sous  la  forme  do 
croûtes  blanches,  solubles  dans  122  p.  d’eau  à 16°. 
L’eau  contenant  du  chlorure  d’ammonium  dis- 
sout ce  sel  beaucoup  plus  facilement  (Dulk).  Sa 
saveur  est  faible.  Son  pouvoir  rotatoire  est  do 
[a]D  = + 35°  80  (Landolt).  L’acide  tartrique  em- 
ployé en  excès  empêche  la  précipitation  des  sels 
de  magnésium  par  les  alcalis  ou  par  les  carbo- 
nates alcalins. 

2 ' Selacide,  (C4H506jsMg.  — Il  se  produit  lors- 
qu’on emploie  dans  la  préparation  précédente  un 
excès  d’acide  tartrique.  D’après  Bergman,  il  est 
on  prismes  à six  pans,  transparents  ; Dulk  l’a  ob- 
tenu sous  la  forme  de  croùles  cristallines,  anhy- 
dres, solubles  à 46°  dans  52  p.  d’eau. 

3°  Sel  basique, 

C4I4l  06.Mg,  MgO  -(-  2 II3 O 
= C4H40G(Mg  O II)2  _j_  ipo. 

— Ce  sel  se  précipite  par  l’addition  d’ammoniaque 
à une  solution  des  sels  doubles  que  le  tartrate 
de  magnésium  forme  avec  les  tartrates  de  potas- 
sium, de  sodium  ou  d’ammonium.  La  présence 
d’un  grand  excès  de  sels  ammoniacaux  empêche 
la  précipitation.  Il  constitue  une  poudre  blanche 
cristalline,  soluble  dans  4100  p.  d’eau  froide. 
L’ammoniaque  n’augmente  pas  cette  solubilité.  Il 
perd  de  l’eau  au-dessus  de  100°,  sans  brunir 
[W.  Mayer,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CI, 
p.  164). 

4°  Sels  doubles.  — Le  tartrate  de  magnésium 
et  de  potassium,  (C4H40G)2AlgK2  -f-  8 1I-’ O,  s’ob- 
tient en  faisant  bouillir  la  crème  de  tartre  avec 
un  excès  de  magnésie  blanche  et  de  l’eau  ; la  li- 
queur filtrée  laisse  déposer  de  petits  cristaux  du 
sel  double,  inaltérables  à l’air,  et  l’eau  mère  four- 
nit par  l'évaporation  une  masse  gommeuse  (Thé- 
nard ; — Dulk). 

Le  tartrate  de  magnésium  et  de  sodium, 
(C4H406)sMgNas  -j-  1011=0, 

se  dépose  sous  la  forme  de  prismes  elfiorescents, 
par  l’évaporation  d’un  mélange  de  sel  de  Soignetto 
et  de  chlorure  de  magnésium  (Dulk);  les  cristaux 
appartiennent  au  système  clinorhombique;  angles  : 
mm  = 129°;  mp  = 103°  (Neumann). 
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Tabtbates  de  manganèse.  — 1°  Sel  manganeux, 
C‘H*0«.Mu  + 2 II5  O. 

— Ce  sel  a été  préparé  par  Fleischor.  On  l’obtient 
en  ajoutant  du  permanganate  de  potassium  à 
une  solution  chaude  d’acide  tartrique  ; il  se  formo 
d’abord  un  précipité  blanc  (crème  de  tartre)  dont 
la  couleur  passe  plus  tard  au  rose  (tartrate  man- 
ganeux) et  qui  preiid  finalement  une  teinte  bru- 
nâtre (peroxyde  de  manganèse).  Dès  que  le  dépôt 
commence  à se  teinter  de  brun , on  arrête  l’opé- 
ration, on  dissout  le  précipité  dans  de  l’eau  bouil- 
lante et  l’on  ajoute  de  l’alcool  jusqu’à  ce  que  le 
liquide  se  trouble  légèrement  ; par  lo  refroidisse- 
ment, on  obtient  alors  de  petits  cristaux  durs,  de 
couleur  rose.  Ce  tartrate  manganeux  perd  son 
eau  de  cristallisation  entre  100°  et  150°,  en  pre- 
nant une  couleur  blanche;  il  est  peu  soluble 
dans  l'oau  froide  et  un  peu  plus  soluble  à la 
température  de  l’ébullition  : 1000  p.  d’eau  bouil- 
lante en  dissolvent  2P,17  [A.  Fleischer,  Deutsch 
chem.  Gesellsch.,  t.  V,  p.  350]. 

Lorsqu’on  mélange  des  solutions  bouillantes  de 
chlorure  manganeux  et  de  tartrate  neutre  de  po- 
tassium, il  se  déposerait,  d’après  d’anciennes 
expériences  de  Pfaff,  d’abord  du  bitartrate  potas- 
sique, puis  de  petits  cristaux  incolores  de  tartrate 
de  manganèse,  que  l’eau  bouillante  décompose- 
rait en  un  sel  acide  soluble  et  en  un  sous-sel 
insoluble  [Pfaff,  Sclmeigg.  Journ.,  t.  IV,  p.  377]. 

Fleischer  n’a  pas  réussi  à préparer  un  tartrate 
manganeux  acide. 

2°  Sel  manganique.  — L’oxyde  manganoso- 
manganique  se  dissout  à froid  dans  l’acide  tar- 
trique concentré,  en  donnant  une  solution  brune 
qui  se  décompose  par  l’évaporation.  Sursaturée  de 
potasse,  cette  solution  garde  sa  couleur  brune, 
sans  donner  de  précipité  [Fromherz,  Scliweigg. 
Journ.,  t.  XL1V,  p.  338J. 

3°  Sels  doubles.  — Le  carbonate  manganeux 
se  dissout  dans  la  crème  de  tartre  et  donne  un 
tartrate  manganoso-potussique , très-soluble  et 
difficilement  cristallisable;  ni  les  alcalis,  ni  les 
carbonates  alcalins  ne  le  précipitent  (Scheele). 
La  composition  de  ce  sel  est  inconnue.  Schabus 
l’a  obtenu  en  cristaux  très-petits,  appartenant  au 
système  orthorhombique;  formes  : i)tn,  m,  g2,  a1, 
el,lil,  g',p;  les  formes  b'1*  et  c1  sont  rares; 
p1  prédomine;  angles  : m m = 107°  52';  p a1 
= 134"  20’;  gVP  = 155°  30'. 

Le  peroxyde  de  manganèse  se  dissout  à froid 
dans  îa  crème  de  tartre  et  donne  une  solution 
brune  qui  se  décolore  à chaud  en  dégageant  du 
gaz  carbonique  (Scheele).  La  solution  brune  con- 
tient probablement  un  tartrate  manganico-potas- 
sique;  ce  dernier  sel  a été  préparé  à l’état  de  pu- 
reté par  Descamps  en  introduisant  du  sesquioxyde 
ou  mieux  du  peroxyde  de  manganèse  hydraté  dans 
une  solution  de  crème  de  tartre  saturée  à 40°  et 
ayant  soin  de  refroidir  le  vase  pour  empêcher 
l’élévation  de  la  température. 

La  liqueur  filtrée,  qui  est  d’un  rouge  foncé, 
laisse  déposer  au  bout  de  quelques  jours  des 
cristaux  rouge  grenat,  de  la  formule 

(C4  II1 06;*  (M  n2  O2)  K2  +411*0. 

Le  tartrate  manganico-potassique  est  très-so- 
luble  dans  l’oau;  il  est  très-instable  et  sa  solution 
commence  déjà  à se  décomposer  vers  50°  à 60"; 
lorsqu’on  élève  davantage  la  température,  il  se 
dégage  abondamment  de  l’oxygène.  Les  réduc- 
teurs décolorent  la  solution  du  sel;  les  alcalis  et 
les  carbonates  alcalins  ne  les  précipitent  pas  [Des- 
camps, Compt.  rend.,  t.  LXX,  p.  813]. 

Tabtratbs  de  MEncone.  — 1"  Sel  mercureux, 
C*fIl06.Hg*  (?).  — ce  sel  se  précipite  lorsqu’on 
ajoute  du  tartrate  neutre  do  potassium  ou  de  l’a- 
cide tartrique  à une  solution  de  nitrate  mercureux. 


Séché  dans  l’obscurité,  il  est  sous  la  forme  d’une 
poudre  blanche  cristalline,  ou  d’aiguilles,  ou  bien 
de  paillettes  brillantes  ; à la  lumière,  il  se  colore 
en  jaune,  en  gris  et  en  noir,  surtout  en  présence 
de  l’eau.  Le  tartrate  mercureux  est  insoluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  fort  soluble  dans  l’acide 
azotique  étendu  ; l’acide  acétique  concentré  et 
l’acide  tartrique  le  dissolvent  aussi , mais  avec 
moins  de  facilité.  L’eau  bouillante  le  décompose  en 
le  rendant  gris.  La  potasse  et  la  soude  on  séparent 
immédiatement  de  l’oxyde  mercureux  [Harff, 
Arch.  v.  Grandes,  t.  V,  p.  269;  — Burckhardt, 
ibid.,  (2),  t.  XI,  p.  257  ; — II.  Rose,  Poggend.  Ann., 
t.  LUI,  p.  127  ; — Carbonell  et  Bravo,  Journ.  de 
Chim.  méd.,  t.  VII,  p.  161]. 

L’ammoniaque  transforme  le  tartrate  mercu- 
reux en  une  poudre  noire  qui  constitue  peut-être 
un  tartrate  mercuroso-ummonique  basique. 

La  solution  du  tartrate  mercureux  dans  l’acide  . 
azotique  étendu  ne  donne  avec  l’ammoniaque 
qu’un  faible  précipité  gris,  et  renferme  alors  un 
sol  double  dissous  à la  faveur  de  l’ammoniaque. 
Lorsqu’on  évapore  cette  solution  à une  douce  cha-  ; 
leur,  l’excès  d’ammoniaque  se  dégage  et  le  nou- 
veau sel  se  précipite  sous  la  forme  d’une  poudre 
blanche.  Ce  composé  est  probablement  un  tartrate  ( 
de  mercurammonium  correspondant  au  tartrate 
mercurique;  il  noircit  à la  lumière  et  ne  dégage 
pas  d’ammoniaque  avec  la  potasse  (Burckhardt). 

Tartrate  mercuroso-potassique.  — On  l’obtient  , 
par  l’ébullition  de  l’oxyde  ou  du  tartrate  mercu- 
reux avec  du  bitartrate  de  potassium  ; il  est  en  < 
petits  prismes  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau, 
fort  solubles  dans  les  acides  nitrique,  acétique  et 
tartrique. 

2°  Sel  mercurique,  C»H»0‘!.IIg.  — L’acétate 
ou  lo  nitrate  de  mercure,  précipité  par  l’acide  tar- 
trique ou  par  le  lartrate  neutre  de  sodium,  four- 
nit une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau,  l’al- 
cool et  l’éther.  Lo  sel  se  dissout  aisément  dans 
l’acide  azotique  dilué,  dans  l’acide  acétique  et 
dans  l’acide  tartrique  ; los  alcalis  précipitent  de 
l’oxyde  mercurique  de  ces  solutions. 

Tarifâtes  de  mercurammonium.  — Lorsqu’on 
délaye  le  tartrate  mercurique  dans  l’ammoniaque, 
il  se  produit  un  tartrate  mercurammonique  sous 
forme  d’uue  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau. 

On  obtient  le  même  composé  ou  un  corps  analogue 
en  chauffant  do  l’oxyde  mercurique  en  excès  avec 
une  solution  de  tartrate  neutre  d’ammonium  : I 

l’oxyde  disparaît  et  se  trouve  remplacé  par  un 
composé  blanc.  La  liqueur  filtrée  donne  des  ai- 
guilles par  le  refroidissement  ou  la  concentration; 
si  l’on  ajoute  de  l’eau  à cette  liqueur,  il  se  préci-  ] 
pite  une  poudre  blanche  possédant  la  composi- 
tion d’un  tartrate  de  trimercure-diammonium, 

C4  II»  O6  (Az!  II5  Ilg3)  + 311*0 

[Burckhardt,  loc.  cil.;  — Hirzel,4nn.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  LXXX1V,  p.  263]. 

Enfin,  on  a décrit  un  lartrate  mercurico-ammo- 
nique  qui  est  probablement  un  sel  double.  On 
l’obtient  en  dissolvant  à la  température  de  l’ébul- 
lition du  tartrate  mercurique  dans  une  solution 
do  tartrate  d’ammonium  neutre  et  laissant  refroi- 
dir la  liqueur  filtrée.  Lo  sel  double  cristallise  en 
petits  prismes  à quatre  pans,  transparents,  très- 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Il  est  précipité  en  rouge  par  la  potasse;  le 
carbonate  potassiquo  produit  un  trouble  blanc; 
l’ammoniaque  et  le  carbonate  ammoniquo  ne 
donnont  aucun  précipité  (Burckhardt). 

Tartrate  mercurico-potassique.  — On  sature  a 
l’aide  de  la  chaleur  lo  bitartrate  do  potassium 
d’oxyde  mercurique,  ou  l’on  dissout  le  tartrate 
mercurique  dans  le  tartrate  neutre  de  potassium. 

Le  liquide  filtré  laisse  déposer,  en  se  refroidissant, 
des  petits  prismes  brillants,  à peine  solubles  dans 
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l’eau  froide,  plus  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
dans  les  acides  Ot  dans  le  tartrate  potassique.  Ce 
sel  possède  une  saveur  métallique;  il  rougit  le 
tournesol.  La  potasse  le  précipite  en  rouge,  les 
carbonates  alcalins  en  blanc,  tandis  que  l’ammo- 
niaque, ainsi  que  le  carbonate  ammonique,  n’y 
produisent  aucun  trouble  (tlarff  ; Burckbardt). 

Lorsqu’on  fait  bouillir  du  bitartrato  de  potas- 
sium avec  du  chlorure  de  mercuraminonium,  il  se 
dégage  beaucoup  de  gaz  carbonique,  et  la  liqueur 
filtrée  donne  par  l’évaporation  aes  sels  peu  so- 
lubles renfermant  du  mercure.  Les  dernières  caus 
mères  déposent  des  aiguilles  qui  paraissent  con- 
stituer une  combinaison  do  biturtruto  de  potas- 
sium et  de  chlorure  mercurique, 

2 (C4  H«  O6.  K)  -f-  Ilg  Cl*  + 0 ns  O 

[Kosmann,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXVII,  p.  245]. 

Tartrates  de  molyrdène  [Berzelius,  Poggend. 
Ann.,  t.  VI,  p.  348  et  p.  379],  — 1°  Tartrate  mo- 
lybdeux.  — Précipité  gris  foncé,  un  peu  soluble 
dans  un  excès  d’acide  tartrique. 

Tartrate  molybdoso-potassique.  — On  dissout 
l’acide  molybdique  dans  la  crème  de  tartre  et  on 
fait  digérer  ce  liquide  avec  du  zinc,  en  ajoutant  à 
la  fin  un  peu  d’acide  chlorhydrique.  Le  sel  double 
so  précipite  sous  la  forme  d’une  poudre  noire, 
peu  soluble  dans  l’eau,  qu’il  colore  en  pourpre;  il 
se  dissout  aisément  dans  l’ammoniaque  en  lui 
donnant  une  teinte  d’un  pourpre  foncé,  et  se  dé- 
pose de  nouveau  par  l’évaporation. 

2°  Tartrate  molybdique.  — Masse  gommouse  so- 
luble dans  l’eau,  rouge  clair,  se  colorant  facile- 
ment en  vert  ou  en  bleu;  les  alcalis  no  précipitent 
pas  ce  sel,  mais  produisent  une  liqueur  rouge  foncé 
qui  se  décolore  à l’air. 

Tartrate  molybdico-potassique.  — Le  bitartrate 
do  potassium  en  solution  traité  par  un  excès  d’hy- 
drate molybdique  fournit  un  sel  double  brun, 
peu  soluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  les  alca- 
lis. La  solution  retient  un  second  tartrate  molyb- 
dico-potassiquo  et  laisse  par  évaporation  une 
masse  jaune,  très-soluble  dans  l’eau  et  précipi- 
table en  jauno  par  le  tannin. 

3°  Tartrate  d'acide  molybdique.  — La  solution 
incolore  de  l’acide  molybdique  dans  l'acide  tar- 
trique se  dessèche  en  une  masse  amorphe,  bleue, 
très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Le  bitar- 
trate de  potassium  en  solution  bouillante  est  le 
meilleur  dissolvant  de  l’acide  molybdique;  la  li- 
queur laisse  après  évaporation  lente  une  masse 
ressemblant  à la  gomme. 

Tartrates  de  nicher.  — 1°  Sel  simple.  — Pou- 
dre cristalline  verte,  presque  insoluble  dans  l’eau, 
obtenue  en  saturant  la  solution  bouillante  de 
) l’acide  tartrique  par  l’hydrate  ou  par  le  carbo- 
nate de  nickel. 

2°  Sels  doubles.  — Lorsqu’on  fait  bouillir  du 
carbonate  de  nickel  avec  une  solution  de  bitar- 
trate do  potassium,  le  sel  do  nickel  se  dissout  et 
la  solution  verte  laisse,  après  évaporation,  un  tar- 
trate de  nickel  et  de  potassium  sous  la  forme 
d’une  masse  gommeuse,  très-soluble,  possédant 
une  saveur  sucrée  (VVoehler).  Fabian  prépare  le 
même  sel  double  en  mettant  en  digestion,  à une 
douce  chaleur,  du  carbonate  de  nickel  avec  de 
l’eau  et  de  la  crème  de  tartre  pulvérisée  ; la  li- 
gueur verte  se  décompose  à la  température  de 
1 ébullition  en  laissant  précipiter  une  masse  géla- 
tineuse verte.  Evaporée  au-dessous  de  50°,  ello 
donne  une  matièro  amorphe  verte;  enfin,  con- 
centrée dans  l’air  sec  et  à la  température  ordi- 
naire, elle  fournit  une  poudre  cristalline  vert 
pomme,  s’efileurissant  à l’air.  Séchée  à 110°,  cetto 
poudre  renferme  (C*H»0‘)*NiK*  [Fabian,  Ann. 
lier  Chem.  u.  Pharm.,  t.  GUI,  p.  248]. 

Le  tartrate  do  nickel  se  dissout  aisément  à chaud 


dans  la  potasse  ot  la  soude,  ainsi  que  dans  le 
carbonate  do  sodium  dont  il  chasse  l’acide  car- 
bonique; la  solution  se  prond  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  semblable  h de  l’empois 
(Werther). 

Tartrate  de  pai.ladicm.  — Les  tartrates  neutres 
de  potassium  ou  de  sodium  précipitent  le  nitrate 
palladeux  en  jaune  clair  (Berzelius). 

Tartrates  de  plomb.  — 1°  Sel  neutre, 


C4H408.Pb. 

— Poudre  blanche,  cristalline  obtenue  on  préci- 
pitant le  nitrate  ou  l’acétate  de  plomb  par  l’acido 
tartrique;  si  l’on  mélange  l’acétate  de  plomb  avec 
le  tartrate  de  potassium  ou  le  sel  de  Seignette,  le 
précipité  retient  un  peu  d’acétate. 

Le  précipité  que  donne  le  nitrate  de  plomb  dans 
une  solution  de  sel  de  Seignette  se  dissout  dans 
un  excès  de  nitrate  de  piomb  ; le  mélange  des 
solutions  bouillantes  des  deux  sels  laisse  déposer 
en  se  refroidissant  de  petits  cristaux  brillants  do 
tartrate  de  plomb  (Liebig). 

Le  tartrate  de  plomb  pulvérulent  possède  une 
densité  de  3,871  ; il  ne  perd  pas  d’eau,  même  à 
200°.  Il  est  à peine  soluble  dans  l’eau,  mais  l’acide 
nitrique  ainsi  que  l’acide  tartrique  le  dissolvent 
aisément;  la  solution  dans  ce  dernier  acide  n’est 
pas  troublée  par  l’alcool  et  ne  déposo  par  l’évapo- 
ration que  du  sel  neutre.  Le  tartrate  plombiquo 
se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  dans  la 
potasse  ou  la  soude  ; l’alcool  précipite  de  cette  solu- 
tion une  masse  agglutinante,  qui  par  la  dessicca- 
tion se  réduit  en  poudre  cristalline,  Le  tartrato 
plombique  se  dissout  aussi  dans  l’ammoniaque, 
dans  le  chlorure,  le  nitrate,  le  succinate,  le  tar- 
trate, etc.  d’ammonium;  le  carbonate  ammonique 
no  le  dissout  que  très-incomplètement. 

2°  Sels  basiques.  — Gomme  nous  l’avons  déjà 
dit  plus  haut,  on  doit  admettre  que  dans  les  sels 
basiques  le  plomb  remplace  totalement  ou  en 
partie  l’hydrogène  alcoolique  de  l’acide  tartrique. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  la  solution  ammoniacale 
du  tartrate  plombique,  il  se  précipite  une  poudre 
blanche  renfermant  C4 IF' O6. Pli  -j-  PbO;  ce  sel 
basique  perd  1 molécule  d’eau  à 120°  et  possède 
alors  la  composition 

CO2  . 

CH.O- 

G4  H208.Pbs  = çH.o, 

CO2  • 


: Pb 


: Pb 


[Erdmann,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXI, 
p.  14;  — II.  Schiff,  Compt.  rend.,  t.  LV,  p.  511]. 
— Ou  obtient  le  même  sel  diplombique  en  faisant 
bouillir  pendant  10  à 12  heures  de  l’acétate  de 
plomb  avec  de  la  crème  de  tartre  : il  se  dégage 
de  l’acide  acétique  et  il  se  dépose  une  poudre 
blanche  cristalline,  très-dense.  Ce  sel  est  inso- 
lublo  dans  l’acide  acétique  et  dans  le  tartrate  am- 
monique, mais  il  se  dissout  dans  la  potasse  ainsi 
que  dans  l’acide  azotique  [K.  Frisch,  Journ.  für 
prakt.  Chem.,  t.  XCV1I,  p.  279  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1867,  t.  VII,  p.  258]. 

L’acide  de  ce  sel  basique  est  de  l’acide  tartrique 
et  non  un  anhydride  ; en  traitant  le  sel  par  l’hy- 
drogène sulfuré  en  présence  de  l’alcool,  on  peut, 
en  effet,  en  isoler  de  l’acide  tartrique  ordinaire. 

Indépendamment  du  sel  diplombique,  on  con- 
naît un  sel  moins  basique,  (C4II308)2Pb3,  qui  pré- 
sente les  mêmes  caractères  de  solubilité  que  le 
précédent;  on  le  prépare  en  chauffant  pendant 
3 à 4 heures  seulement  do  l’acétate  de  plomb  avec 
do  la  crème  de  tartre  et  de  l’eau  (Frisch). 

Lorsqu’on  fait  digérer  de  l’oxyde  de  plomb  avec 
une.  solution  de  crème  do  tartre,  il  se  forrno  un 
sel  insoluble  qui  n’est  décomposé  ni  par  les  alca- 
lis ni  par  les  sulfates  ; ce  sel  est  peut-être  un 


TARTRIQUES  (ACIDES).  - 220  - TARTRIQUES  (ACIDES). 


tartrato  double  de  plomb  et  do  potassium  (Thé- 
nard). 

Tartoates  de  potassium.  — 1°  Sel  neutre, 

CMH  O6. K*  + AH»  O. 

— Ce  sel,  connu  depuis  le  xvi*  siècle,  est  décrit 
dans  les  anciens  traités  sous  les  noms  de  tartre 
tartarisé  et  de  tartre  soluble;  il  no  doit  pas  être 
confondu  avec  le  tartrato  borico-potassique,  qui 
est  souvent  nommé  crème  de  tartre  soluble. 
Avant  les  travaux  de  Margraff  et  de  Rouelle  (vers 
1770)  la  nature  du  tartre  soluble  n’avait  pas  été 
éclaircie,  et  l’on  croyait  que  ce  sel  pouvait  ren- 
fermer de  la  potasse  ou  de  la  chaux , suivant 
qu’on  l’avait  obtenu  en  neutralisant  le  tartre  par 
la  potasse  ou  par  la  chaux. 

Aujourd’hui  encore , on  prépare  le  tartrate 
neutre  de  potassium  en  saturant  à l’aide  de  la 
chaleur  la  crème  de  tartre  par  le  carbonate  de 
potassium  et  évaporant  à cristallisation;  le  sel  se 
dépose  sous  la  forme  d’une  poudre  cristalline.  Il 
cristallise  assez  difficilement,  et,  pour  l’obtenir  en 
cristaux  distincts,  il  est  nécessaire  de  soumettre  la 
solution  à une  évaporation  lente  ; les  cristaux  qui 
se  déposent  dans  des  solutions  contenant  du  car- 
bonate potassique  ou  de  la  potasse,  sont  mieux 
formés.  Ils  appartiennent  au  système  clinorhom- 
bique  ; ils  ont  été  mesurés  par  plusieurs  obser- 
vateurs qui  ne  leur  ont  pas  donné  la  mémo  posi- 
tion; nous  adoptons  ici  celle  que  Marignac  a 
choisie.  Formes  : dlli,  blls,  d312,  b312,  o1,  a1,  h1, 
g1,  p;  les  cristaux  sont  hémimorphes;  du  côté 
droit  on  ne  trouve  que  la  face  d'12,  tandis  qu’à 
gauche  il  n’existe  que  la  face  b'12,  seule  ou  accom- 
pagnée de  d3lî,  b3/2  et  g1.  Angles  : h'  p = 90°  30'  à 
90°  50' ; h'  a1  = 141»  57'  à 142»  13';  p d‘/2 
= 104»  0'  ; p b 1/2  = 103°  7’.  Clivages  suivant  h1 
et  p (Marignac , Brooke , Hankel , De  la  Provos- 
taye,  Pasteur). 

D’après  les  déterminations  de  Rammelsberg,  les 
cristaux  du  tartrate  neutre  de  potassium  dérivent 
du  type  orthorhombique,  l’angle  h 1 p étant  suivant 
lui  égal  à 90";  il  donne  au  cristal  une  position 
un  peu  différente;  laissant  la  face  h 1 en  place,  il  le 
tourne  de  90°,  de  manière  à faire  de  la  face  g*  la 
base  du  prisme.  Formes  : bil2,  m,  h ',  g',  p;  quatre 
des  faces  de  l’octaèdre  bui  manquent,  et  les  quatre 
autres  forment  un  tétraèdre  gauche;  les  cristaux 
sont  hémimorphes,  la  face  p ne  se  trouvant  qu’à 
la  partie  inférieure  du  cristal,  où  les  faces  bl,i 
sont  par  conséquent  beaucoup  moins  développées 
qu’en  haut.  Angles  : m h'  = 142°  1 à 142°  20'; 
b 1/2  bi/2  (sur  p)  = 134°  50'  à 135°  25';  6*f*  g’ 
= 103»  35'  à 101°  40'.  Clivage  suivant  h1,  g'. 

Le  tartrate  neutre  de  potassium  possède  une 
densité  de  1,900  (Buignet),  de  1,975  (Schiff)  ; son 
pouvoir  rotatoire  pour  la  raie  D est[a]o  = -|-  28°, 48 
(Landolt).  Il  renferme  1/2  II2  O qu’il  ne  perd  qu’à 
180°.  II  est  très-soluble  dans  l’eau  et  absorbe  en 
se  dissolvant  — 5°al,56;  le  sel  anhydre  n’absorbe 
que  — 3°al,56  (Berthelot)  ; I p.  de  sel  se  dissout  à 
2°  dans  Or, 75;  à 14°  dans  0p,  06;  à 23"  dans  0p,03, 
et  à 04°  dans  0p,47  d’eau  (Osann).  Il  est  très-peu 
soluble  dans  l’alcool  (1  p.  dans  240  p.  d’alcool 
bouillant,  VVenzel);  l’alcool  le  précipite  de  sa  so- 
lution aqueuse  sous  la  forme  d’une  huile  ne  cris- 
tallisant pas,  même  après  avoir  été  lavée  à l’alcool 
à plusieurs  reprises.  Les  cristaux  du  tartrate  po- 
tassique tombent  en  déliquescence  dans  l’air 
chargé  d’humidité. 

La  plupart  des  acides  précipitent  du  bitartrato 
de  la  solution  du  tartrate  neutre  de  potassium; 
le  môme  précipité  se  produit  par  une  addition 
de  brome,  sans  que  l’acide  tartrique  en  soit  au- 
cunement attaqué  (Cahours). 

2°  Sel  acide,  C*I150G.  K [Syn.  crème  de  tartre, 
tartre  purifié],  — Ce  sel  forme  la  majeure  partio 
du  tartre  brut,  ou  tartre  cru,  qui  contient 


comme  principales  impuretés  du  tartrate  calcique 
de  la  matière  colorante  et  d’autres  sels  en  petite 
quantité. 

Dès  les  temps  les  plus  reculés,  la  préparation 
du  vin  a dû  amener  à la  connaissance  du  tartre; 
mais,  chez  les  anciens,  ce  dépôt  de  vin  n’est  pas 
désigné  par  un  terme  propre;  on  trouve  les  mots 
déchet  du  vin  ou  levùre,  rpû£  chez  les  Grecs,  et 
Fœx  vini  chez  les  Romains.  Les  Grecs  savaient 
déjà  que  le  tartre  brûlé  laisse  un  résidu  pouvant 
servir  à la  préparation  de  lessives  alcalines;  on 
trouve  dans  Diosroride  « que  le  tartre  laisse 
par  la  combustion  un  résidu  blanc,  d’une  saveur 
brûlante,  qui  doit  être  conservé  dans  des  vases 
fermés,  car  il  se  vaporise  rapidement  à l’air  » 
(tombe  en  déliquescence).  Pour  la  suite  de  l’his- 
torique, voyez  plus  haut,  p.  200.) 

Pour  purifier  le  tartre,  on  le  fait  cristalliser 
à plusieurs  reprises  dans  l’eau  bouillante,  et  l’on 
élimine  les  dernières  quantités  de  chaux  qui  sont 
retenues  très-opiniâtrement  en  mettant  42  p.  de 
tartre  ainsi  purifié  en  digestion  vers  20°  à 25°  avec 
1 p.  d’acide  chlorhydrique  et  6 p.  d’eau;  au  bout 
de  24  heures,  on  laisse  égoutter  les  cristaux,  on 
les  lave  à l’eau  froide  et  on  les  fait  cristalliser  une 
dernière  fois  dans  l’eau  bouillante. 

Le  bitartrate  de  potassium  se  forme  toutes  les 
fois  qu’on  ajoute  de  l’acide  tartrique  en  excès  à 
la  dissolution  d’un  sel  de  potassium;  le  perchlo- 
rate  do  potassium  étant  moins  soluble  que  le 
bitartrate  n’est  pas  précipité  par  l’acide  tartrique 
(Serullas);  le  bisulfate  potassique  ne  l’est  pas  non 
plus  (Jacquelain),  mais  la  solution  donne  un  pré- 
cipité lorsqu’on  ajoute  de  l’alcool;  en  présence  de 
l’alcool,  l’acido  tartrique  décompose  complète- 
ment le  chlorure  de  potassium  en  s’emparant  do 
la  totalité  du  potassium  et  mettant  l’acide  chlor- 
hydrique en  liberté  [Bussy  et  Buignet,  Journ. 
de  Pharm.  et  de  Chun.,  (4),  t.  II,  p.  5]. 

Le  bitartrate  de  potassium  forme  des  cristaux 
durs, opaques(translucides  lorsqu’ils  ne  contiennent 
aucune  trace  de  chaux),  d’une  saveur  acidulé,  ap- 
partenant au  système  orthorhombique.  Formes  : 
b1/2,  m,  g3,  e1,  e1/!,  eU3,  a ',  g1,  p;  l’uue  des  moi- 
tiés tétraédriques  de  l’octaèdre  bU}  prédomine  gé- 
néralement, tandis  que  l’autre  est  peu  développée 
ou  manque  complètement.  D’après  Haidinger  et 
Schabus,  c’est  tantôt  le  tétraèdre  droit,  tantôt  le 
gauche  qui  prédomine  ; ce  fait  n’est  pas  conforme 
aux  observations  de  M.  Pasteur,  suivant  lesquelles 
un  seul  tétraèdre  prédomine  dans  le  bitartrate 
droit,  tandis  que  le  tétraèdre  opposé  ne  se  trouve 
très-développo  que  dans  les  tartrates  gauches.  Les 
cristaux  mesurés  par  Rammelsberg  portaient  un 
tétraèdre  gauche  plus  développé  que  le  droit.  Sur 
les  cristaux  observés  par  Haidinger  et  Schabus  le 
développement  des  faces  du  prisme  m était  en 
rapport  avec  celui  des  tétraèdres;  la  face  a’  no 
se  trouvait  que  sur  les  cristaux  qui  portaient 
principalement  le  tétraèdre  gauche,  et  les  faces 
et/!  e;  ci/3  n’étaient  combinées  qu'avec  le  tétraèdre 
droit.  La  face  p est  toujours  peu  développée. 

Angles  : m m=  109°  0 à 109°  8';  mb  ,/i  = 141° 
49';  e'  e'  (sur p)  = 107°  14'  à 107°  30’.  Clivage  parfait 
suivant  p,  moins  facile  suivant  e*  et  encore  moins 
facile  suivant  g1  (Brooke,  de  la  Provostaye,  Hai- 
dinger, Pasteur,  Schabus,  Rammelsberg). 

Les  cristaux  de  bitartrate  do  potassium  ont 
pour  densité  1,943  (Schabus),  1,950  (Buignet), 
1,973  (Schiff).  Leur  pouvoir  rotatoire  est  de  [ajn 
= -|-  22°  CI  (Landolt);  l’équivalent  do  réfraction 
= 57,00  (Gladstono).  Ils  sont  inaltérables  à l’air, 
attirent  cependant  une  petite  quantité  d’eau  dans 
l’air  très-chargé  d’humidité.  La  crème  de  tartro 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  mais  beau- 
coup plus  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
les  acides  minéraux  concentrés;  elle  est  inso- 
luble dans  l’alcool.  Les  chiffres  suivants  expri- 
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ment  sa  solubilité  dans  l’eau  à differentes  tem- 
pératures : 

100  p.  d’eau  dissolvont 


Tempéra- 

ture). 

Bitartrate 
do  potassiun 
0P.  32 

10 

O 

40 

90 

0 

57 

an  

90 

40 

1 

31 

1 

SI 

2 

40 

3 

20 

4 

50 

5 

70 

100 

fl 

90 

[Alluard,  Compt.  rend.,  t.  LIX,  p.  500]. 

Ces  chiffres  coïncident  sensiblement  avec  ceux 
obtenus  anciennement  par  Wenzel,  A.  Vogel, 
Brandes,  Osann,  etc.,  et  plus  récemment  par 
E.  Kissel  ; les  solubilités  trouvées  par  Chancel 
[Jour».  de  Pliann.  et  de  Chim.,  (4),  1. 1,  p.  34SJ 
sont  un  peu  plus  faibles. 

La  solubilité  dans  l’alcool  faible  a été  détermi- 
née par  Chancel  et  Kissel. 

100  p.  d'oloool  & 10,5  •/.  dissolvont 
(Chuncui) 


Bitartrate 

rature. 

do  potassium. 

141 

175 

10 

. 0 

0]2 

15 

0 

253 

20 

305 

25 

0 

372 

30 

0 

40 

35 

0 

57 

40 

70 

A la  température  de  12°,  100  p.  d’alcool  faible 
dissolvent  : 

Alcool  à fl  % Of, 3139 


— 8 »/„  • ■ • 

. 0 

2778 

— 9°0.  .. 

. 0 

2043 

10  »/«.... 

2487 

- 12%.... 

2207 

[E.  Kissel,  Zeitsch.  für  analyt.  Chem,,  t.  VIII, 
p.  409]. 

La  solution  saturée  de  crème  de  tartre  bout 
à 99°, 0 sous  la  pression  de  718  millimètres  (l’eau 
sous  la  même  pression  bout  il  98°,  4). 

La  solution  de  bitartrate  de  potassium  rougit  le 
apier  de  tournesol  ; elle  dissout  un  grand  nom- 
re  d’oxydes  métalliques  en  donnant  des  tartrates 
doubles.  Le  bitartrate  de  potassium  enlève  la 
moitié  de  la  potasse  au  chromate  ueutre  en  produi- 
sant ainsi  du  tartratc  potassique  neutre  et  du  di- 
cliromate  potassiquo  (Schiff). 

Traité  par  la  craie  en  présence  de  l'eau,  il  donne 
un  dépôt  do  tartrate  calcique  et  se  convertit  en 
tartrate  neutre;  chauffe  à l’ébullition  avec  de  la 
chaux  et  de  l’eau,  il  cède  il  la  chaux  la  totalité 
de  l'acide  tartrique  (Schecle,  Osann). 

Soumis  6.  la  calcination,  le  bitartrate  do  potas- 
sium répand  une  fumée  piquante,  ayant  l’odeur 
du  pain  grillé  et  laisse  un  résidu  de  carbonate 
potassique  mêlé  de  charbon.  C’est  le  sel  fixe  du 
tartre  ou  alcali  de  tartre  des  anciens  chimistes; 
ils  calcinaient  aussi  le  tartre  avec  du  salpêtre  et 
se  procuraient  ainsi,  suivant  les  proportions  du 
mélange,  un  résidu  noir  contenant  encore  du 
charbon,  flux  noir,  ou  un  résidu  blanc,  flux  blanc, 
qu’ils  employaient  commo  fondant  daus  les  opé- 
rations métallurgiques. 

La  crème  de  tartre  sert  en  teinture  et  on  im- 
pression; elle  est  employée  aussi  en  médecine, 
tomme  purgatif  léger;  mais  on  lui  préfère  lo  tar- 


trate de  boryle  et  de  potassium.  Mèléo  avec  de  la 
craie  et  do  l'alun,  la  crème  de  tartre  sert  pour 
le  nettoyage  de  l’argenterie. 

3°  Sel  double.  — Tartrate  de  potassium  et  d am- 
monium, C»  111 0G. K (A z MM  -f-  1 II2 O.  — On 
l'obtient  en  saturant  le  bitartrate  potassiquo  par 
l’ammoniaque  ou  le  carbonate  ammonique  et  éva- 
porant il  cristallisation.  Les  cristaux  du  se]  appar- 
tiennent au  système  orthorhombîque  ; ils  sont 
isomorphes  avec  ceux  du  tartrate  neutre  do  potas- 
sium. Formes  : b'1-,  m,  h1,  g'  ; la  forme  61/2  se 
trouve  toujours  à l’état  do  tétraèdre  gauche. 
Angles:  m/i>  = 142°  12’;  b'12 bus  (surp)=l:i5o50'; 
bit-sgi  = 103°2b'  (De  la  Provostaye,  Itammelsberg). 

La  densité  du  tartrate  de  potassium  et  d’am- 
monium est  de  1,700  (Schiff);  son  pouvoir  rota- 
toire [ix]d  = -f-  31°, Il  (Landolt). 

Il  est  très-soluble  dans  l’eau  ; sa  saveur  est 
fraîche  et  piquante.  A l’air,  il  devient  prompte- 
ment opaque  en  perdant  de  l’ammoniaque;  vers 
140°,  la  totalité  de  l’ammoniaque  se  dégage  et  il 
reste  du  bitartrate  de  potassium  [Lassone,  Chem. 
Journ.  t).  Crell.,  t.  V,  p.  70;  — Wittstein;  — 
Bucholz,  Arch.  v.  Brandes,  (2),  t.  XI  p.  232;  — 
Veling,  ibid.,  (2),  t.  XXXVII,  p.  38;  — Dumas  et 
Piria]. 

Tartrates  de  rubidium.  — 1 0 Sel  acide, 

CMD  0e.  Rb. 

— Il  cristallise  en  prismes  aplatis,  transparents, 

qui  appartiennent  au  système  orthorhombique  et 
sont  isomorphes  avec  le  bitartrate  de  césium. 
Formes  : m,  bUi,  g',  IP,  e1,-  la  forme  bu-  existe 
presque  toujours  à l’état  de  tétraèdre  droit;  le 
tétraèdre  gauche  (6 2/3  g'13),  si  développé  sur 

certains  cristaux  du  bitartrate  de  césium  manque 
complètement.  Angles  •.mm  — 108°  4';  b'/2  bUï 
(sur  p)  — 80°  IG';  b'12  61/s  (sur  g1)  — 53°  17'.  Cli- 
vage suivant  IP  et  g1  (Cooke,  Lang).  Le  tartrate  de 
rubidium  est  inaltérable  il  l’air,  ainsi  qu’à  100°; 
il  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  sel  de  césium 
correspondant  : 1 p.  se  dissout  dans  8p,5  d’eau 
bouillante  et  dans  Si?, 5 d’eau  à 25°  (Allen,  Gran- 
deau). 

2°  Tartrate  de  rubidium  et  de  sodium, 

C*H*  0e.  Bb  Na  + 4 H5  O. 

— La  solution  de  ce  sel,  évaporée  lentement, 
fournit  une  masse  gélatineuse;  mais,  par  refroi- 
dissement de  sa  solution  saturée,  il  cristallise  en 
grands  prismes  orthorhombiques,  isomorphes  avec 
les  cristaux  de  sel  de  Seignette  [Piccard,  Jahrb. 
fur  Chem.,  1862,  p.  125]. 

Taiviiiates  de  sodium.  — 1°  Sel  acide, 

C‘II506.Na  + HsO. 

— Pour  préparer  ce  sel,  on  sature  l’acide  tartrique 
par  le  carbonate  de  sodium  et  Ton  ajoute  au 
liquide  une  quantité  d’acide  tartrique  égale  à celle 
qui  a été  employée  primitivement;  la  solution 
suffisamment  concentrée  laisse  déposer,  en  se  re- 
froidissant, des  prismes  orthorhombiques,  trans- 
parents, généralement  assez  mal  formés.  For- 
mes: m,  g',  p,  a1,  e1.  Angles:  mm  = 110°;  ttlfl1 
= 101°;  j )al—  110°;  pe>  = 120°;  ces  mesures  ne 
sont  qu’approximatives  (Haberle).  D’après  M.  Pas- 
teur, ce  sont  des  prismes  orthorhombiques  ter- 
minés par  un  tétraèdre  b11’2. 

Le  bitartrate  de  sodium  perd  son  eau  à une 
température  peu  supérieure  à 109°  (Dumas  et 
Piria).  Il  possède  une  saveur  acide;  il  so  dissout 
dans  9 p.  d’eau  froide  et  dans  1p,8  d’eau  bouil- 
lante (Bucholz);  suivant  Vogel,  il  se  dissoudrait 
dans  12  p.  d’eau  froide.  11  est  insoluble  dans  l’al- 
cool. En  se  dissolvant  dans  l’eau,  le  sel  cristallisé 
absorbe  — 8cal,54,  et  le  sel  anhydre  — 5e"1, GG 
(Berthelot).  Son  pouvoir  rotatoire  est  de  [a]n  = 
-j-  23°  95  (Landolt). 
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2°  Sel  neutre,  CUI’>0«.Nas  + 211*0.  — On 
l’obtient  en  saturant  l’acide  tartrique  par  lo  carbo- 
nate de  sodium  ot  laissant  refroidir  la  solution 
suffisamment  concentrée.  11  forme  des  cristaux 
limpides  du  système  orthorhombique.  Formes  : 
m,IA,  fl1,  a1,  a'1*,  e1,  e1/s;  angles  :mm  = 104“10' 
à 101°  50';  a' a1  (sur  p)  ==  132»  44'  à 433°  24'; 
gi  e1  = 10S“37'.  Clivage  imparfait  suivant  m 
[llaberle,  Bcrnhardi,  De  la  Provostaye,  Schabusj. 

Lorsque  la  solution  du  sel  est  refroidie  rapide- 
ment, elle  déposo  des  aiguilles  groupées  en  fais- 
ceaux. 

Le  tartrate  neutre  de  sodium  possède  une  den- 
sité de  1,794  (Buignet);  il  est  inaltérable  à l’air 
et  fond  dans  son  eau  do  cristallisation  lorsqu’on 
le  chauffe  ; l’eau  ne  se  dégage  complètement  qu’à 
200°.  Il  est  soluble  dans  5 p.  d’eau  froide,  fort 
soluble  dans  l’eau  chaude,  insoluble  dans  l’alcool 
absolu  [Bucholz,  Al! g.  Journ.  v.  Gehlen,  t.  V, 
p.  520J.  Osann  a trouvé  une  solubilité  plus  forte: 
1 p.  de  sel  se  dissout  à 6°  dans  3p,4G;  à 24“  dans 
2p,28  ; à 38“  dans  1p,75,  et  à 42“  5 dans  1P,5  d’eau. 
Le  sel  cristallisé,  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  ab- 
sorbe— 5cal,88,  et  le  sel  sec — lcaI,12  (Berthe- 
lot).  Son  pouvoir  rotatoire  est  de  fa]n  = -f-  30°,  85 
(Landolt),  et  son  équivalent  de  réfraction  = 50,39 
(Gladstone)  [Bucholz  ; — Osann;  — Herzog, 
Arch.  v.  Brandes,  (2),  t.  XXXIV,  p.  1 ; — Dumas 
et  Pirial. 

3“  Sels  doubles.  — Tartrate  de  sodium  et  d'am- 
monium, C4H406.Na.Azll4  + 411*0.—  Ce  sel 
se  prépare  par  la  saturation  du  bitartrate  ammo- 
nique  au  moyen  du  carbonate  de  sodium  ; on  peut 
aussi  dissoudre  dans  l’eau  les  tai  trates  neutres  de 
sodium  et  d’ammonium  employés  dans  la  propor- 
tion de  molécule  à molécule;  la  solution  suffisam- 
ment concentrée  laisse  déposer  des  cristaux  très- 
beaux,  souvent  volumineux,  appartenant  au  type 
orthorhombique;  ils  sont  isomorphes  avec  le  sel 
do  Seignette  ot  offrent  le  môme  développement. 
Formes  : bUî  {b1  b 1/3  fl1),  m,  h3,  fl3,  a',  e1,  e1/2,  h', 
php;  quelquefois,  on  trouve  encore  les  formes  fy7/l, 
e^5,  et  {b-  bil:'  IA)  ; la  forme  bUl  est  toujours  hé- 
mièdro  et  constitue  un  tétraèdre  gauche  ; la  forrno 
( 61  b'13  g'  ) est  holoèdre  ou  existe  également 
comme  tétraèdre  gauche,  c’est-à-dire  que  la  face 
bui  et  souvent  la  face  (61  61/J  fl1)  ne  se  trouvent 
que  du  coté  gauche  de  l’observateur,  les  faces  IA 
et  a1  (si  cette  dernière  existe)  étant  placées  en 
avant.  M.  Pasteur  a tourné  les  cristaux  de  90“ 
autour  do  l’axe  vertical  ; si  l’on  choisit  cette  posi- 
tion, les  faces  g1,  e1  et  c’/2  se  trouvent  placées  en 
avant,  et  la  face  hémièdre  b'11  ost  placée  à la 
droite  de  e1. 

Dans  le  tartrate  gauche  de  sodium  et  d’ammo- 
nium, la  position  de  la  face  bil3  par  rapport  à a1 
et  e1  est  exactement  inverse.  Dans  quelques  cas 
on  trouve  des  cristaux  qui  ne  paraissent  consti- 
tuer que  la  moitié  gauche  d’un  cristal,  par  suite 
du  développement  considérable  do  la  face  g1 
droite;  mais  sur  ces  cristaux  on  trouve  néanmoins 
les  faces  droites  dos  prismes  verticaux  et  horizon- 
taux. Angles:  mm  (en  avant)  = 101°  4';  m g1 
= 129»  28'  à 129»  59';  g'  e>  = 112“  50'  à 113“ 39'; 
p ifl/î  = 146»  32'  à 145“  50'  [H.  Kopp,  Pasteur, 
Rammelsberg;  pour  les  propriétés  optiques  des 
cristaux,  voyez  Sénarmont,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Php s.,  (3),  t.  XXXIII,  p.  391], 

La  densité  du  sel  est  de  1,587  (ScliilT),  son  pou- 
voir rotatoire  de  [i]j  — + 20“ ,0  (Pasteur)  et 
fa]D  = + 32“,65  (Landolt).  Il  se  dissout  àO"  dans 
4P, 2 d’eau.  L’eau  de  cristallisation  se  dégage  à 
100°  [Mitscherlich,  Poggend,  Ann.,  t.  LVII,p.  484; 
— Pasteur,  loc.  cit.J. 

Le  tartrate  do  sodium  et  d’ammonium  est  le 
sel  qui  a servi  à M.  Pasteur  au  dédoublement  de 
l’acide  racémique  en  acides  tartriques  droit  et 
.gauche. 


Tartrate  de  sodium  et  de  potassium, 


C4  II4  0° . Na  K -j-  4 H*  O 


[Syn.  Sel  de  Seignette].  — Un  des  plus  beaux  sels 
de  l’acido  tartrique,  découvert  on  1072  par  Pierre 
Seignette,  pharmacien  à La  Rochelle;  sa  prépara- 
tion était  restée  secrète  pendant  longtemps,  et  ce 
n’est  qu’en  1731  que  Boulduc,  avec  le  concours 
de  Grosse,  fit  connaître  le  mode  d’obtention  avec 
la  crème  de  tartre  et  le  carbonate  de  soude. 

Encore  aujourd’hui  on  prépare  ce  sel  en  satu- 
rant le  bitartrate  de  potassium  par  le  carbonate 
de  sodium.  On  porte  à l’ébullition  12  p.  d’eau  et 
l’on  ajoute  par  portions  4 p.  de  crème  de  tartre 
et  3 p.  de  carbonate  sodique  cristallisé;  la  solu- 
tion, qui  doit  ètro  très-légèrement  alcaline,  filtrée 
et  évaporée,  donne  par  le  refroidissement  de  beaux 
cristaux  de  tartrate  sodico-potassique.  Les  eaux 
mères  en  fournissent  encore  si  on  les  concentre, 
mais  à la  fin  elles  ne  déposent  plus  que  des  ai- 
guilles de  tartrate  sodique;  il  faut  alors  ajouter 
une  certaine  quantité  de  tartrate  de  potassium, 
faire  dissoudre  le  tout  à l’aide  de  la  chaleur  et 
faire  cristalliser.  Le  tartrate  sodico-potassique  est 
purifié  par  une  nouvelle  cristallisation;  il  consti» 
tue  de  très-beaux  cristaux,  souvent  très-volumi- 
neux , dérivant  du  type  orthorhombique,  isomor- 
phes avec  les  cristaux  du  sel  précédent.  Formes  : 
61/2,  (b'- b113  g'),  m,  h3,  fl3,  a1,  e1,  e*/*,  h1,  fl1,  p; 
la  forme  bi/2  est  toujours  hémièdre  (tétraèdre 
gauche)  ; la  forme  (61  b'13  g1)  est  souvent  com- 
plète; dans  le  cas  contraire,  elle  forme  un  té- 
traèdre droit,  tandis  que  dans  le  sel  isomorphe 
décrit  plus  haut  on  la  trouve  à l’état  de  tétraèdre 
gauche.  L’hémiédrie  du  sel  de  Seignette  est  d’ail- 
leurs moins  prononcée  que  celle  du  tartrate  sodico- 
ammonique,  et  l’on  trouve  quelquefois  des  cristaux 
parfaitement  holoèdres.  D’autres  fois,  au  con- 
traire, comme  dans  le  sel  ammonique  correspon- 
dant, on  rencontre  des  cristaux  qui  semblent 
être  la  moitié  gauche  d’un  cristal.  Ce  que  nous 
avons  dit  plus  haut  sur  la  position  des  faces 
tétraédriques  du  tartrate  sodico-anmionique  s’ap- 
plique également  ici.  Angles  : mm  = 100°  9' 
à 190“  30';  mgi  = 129“  20'  à 129“  45';  fl1  e1 
= 113“ 38'  à 113“  40';  p6>«=  145“ 38' à 146“  10' 


[II.  Kopp,  Brooke,  Bernhardi,  Hankel,  Pasteur, 
Itammolsberg;  pour  les  propriétés  optiques,  voyez 
Sénarmont,  loc.  cil .]. 

La  densité  du  tartrate  sodico-potassique  est  do 
1,790  (Buignet)  de  1,767  (Schiff),  son  pouvoir  ro- 
tatoire [«]d  = + 20“ ,67  (Landolt).  Les  cristaux 
s’offieurissent  superficiellement  dans  l’air  sec  et 
attirent,  au  contraire,  de  l’humidité  dans  l’air 
saturé  de  vapeur  d’eau.  Ils  fondent  à 70-80“  en 
un  liquide  commençant  à bouillir  à 120°;  vers 
180“  l’ébullition  cesse  pour  ne  reprendre  qu’à  une 
température  supérieure;  vers  190-195“  le  sel  perd 
alors  complètement  son  eau.  Au-dessus  de  220“ 
il  se  décompose  entièrement  [R.  Fresenius,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LIII,  p.  234).  D’après 
Berzelius,  le  sol  perd  3H20  à 100  ’,  et  la  dernière 
moléculo  d’eau  se  dégagerait  déjà  vers  130”. 

Le  sel  de  Seignette  desséché  se  dissout  à 6“  dans 
2p,<>2  d’eau  ; les  cristaux  exigent  pour  se  dissoudre 
3P,3  d’eau  à 3“;  2p,4  à 11“;  1P,5  à 26”  (Osann); 
Brandes  a trouvé  des  chiffres  plus  faibles  : 2 p. 
d’eau  à 5», 6;  1P,2  à 12”, 5;  0p,42  à 25”,  et  0p,3  à 
37°  5. 

La  solution  saturée  à 8“  a pour  densité  1,251 
(Anthon).  En  se  dissolvant  dans  l’eau,  le  sel  cris- 
tallisé absorbe— 12e1*1, 3 let  le  sel  anhydre  — 1e*1, 87 


(environ).  . 

Le  sel  de  Seignette  est  employé  en  medecine 
comme  purgatif  léger  et  comme  diurétique. 
Tartrates  de  strontium.  — 1“  Sel  acide. 


C4lI506)‘Sr  + 2 H2  O. 
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— Cristaux  anorthiques  obtenus  en  laissant  éva- 
porer une  solution  de  tartrate  de  strontium  neutre 
•dans  l’acide  tartrique;  l’eau  le  dédouble  eu  tar- 
trate neutre  et  acide  tartrique  [Scacchi,  Poggend. 
Ann.,  t.  CIX,  p.  373]. 

Le  même  auteur  a décrit,  un  sel  suracide  de  la 
formule  (C*H*0«)*Sr  + 2C‘H«0«. 

2°  Sel  neutre,  C4H408.Sr  + 3 H* O.  — La  so- 
lution bouillante  du  carbonate  de  strontium  dans 
un  excès  d’acide  tartrique  laisse  déposer,  par  le 
refroidissement,  des  cristaux  de  tartrate  neutre  de 
strontium.  Le  nitrate  de  strontium  produit  dans 
la  solution  du  tartrate  neutre  de  potassium  un 
précipité  faible  qui  se  dissout  à une  douce  cha- 
leur et  se  dépose  en  cristaux  brillants  lorsqu’on 
élève  la  température  jusqu’à  l’ébullition. 

Le  chlorure  de  strontium  précipite  en  blanc  le 
tartrate  potassique  : le  précipité,  floconneux 
d’abord,  devient  rapidement  cristallin. 

Les  cristaux  du  tartrate  de  strontium  dérivent 
du  type  clinorhombiquc  ; formes  : m,  II',  g',  p, 
a',  o',  b'12,  d,f- ; la  moitié  gauche  du  prisme  m 
manque,  tandis  quo  les  faces  b'12  et  d'*2  n’existent 
qu’à  gauche  et  en  haut;  angles:  ph'  =102°0’; 
m h'  = 141° U’  : h'a'  = 123“43’  ; = li'o'  = 137» 
32’  (Marignac). 

Teschcmacher  a mesuré  le  même  sel,  mais  est 
arrivé  à des  résultats  différents;  prismes  clino- 
rhombiques  : mm  = 125°  20’;  mp  = 92°  35’ 
(l'angle  mm  est  peut-être  l’angle  mg 1 = 120°  des 
cristaux  do  Marignac)  [Teschemacher,  Phil., 
Mag.  and.  Ann.,  t.  III,  p.  29], 

Le  tartrato  neutre  de  strontium  renferme 
4112  0,  d’après  Dulk;  3I120,  d’après  Marignac.  Il 
se  dissout  dans  147  p.  d’eau  à 19°;  il  est  plus 
soluble  dans  certains  sels  ammoniacaux.  Le  tar- 
trate de  strontium  se  dissout  à froid  dans  la  po- 
tasse et  la  soude,  en  donnant  une  liqueur  qui  se 
coagule  par  la  chaleur;  lecoagulum  disparaît  par 
le  refroidissement,  à moins  qu’on  n’ait  trop  long- 
temps chauffé  la  matière  (Osann). 

3°  Sels  doubles.  — Tartrate  de  strontium  et 
d’ammonium,  (C4 H’1 06)2 Sr (AzH4)!  -f-  12H20. 

— La  solution  du  carbonate  de  strontium  dans 
un  excès  d’acide  tartrique,  neutralisée  par  l’am- 
moniaque , donne  des  tables  rectangulaires 
minces,  appartenant  au  système  orthorhombique. 
Formes  : m,  g3,  g',  a',  b'*1  ; la  forme  b'1-  présente 
l’hémièdrie  à faces  parallèles;  mg' — 124° 58’; 
pie'  = 124° 20’  (Marignac). 

Tartrate  de  strontium  et  de  potassium, 

(C4H408)*SrK2  + 2 H2  O. 

— On  l’obtient  en  évaporant  une  solution  de 
crème  do  tartre  neutralisée  par  de  l’eau  de  stron- 
tiane  (Thénard;  — Dulk). 

Tartrate  de  strontium  et  de  sodium, 

(C4II4  06)2SrNa!  + 21I20. 

— Le  bitartrate  sodique,  neutralisé  par  l’eau  de 
strontiauo  et  évaporé,  laisse  une  masse  gom- 
meuse, soluble  dans  I p,4  d’eau  à 15°,  et  beau- 
coup plus  soluble  dans  l’eau  bouillante  (Dulk). 

Tartrate  de  tantale.  — L’acide  tantalique  ne 
se  dissout  qu’en  petite  quantité  dans  une  solu- 
tion bouillante  de  bitartrate  de  potassium,  mais 
son  hydrate  y est  très-soluble;  la  solution  se 
prend  en  masse  par  le  refroidissement,  la  po- 
tasse et  le  carbonate  ammonique  la  précipitent 
incomplètement  (Berzelius  et  Eggertz). 

Tartrates  de  tellure.  — 1"  Tartrate  tellureux. 

— La  solution  de  l’anhydride  tellureux  dans  l’a- 
ctde  tartrique,  laisse  après  évaporation  une  masse 
radiée  (Berzelius),  ou  dos  aiguilles  blanches  [Kcel- 
reuter,  Journ.  v.  Scliweigger,  t.  LXII,  p.  2 IG). 
Le  sel  est  très-soluble  dans  l’eau  et  n’est  préci- 
pité ni  par  les  alcalis,  ni  par  le  borax,  ni  par  La 
tannin,  etc. 


2°  Tartrate  telluroso-potassique . — L’anhy- 
dride et  l’hydrate  tellureux  se  dissolvent  dans 
une  solution  de  crème  de  tartre;  par  la  concen- 
tration lente,  la  liqueur  laisse  d’abord  déposer  de 
la  crème  de  tartre  et  se  dessèche  à la  fin  en  une 
masse  gommeuse,  transparente.  L’eau  froide  dé- 
compose en  partie  ce  sel,  et  précipite  de  l’hy- 
drate tellureux  qui  se  dissout  de  nouveau  dès 
qu’on  chauffe. 

L’acide  tellurique  est  réduit  par  la  crème  de 
tartre  et  fournit  du  tartrate  telluroso-potassique 
(Berzelius). 

Tartrates  de  thallium.  — 1"  Sel  acide, 
C4H506.T1. 

— Il  se  précipite  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  tar- 
trique à la  solution  du  sel  neutre;  les  cristaux 
appartiennent  au  type  orthorhombique,  et  sont 
isomorphes  avec  le  tartrate  acide  de  potassium 
(De  la  Prévostaye,  — Lang,  — Lamy  et  Des  Cloi- 
seaux).  Leur  densité  est  de  3,496;  ils  se  dissol- 
vent dans  122  p.  d’eau  à 15°  et  dans  6 p.  d’eau 
à 101°  [F.  Kuhlmann  jeune,  Ann.  de  Cliim.  et  de 
Pliys.,  (3),  t.  LXVII,  p.  311;  — Lamy  et  Des 
Cloiseaux,  ibkl.,  (4)  t.  XVII,  p.  310]. 

2"  Sel  neutre,  C4I4408.T12  + 4H20.  — On 
l’obtient  en  saturant  l’acide  tartrique  à la  tempé- 
rature de  l’ébullition  par  du  carbonate  de  thal- 
lium et  évaporant  lentement  la  solution  alcaline. 
11  forme  de  beaux  prismes  transparents  et  bril- 
lants appartenant  au  système  clinorhombique;  il 
n’est  pas  isomorphe  avec  le  tartrate  neutre  de 
potassium.  Angles  : mm  (en  avant)  = 110°30'  ; 
ph'  = 1 10° 23';  clivage  suivant  p.  Ce  sel  possède 
la  densité 4,058;  il  perd  son  eau  à 100°.  A 15°,  il 
se  dissout  dans  5 p.  d’eau,  et  à l’ébullition  dans 
moins  de  OP, I d’eau  ; l’alcool  ne  le  dissout  qu’en 
petite  quantité  (F.  Kuhlmann  jeune  ; — Carstan- 
jen,  Jaliresb.  fiir  Chem.  1807,  p.  281  ; — Lamy  et 
Des  Cloiseaux). 

3°  Sels  doubles.  — Tartrates  de  thallium  et  de 
sodium.  — Lorsqu’on  neutralise  lo  bitartrate  de 
thallium  en  solution  chaude  par  du  carbonate 
sodique,  il  se  forme  un  sol  double, 

C4II408.TlNa  + 4IÎ20, 

cristallisant  très-facilement  en  beaux  prismes 
transparents,  du  système  orthorhombique,  iso- 
morphes avec  le  sel  de  Seignette.  Les  cristaux 
ont  pour  densité  2,580;  ils  s’eflleurissent  à l’air  et 
se  dissolvent  à 20"  dans  la  moitié  de  leur  poids 
d’eau.  Ce  sel  se  dédouble  facilement;  lorsqu’on 
abandonne  sa  solution  à l’évaporation  sponta- 
née, on  obtient  souvent  une  masse  radiée,  for- 
mée de  tartrate  sodique,  englobant  des  prismes 
d’un  nouveau  sel  double, 

C4H408.T1  Na  -f  C4H40G.T12. 

Ce  dernier  forme  des  prismes  brillants  ortho- 
rhombiques  ; angles  : mm  = 98°  40’  ; m blls  — 
131°  24’.  Densité  =:  4,145.  Il  est  inaltérable  à 
l’air,  ainsi  qu’à  120°;  l’eau  le  dédouble  en  partie 
en  mettant  en  liberté  du  tartrate  neutre  de  thal- 
lium (Lamy  et  Des  Cloiseaux). 

Tartrate  de  thorium.  — 1°  Sel  simple, 

(O II4 O6)4 Th3 (OH)4  -f  5 II2  O (i). 

— Ce  sel  basique  se  dépose  sous  la  forme  d’une 
poudre  blanche,  lorsqu’on  laisse  évaporer  len- 
tement une  solution  do  chlorure  de  thorium 
additionnée  d’acide  tartrique;  il  perd  5 II* O 
à ÎOO”  [Chydenius,  — Clève]  ; 

2°  Sel  double.  — Tartrates  de  thorium  et  de 
potassium,  (C4  ll408)3Th  K2.  — En  chauffant 
l’hydrate  de  thorium  avec  une  solution  de  bitar- 

(1)  Th  = 234,  le  thorium  étant  considéré  comme  un 
élément  tétratomique. 
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trate  do  potassium  employée  en  excès,  on  obtient 
par  le  refroidissement  ic  sel  double  sous  la  forme 
d’une  poudre  cristalline  blanche  (Clôvo). 

Tartrate  de  titane.  — L’acide  tartrique  pro- 
duit dans  la  solution  chlorhydrique  do  l’oxyde 
do  titane  un  précipité;  employé  en  excès,  cet 
acide  empêche  la  précipitation  do  l’oxyde  titanique 
par  les  alcalis  et  carbonates  alcalins  (H.  Itose). 

Tartrate  d’urane.  — 1°  Sous-sel  uraneux, 

2(C4tl4 0G.U)  -f  UO  -f-  II20  (à  100”). 

— L'acide  tartrique  donne,  avec  le  chlorure  ura- 
neux, un  abondant  précipité  vert-grisâtre  ; le  sel 
séché  à l’air  perd  HP, 70  d’eau  à 100°.  J1  est 
très-soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et  en  est 
précipité  par  l’ammoniaque;  si  l’on  ajoute  un 
excès  d’acide  à la  solution  chlorhydrique,  l’am- 
moniaque no  donne  plus  de  précipité,  mais  la 
liqueur  se  colore  en  brun. 

Le  tartrate  uraneux  est  un  peu  soluble  dans 
l’acide  tartrique;  la  solution  est  incristallisable. 
Il  se  dissout  aussi  dans  le  bitartrate  de  potas- 
sium; la  solution  brun  foncé  donne  une  masse 
amorphe  par  l'évaporation  lente  [Rammelsberg, 
Poggend.  Ann.,  t.  LIX,  p.  31]. 

2U  Sel  uronique  ou  tartrate  d'uranyle, 

C4  II4  08(110)*  + IP  O et + 4 U*  O. 

— La  solution  jaune  de  l’oxyde  d’urane  dans 
l’acide  tartrique  fournit,  par  la  concentration , 
des  cristaux  renfermant  H20,  et,  par  l’évapo- 
ration spontanée  dans  le  vide,  des  cristaux  à 4H2  O. 
Ces  derniers  perdent  3 H2  O à 150°,  en  se  trans- 
formant dans  le  premier  sel;  celui-ci  ne  subit 
plus  de  perte  à 2U0°  [Peligot,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (3),  t.  XII,  p.  4G3J. 

Les  sels  uraniques  précipitent  pat'  les  alcalis, 
lors  même  qu’ils  ont  été  additionnés  d’un  excès 
d’acide  tartrique  (IL  Rose);  l’ammoniaque,  le 
borax,  le  carbonate,  le  phosphate,  le  pyrophos- 
phate et  l’arséniate  de  sodium  ne  donnent  pas  de 
précipité  (Grothe). 

3”  Sel  douhle.  — Tartrate  d’uranyle  et  de  potas- 
sium, C4 H4 06(1)0)  K -f  IPO  (séché  à 100°).  — 
La  crème  de  tartre,  saturco  à l’ébullition  par  de 
l'hydrate  d’uranyle  récemment  précipité,  fournit 
une  solution  jaune,  incristallisable;  l’alcool  en 
précipite  une  poudre  amorphe  qui  possède  une 
composition  exprimée  par  la  formule  ci-dessus. 
Le  sel  séché  à 100°  retient  une  molécule  d’eau, 
qu’il  ne  perd  qu’à  200°  (K.  Frisch). 

Taiitrates  de  vanadium.  — 1°  L’oxyde  vana- 
dique  en  se  dissolvant  dans  l’acide  tartrique 
donne  une  liqueur  d’un  beau  bleu-,  qui  se  des- 
sèche en  une  masse  bleuo,  diaphane,  fendillée. 
Ce  sel  se  dissout  lentement  dans  l’eau,  rapide- 
ment dans  l’ammoniaque  qu'il  colore  en  pourpre; 
la  coloration  disparaît  rapidement  à l’air,  en 
même  temps  qu’il  se  forme  de  l’acide  vanadiquo 
(Berzelius). 

2°  L’acide  vanadique  est  réduit  à chaud  par  la 
crème  de  tartre  ; la  solution  bleue  renferme  un 
tartrate  vanado-potassique,  masse  amorphe  et 
d’un  bleu  rougeâtre,  soluble  dans  l’ammoniaque 
avec  une  couleur  pourpre  (Berzelius). 

3.  L’acide  vanadique  forme  avec  l’acide  tartrique 
une  solution  jaune;  si  la  liqueur  contient  un  excès 
d’acide  tartrique,  elle  se  colore  bientôt  en  vert  et 
à la  (in  en  bleu;  l’acide  vanadique  est  alors  réduit 
à l’état  d’oxyde  de  vanadium  (Berzelius). 

Tartrates  d’ïttrium.  — 1°  Sel  acide, 

(C4  H5iO®)3y  (Y  = 89, 55) 

— Lorsqu’on  dissout  le  sel  neutre  récemment  pré- 
cipité dans  la  quantité  exactement  nécessaire  d’a- 
cide tartrique,  le  sel  acide  se  dépose  bientôt  sous 
la  forme  d’une  poudre  dense,  cristalline  inso- 


luble dans  l’eau.  [Popp,  Jahrb.  f.  Cliem.,  18C1 
p.  205 J. 

2"  Sel  neutre,  (C4II406)3Y2-f-  011*0.  — Préci 
pité  volumineux,  préparé  par  une  double  décom- 
position entro  l’acétate  d’yttrium  et  le  tartrate 
neulre  de  potassium;  il  est  très-peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  moins  soluble  encore  à la  tempéra- 
ture do  l’ébullition,  mais  il  se  dissout  dans  l’acé- 
tato  d’yttrium,  le  tartrate  neutre  de  potassium, 
le  chlorure  d’ammonium,  l’acide  acétique,  la  po- 
tasse, etc.  [Popp,  loc.  cit. J.  Les  deux  sels  décrits 
par  Popp  contenaient  une  certaine  quantité  d’er- 
bium. 

Cleve  et  Iloeglund  ont  décrit  un  tartrate  d’yt- 
trium de  la  formule 


(G4 H4 O6)3  Ys  -f-  C4  IIe  O6  + 6 U2 O, 

qui  se  précipite  sous  la  forme  do  prismes  blancs 
microscopiques,  très -peu  solubles,  lorsqu’on 
ajoute  un  excès  d’acide  tartrique  à une  solution 
d’acétate  d’yttrium  [Pull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVIII,  p.  20GJ. 

Tartrates  de  zinc.  — 1°  Sel  neutre, 
C4U406.Zn  2 H*  O. 


— L’acide  tartrique  précipite  d’une  solution  d’a- 
cétate de  zinc  une  poudre  blanche  cristalline  qui,  " 
séchée  dans  l’air  sec,  retient  2H20  (Schiff).  Le 
zinc  est  attaqué  par  l'acide  tartrique  et  trans- 
formé en  tartrate  neutre  de  zinc  ( Bergman , 1 
Frisch).  Lorsqu’on  mélange  à chaud  des  solutions  î, 
concentrées  de  sulfate  do  zinc  et  de  tartrate  * 
neutre  de  potassium,  on  obtient  une  poudre  cris-  f' 
talline  d’un  blanc  jaunâtre  ; si  le  mélange  des  | 
deux  solutions  se  fait  à froid,  il  se  produit  peu  à 
peu  de  petits  cristaux.  On  ne  connaît  pas  la  com- 
position du  sel  préparé  de  cette  manière:  on  sait 
qu’il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  et  qu’il  se 
dissout  aisément  dans  les  alcalis  ainsi  que  dans 
l’ammoniaque  (Werther). 

La  crème  de  tartre,  mise  en  digestion  avec  un 
excès  de  zinc  ou  d’oxyde  de  zinc,  fournit  une  so- 
lution qui  dépose  une  poudre  blanche  et  se  des- 
sèche en  une  masse  gommeuse. 

2”  Sel  basique,  C4lls06.Zn2  -f- 1/2  II20.  — Ce 
sel  correspond  aux  tartrates  basiques  de  plomb, 
d’antimoine,  etc.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir 
longtemps  du  zinc  avec  une  solution  de  tartrate 
potassique  additionnée  de  potasse;  la  solution 
neutralisée  exactementpar  l’acide  nitrique,  fournit 
un  précipité  qu’on  purifie  en  le  dissolvant  dans 
la  potasse  et  le  précipitant  de  nouveau  au  moyen 
de  l’acide  nitrique.  Séché  à 100°,  le  sel  retient 
1/2  II2  O qu’il  ne  perd  pas  à 2<I0U  (K.Frisch). 

3°  Tartrate  de  zinc  ammoniacal.  — La  solu- 
tion concentrée  do  tartrate  de  zinc  dans  l’am- 
moniaque se  prend  par  l’ébullition  en  une  masse 
gélatineuse  qui  séchée  sur  l’acide  sulfurique  ren- 
ferme C4 H406(Az! HBZn)  Znll20». 

Cotte  masse  amorphe,  diaphane,  perd  H2  O et 
Azll3  vers  ÎGO”,  mais  retient  encore  do  l’ammo- 
niaque à 20U°  [U.  ScitilT,  A nu.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CXXV,  p.  I40J. 

Tartrate  de  zirconium.  — Précipité  blanc,  so- 
luble dans  l’acide  tartrique,  ainsi  que  dans  la 
potasse  (Berzelius). 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ACIDE 
TARTRIQUE. 

Jusqu'ici  on  ne  connaît  pas  de  produit  de  sub- 
stitution de  l’acide  tartrique  ; ce  fait  s’expliqno 
facilement  si  l’on  se  reporte  à lu  constitution  de 
l’acide  tartrique  ; tous  les  atomes  d’hydrogène  do 
cet  acide  sont  voisins  d’oxhydryles  alcooliques,  et 
l’on  sait  que  dans  ces  conditions  les  produits  de 
substitution  par  Br,  ce,  S03I1  etc.,  si  toutefois 
ils  existent,  sont  très-instables. 
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Kekulé  a pourtant  obtenu  un  acide  de  la  for- 
mulo  de  l'acide  dibromotartriquc,  O H4  Br2  O6, 
qui  prend  naissance  dans  l’action  du  brome  sur 
l’acide  bromomaléique,  préparé  lui-même  avec 
l’acide  dibromosucciuique  ordinaire  : 

C4  IP  Br  O4  -f-  Br4  + 2U!0 
Acide  bromo- 
maléique. 

= CM  I4  Br2  O6  + 3 II  Br. 

Acide  dibro- 
motartrique. 

Cette  réaction  fournit  en  même  temps  une  petite 
quantité  de  gaz  carbonique  et  des  traces  de  bro- 
moforme. 

L’acide  dibromotartriquo  est  déliquescent;  il 
n’a  pas  été  étudié  davantage  [A.  Kekulé,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pliarm. , Supplementband  I, 
p.  354]. 

II.  — ACIDE  TARTRIQUE  GAUCHE. 

La  découverte  de  l’acide  tartrique  gauche  ou 
lévoracémique  est  due  aux  mémorables  travaux  de 
M.  Pasteur.  Cet  acide  n’a  pas  encore  été  rencon- 
tré à l’état  libre  dans  la  nature;  en  combinaison 
avec  l’acide  tartrique  droit,  il  forme  l’acide  racé- 
mique,  qui  existe  peut-être  dans  certains  végé- 
taux (voyez  plus  loin,  p.  220).  On  le  prépare  au 
moyen  de  l’acide  racémique  [Pasteur,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXIV,  p.  442  ; t.  XXV11I, 
p.  561. 

Préparation  de  l’acide  tartrique  gauche.  — Si 
l’on  neutralise  poids  égaux  d’acide  racémique  par 
la  soude  et  par  l’ammoniaque  et  qu’on  mêle  les 
liqueurs,  il  se  dépose  par  l’évaporation  de  beaux 
cristaux  d’un  sel  double;  ce  sol  ne  constitue  pas 
un  racémate  double  de  sodium  et  d’ammonium, 
mais  un  mélange  en  proportions  égales  des  tar- 
trates  droit  et  gauche  de  sodium  et  d’ammo- 
nium. 

Ces  deux  sels  peuvent  être  séparés  par  un 
triage  attentif. 

En  effet,  en  décrivant  la  forme  cristalline  du 
tartrate  droit  de  sodium  et  d’ammonium  (p.  222), 
nous  avons  vu  que  les  cristaux  de  ce  sel  portent 
tous  un  tétraèdre  gauche  b1/s,  c’est-à-dire  qu’en 
plaçant  h1  (angle  obtus)  en  avant,  on  trouve  la 
face  b',i  à gauche  de  a1.  Or  les  cristaux  du  tartrate 
gauche  de  sodium  et  d’ammonium  offrent  les 
mêmes  formes,  seulement  la  facette  b11-  est  située 
à droite  de  a1.  La  facette  a1  qui  nous  sert  ici  de 
point  de  repère  manque  souvent,  et  il  est  préfé- 
rable, comme  le  fait  M.  Pasteur,  de  déterminer  la 
position  de  b112  par  rapport  aux  modifications  sur 
l'angle  e;  cet  angle  porte  généralement  les  doux 
faces  e1  et  eil2.  Si  l’on  tourne  du  côté  de  l’obser- 
vateur ces  doux  faces  (angle  aigu  du  prisme  en 
avant),  la  facette  b1'2  est  située  à droite  dans  le 
tartrate  droit  de  sodium  et  d’ammonium,  et  à 
gauche  dans  le  sel  gauche. 

La  présence  de  la  forme  (b>  b'13  g1)  sur  certains 
cristaux  est  tantôt  hémièdre,  tantôt  holoèdre.  Dans 
le  premier  cas,  il  ne  peut  régner  aucune  incerti- 
tude, car  le  tétraèdre  (b1  b1/3  g1)  possède  le  même 
. signe  que  le  tétraèdre  b1/2.  Si  la  forme  (b1  b'13  g1) 
est  complète,  on  trouve  d’un  côté  de  e*  deux  fa- 
cettes et  du  côté  opposé  une  seule  facette  ; c’est 
alors  l’orientation  des  deux  facettes  qui  doit  gui- 
der l’opérateur. 

Pour  séparer  les  deux  sels,  il  faut  examiner 
successivement  chaque  cristal,  reconnaître  le  ca- 
ractère hémiédrique,  et  mettre  ensemble  tous 
ceux  dont  les  facettes  hémiédriques  offrent  la 
même  orientation.  C’est  là  une  opération  très- 
longue  et  très-pénible,  qu’une  observation  de 
M.  Cernez  sur  les  solutions  sursaturées  des  tar- 


trates  de  sodium  et  d’ammonium,  droit  et  gauche, 
a beaucoup  simplifiée. 

Une  solution  sursaturée  du  tartrato  droit,  par 
exemplo,  ne  cristallise  qu’au  contact  d’un  cristal 
droit,  tandis  que  le  sel  gauche  est  sans  influence; 
inversement,  une  solution  sursaturée  de  tartrate 
gauche  ne  cristallise  qu’au  contact  d’un  cristal 
gauche.  De  ces  faits  il  est  facile  de  déduire  une 
méthode  de  séparation  des  deux  tartrates.  La  solu- 
tion du  racémate  double  de  sodium  et  d’ammo- 
nium est  concentrée  suffisamment  pour  qu’après 
refroidissement  elle  soit  modérément  sursatu- 
rée; on  introduit  alors  dans  la  solution  froide  un 
cristal  de  tartrate  droit  de  sodium  et  d’ammo- 
nium, bien  pur.  Quand  le  dépôt  de  sel  droit 
n’augmente  plus,  on  le  retire  et  on  place  dans 
la  liqueur  un  cristal  gauche  bien  pur  (choisi  dans 
une  cristallisation  de  racémate  sodico-ammonique 
et  purifié).  Quand,  à son  tour,  le  dépôt  de  sel 
gauche  ne  s’accroît  plus,  on  concentre  l’eau  mère 
par  l’évaporation  et  l’on  recommence  la  même 
série  d’operations  [Cernez,  Compt.rend.,t.  LX11I, 
p.  843]. 

Le  tartrate  de  sodium  et  d’ammonium  gauche 
séparé  du  sel  droit  par  l’une  ou  l’autro  méthode 
n’est  pas  oncore  pur;  il  retient  une  certaine  quan- 
tité de  sel  droit  (eau  mère  interposée  et  petits 
cristaux  accolés);  on  le  purifio  en  lo  faisant  cris- 
talliser dans  l’eau. 

Pour  en  extraire  l’acido,  on  traite  sa  solution 
par  un  sel  de  baryum, ou  mieux  par  du  nitrate  de 
plomb  ; le  précipité  obtenu  avec  le  sel  de  plomb 
est  d’abord  gélatineux,  mais  ne  tarde  pas  à de- 
venir cristallin,  surtout  à chaud.  Décomposé  par 
l’acide  sulfurique  à une  douce  température,  il 
donne  l’acide  tartrique  gauche  qui  cristallise  par 
l’évaporation  lente  de  la  solution  ; lorsque  celle- 
ci  contient  un  excès  d’acide  sulfurique,  les  cristaux 
sont  très-beaux , limpides  et  volumineux. 

L’acide  racémique  peut  aussi  être  dédoublé  au 
moyen  des  racémates  de  cinchonineet  de  quinine. 
Quand  on  concentre  la  solution  du  racémate  de 
cinclionino,  la  première  cristallisation  est  en  ma- 
jeure partie  formée  de  tartrate  gauche;  lo  tartrate 
droit  reste  dans  l’eau  mère.  Pareil  résultat  se  pré- 
sente avec  la  quinine,  mais,  dans  ce  cas,  c’est  le 
tartrate  droit  qui  se  dépose  le  premier. 

Enfin,  M.  Pasteur  a découvert  un  mode  de  pré- 
paration très  - intéressant  de  l’acide  tartrique 
gauche,  basé  sur  l’action  différente  qu’exercent 
certains  organismes  sur  les  tartrates  d’ammo- 
nium droit  et  gauche. 

Le  sel  droit  est  détruit  par  le  Pénicillium 
glaucum  avec  une  rapidité  beaucoup  plus  grande 
que  le  sel  gauche,  de  sorte  qu’en  semant  quelques 
spores  de  ce  champignon  dans  une  solution  de 
racémate  d’ammonium  additionnée  de  traces  de 
phosphate  ammonique,  on  observe  un  moment  où, 
tout  l’acide  tartrique  droit  étant  détruit,  l’acide 
gauche  existe  seul  dans  le  liquide  [Pasteur,  Compt. 
rend.,  t.  LI,  p.  298]. 

Propriétés  et  réactions  de  l'acide  tartrique  et 
des  tartrates  gauches.  — L’acide  tartrique  gauche 
ainsi  que  ses  sels  ne  diffèrent  des  dérivés  tar- 
triques  droits  que  par  l’hômiédrie  et  le  sens  de 
la  déviation  qu’ils  impriment  au  plan  de  polari- 
sation de  la  lumière. 

Aspect  physique,  poids  spécifique,  solubilité, 
propriétés  chimiques,  forme  cristalline,  tout  se 
ressemble  dans  les  deux  séries  de  corps;  mais  les 
I cristaux  offrent  l’hémiédrie  non  superposable. Nous 
pourrions  répéter  ici  tout  ce  que  nous  avons  dit 
dans  les  pages  précédentes  sur  l’acide  tartrique 
et  les  tartrates  droits,  en  changeant  seulement  le 
signe  du  pouvoir  rotatoire  et  donnant  aux  facettes 
hémiédriques  la  position  opposée.  Bappelons  que 
le  cristal  d’un  tartrate  droit  (exemple  : bitartratc 
droit  de  césium)  peut  avoir  une  certaine  forme 
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hômièdre  à gauche,  et  simultanément  une  autre  I 
forme  hémièdre  à droite;  donc  ce  qui  distinguo 
les  tartrates  droits  et  gauches,  ce  n’est  pas  le 
sens  do  position  d’une  face  hémièdre,  mais  l’op- 
position des  faces  dans  lus  deux  espèces  de  cris- 
taux ; ainsi  sur  le  cristal  du  bitartrate  gauche  do 
césium  la  première  forme  sera  hémièdre  à droite  et 
la  seconde  hémièdre  à gauche. 

Rappelons  aussi  que  le  tartrate  droit  de  calcium 
en  solution  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré 
dévie  à gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière; inversement,  le  tartrate  gauche  de  cal- 
cium, dans  les  mêmes  circonstances,  est  dextro- 
gyre (Pasteur). 

L’acide  tartrique  droit  s’unit  directement  molé- 
cule à molécule  à l’acide  gauche  et  forme  ainsi 
l’acide  racémique.  Lorsqu’on  mêle  des  solutions 
concentrées  d’acide  tartrique  droit  et  d’acide  tar- 
trique gauche,  il  se  forme,  avec  un  dégagement 
de  chaleur  très-sensible,  des  cristaux  abondants 
d’acide  racémique.  Ce  dégagement  de  chaleur  est 
dù  en  très-grande  partie  à la  cristallisation  de 
l’acide  racémique;  si  l’on  emploie  des  solutions  as- 
sez étendues  pour  que  rien  ne  se  dépose,  ainsi  que 
l’ont  fait  S1M.  Berthelot  et  Jungfloisch,  on  observe 
un  dégagement  de  chaleur  très-faible  do  -f  0cal,12. 

11  parait  probable  que  les  deux  acides  demeurent 
presque  entièrement  séparés  dans  leurs  dissolu- 
tions étendues,  et  que  l’eau  décompose  en  grande 
partie  l’acide  racémique  en  ses  deux  composants. 
L’union  de  l’acide  tartrique  droit  avec  l’acide 
gauche  pour  former  l’acide  racémique,  sous  la 
forme  solide,  dégagerait  -J-  4cal,43  [Berthelot  et 
Jungfleisch,  Compt.  rend.,  t.  LXXV1II,  p.  711]. 

Nous  avons  déjà  dit  au  commencement  de  cet 
article  (p.  199)  que  l’identité  au  point  de  vue  chi- 
mique des  acides  tartriques  droit  et  gauche 
cesse  d’exister  lorsqu’on  les  met  en  contact  avec 
des  corps  actifs. 

III.  — ACIDE  RACÉMIQUE. 

L’acide  racémique  ou  paratarlrique  résulte  de 
l’union  des  acides  tartriques  droit  et  gauche  ; il 
possède  donc  très-probablement  une  molécule 
double  de  celle  de  l’acide  tartrique  et  sa  formule 
doit  être  : C8II120»2. 

L’acide  racémique  a été  découvert  en  1822  par 
Kestner,  fabricant  de  produits  chimiques  à Thann 
(Alsace)  ; il  a d’abord  été  décrit  par  John  sous  le 
nom  d’acide  thannique.  Gay-Lussac  et  Berzelius 
en  ont  déterminé  la  composition,  et  Pastdur  en  a 
dévoilé  la  constitution.  C’est  l’identité  de  com- 
position des  acides  racémique  et  tartrique  droit 
qui  a suggéré  à Berzelius  ses  premières  idées 
sur  la  classe  des  composés  isomériques  [John, 
Oictionn.de  Chim.  par  John.  t.IV,  p.  125;  — Gay- 
Lussac,  Journ.  de  Chim.  méd.,  t.  II,  p.  335.  — 
Berzelius,  Poggend.,  Ann.,  t.  XIX,  ep.  305; 
t.  XXXVI,  p.  I ; — Pasteur,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  t.  XXIV,  p.  442  ; t.  XXVIII,  p.  50J. 

L’acide  racémique  ne  parait  pas  se  trouver 
dans  la  nature  ; c’est  dans  la  fabrication  do 
l’acide  tartrique  qu’il  se  produit.  En  effet,  pen- 
dant l’évaporation  des  solutions,  l’aride  tartriquo 
reste  longtemps  exposé  à une  température  élevée, 
qui  autrefois  dépassait  souvent  do  beaucoup  110°. 
Cet  acide  se  trouvait  donc  dans  des  conditions 
favorables  pour  sa  transformation  partielle  en 
acide  racémique  et  en  acide  inactif.  Ce  qui  vient 
confirmer  cette  supposition,  c’est  que  pendant 
longtemps  Kestner  u’avait  pu  retrouver  l’acide 
racémique  parmi  les  produits  de  la  fabrication, 
ot  que  d’ailleurs  les  eaux  mères  renferment  tou- 
jours une  certaine  quantité  d’acide  inactif. 

Du  reste,  aujourd’hui  avec  les  nouveaux  pro- 
cédés d’évaporation  sous  pression  réduite,  on 
ne  produit  plus  du  tout  d’acide  racémique  et  l’on 


ne  trouve  dans  les  eaux  mères  que  des  traces 
d’acide  tartrique  inactif  [E.  Jungfleisch,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  150]. 

Nous  avons  déjà  étudié  plus  haut  les  modes 
de  formation  de  l’acide  racémique  au  moyeu  des 
acides  tartriques  droit,  gauche  et  inactif  (p.  199), 
par  oxydation  des  matières  sucréœ  (p.  201),  par 
synthèse  (p.  202)  ; nous  n’y  reviendrons  pas,  et 
nous  ne  décrirons  ici  que  le  mode  de  préparation 
de  cet  acide  au  moyen  de  l’acide  tartrique  droit. 

Préparation  de  l'acide  racémique.  — L’a- 
cide tartrique  droit,  introduit  par  portion  de 
30  grammes  avec  1/6  de  son  poids  d’eau  dans 
des  tubes  résistants,  est  chauffé  à 175°  pendant 
30  heures.  Après  refroidissement,  les  tubes  con- 
tiennent, on  même  temps  qu’une  petite  quantité 
d’une  substance  noire  insoluble,  un  liquide  siru- 
peux et  coloré,  qui  finit  par  se  prendre  en  masse. 
Lorsqu’on  ouvre  les  tubes,  ils  laissent  échapper 
une  assez  grande  quantité  de  gaz  (acide  carbo- 
nique) formés  par  une  décomposition  profonde 
de  l’acide  tartrique  ; l’acide  sulfurique,  contenu 
toujours  en  petite  quantité  dans  l’acide  commer- 
cial, paraît  être  la  cause  principale  de  cette  des- 
truction partielle  de  l’acide  tartrique. 

L’opération  peut  s’effectuer,  sur  do  plus  grandes 
quantités  de  matière  à la  fois,  dans  un  auto- 
clave en  acier  émaillé  à l’intérieur;  dans  ce  cas 
la  température  doit  être  portée  un  peu  plus  haut, 
vers  ISO0,  à cause  du  refroidissement  produit  par 
le  couvercle  qui  se  trouve  hors  du  bain.  On  doit 
prendre  soin  aussi  de  laisser  échapper  trois  ou 
quatre  fois  les  gaz  qui  s’accumulent  dans  l’appareil. 

Le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  l’eau, 
filtré  et  concentré  au  bain-marie;  par  le  re- 
froidissement il  se  dépose  une  cristallisation  qui, 
si  la  concentration  n'a  pas  été  poussée  trop  loin, 
est  exclusivement  formée  d’acide  racémique.  Les 
eaux  mères  en  fournissent  une  nouvelle  quantité 
lorsqu’on  les  concentre  et  renferment' à la  fin  de 
l’acide  tartrique  droit  non  modifié,  de  l’acide 
inactif  et  quelques  produits  de  décomposition  en 
faible  quantité.  Il  suffit  de  les  évaporer  à con- 
sistance sirupeuse  et  de  les  chauffer  de  nouveau 
en  vase  clos  à 175°  pour  obtenir  une  nouvelle 
quantité  d’acide  racémique.  Les  dernières  eaux 
mères  peuvent  servir  à la  préparation  de  l’acide 
tartriquo  inactif. 

L’acide  racémique  obtenu  par  la  première  cris- 
tallisation est  lavé  avec  un  peu  d’eau  et  purifié 
par  une  seconde  cristallisation  dans  l’eau  et,  s’il 
est  nécessaire,  par  une  troisième  [E.  Jungfleisch, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  2011. 

Propriétés  et  réactions  de  l’acicle  racémique.  — 
L’acide  racémique  forme  de  beaux  prismes  trans- 
parents, d’un  poids  spécifique  de  1,69  (Buignet). 
Les  cristaux  appartiennent  au  système  anor- 
thique;  formes  : m,  t , IP,  p1,  o>,  a',  e 1 plus  rare- 
ment fils,p,  t1;  angles  : IPg',  = 119°  24  à 119° 
35';  110°  45°  ; pp*  = 77° 33'  ; o>  a'  (sur 

p)=  lllo0'  à 111»  57';  e « g<  = 128°  30'  [De  la 
Provostaye;  — RammelsbergJ. 

L’acide  cristallisé  renferme  C4  HG  0G-j-  H2  O ou 
plutôt  C8fIlsO,2  + 2 II2  O ; il  perd  son  eau  vers 
100°  ; il  est  inaltérablo  à l’air.  Il  est  moins 
soluble  dans  l’eau  que  l’acide  tartrique;  à l’état 
hydraté  il  exige  pour  se  dissoudre,  5p,7  d’eau  à 
15°  (Walchner);  4P, 84  d’eau  à 20°  (Ilorne- 
mann).  Il  se  dissout  à la  température  ordinaire 
dans  48  p.  d’alcool  d’une  densité  de  0,809. 

En  se  dissolvant  dans  l’eau,  l’acide  cristallisé 
absorbe  — 13e"1, 80  et  l’acide  desséché  — 10e"1, 84 
(Berthelot  et  Jungfleisch). 

La  solution  d’acide  racémique  n’exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

La  solution  aqueuse  étendue  de  l’acide  racé- 
mique se  recouvre  à la  longue  de  moisissures. 

Sousl’influoncede  la  chaleur, l’acide  racémique 
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se  comporte  comme  l’acide  tartrique  ; il  fournit 
d’abord  des  anhydrides  et  se  décompose  au-des- 
sus de  200°  en  donnant  les  mômes  produits  que 
l’acide  tartrique  droit. 

Les  métamorphoses  chimiques  de  l’acide  racé- 
mique  sont  les  mêmes  que  celles  de  l’acide  tar- 
trique droit. 

Nous  avons  déjà  dit  (p.  226)  que  l’acide  race- 
mique  parait  se  dédoubler  en  grande  partie  en 
acide  tartrique  droit  et  en  acide  tartrique  gauche, 
par  la  dissolution  dans  une  grande  quantité  d’eau. 

RACÉMATES. 


Les  racémates  peuvent  être  considérés  comme 
des  sels  doubles  formés  par  les  tartrates  droits 
et  gauches;  leur  composition  peut  se  représenter 
par  les  mêmes  formules  que  celles  des  tartrates, 
ou  plutôt  par  des  formules  doubles  : 

O H5  06.M'  + O II5  0e. M'  = C8  H10  012.M'8; 

Tartrate  acide  Tartrique  acide  Racémate 
droit.  gauche.  acide. 

C4 H1 06. M’8  -f  C*H»0».Mr*  = C8H8 O6. M'4. 

Tartrate  neutre  Tartrate  neutre  Racémate 

droit.  gauche.  neutre. 

Les  cristaux  des  racémates  ne  sont  pas  hé- 
mièdres,  et  leur  solution  n’exerce  aucune  action 
sur  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

L’acide  racémique  possède  une  réaction  très- 
acide;  il  décompose  facilement  les  carbonates, 
mais  en  solution  alcoolique  il  n’agit  pas  sur  ces 
sels.  Le  racémate  calcique  se  distinguepar  sa  faible 
solubilité,  môme  dans  les  liqueurs  légèrement 
acides  ; l’acide  racémique  produit  en  effet,  dans  les 
solutions  de  chlorure,  de  nitrate  ou  de  sulfate  de 
calcium,  un  précipité  cristallin  do  racémate  cal- 
cique; ce  précipité  est  soluble  dans  l’acide  chlor- 
hydrique, mais  il  apparaît  immédiatement  lors- 
qu’on sature  la  liqueur  par  l’ammoniaque.  Les 
acides  tartriques  droit  ou  gauche  no  précipitent 
les  sels  calciques  nu’après  avoir  ôté  neutralisés 
par  une  base;  le  précipité  se  dissout  pareillement 
dans  l’acide  chlorhydrique,  mais  l’ammoniaque 
ne  le  fait  apparaître  de  nouveau  qu’au  bout  do 
quelques  heures.  Les  racémates  ont  été  étudiés  par 
Walchner  [Journ.  von  Schweigg.,  t.  XLIX,  p 239]  ; 
Fresenius  [Arm.  (1er  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XL], 
p.  1 ; t.  LI1I,  p,  230]  ; Werther  [Journ.  f.  prakt. 
Chem.,  t.  XXXII,  p.  385],  et  Pasteur  fioc.  cit.j. 

Racémates  d’ammonium.  — 1°  Sel  acide, 


C8  H10O18(Az  H4)8. 

— Poudre  cristalline,  obtenue  en  neutralisant 
1 p.  d’acide  racémique  par  l’ammoniaque  et 
ajoutant  1 p.  du  môme  acide;  si  l’on  opère  à 
chaud,  le  sel  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamel- 
les; si  le  refroidissement  est  très-lent,  on  obtient 
des  prismes  clinorhombiqucs  ayant  la  forme  de 
tables  par  la  prédominance  de  la  face  p.  Le  racé- 
mate acide  d’ammonium  se  dissout  à 20"  dans 
100  p.  d’eau;  il  est  bien  plus  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  ainsi  que  dans  les  acides  minéraux;  il 
est  insoluble  dans  l’alcool.  Une  température  de 
100°  ne  l’altère  pas  (Fresenius). 

2"  Sel  neutre,  G8  II8  O18  (Az  114)4. — On  le  prépare 
en  abandonnant  à l’évaporation  lente  une  solu- 
tion d’acide  racémique  neutralisée  par  l’ammo- 
niaque; il  cristallise  en  prismes  orthorhombiques, 
souvent  mal  dévoloppés.  Formes  : m /i3,  a' 

a7»  01!  angles  : mm  =99°30'mp>  = 130°15 
X„r,!60>'’  “‘“‘(sui’P)  = 118" 0’,-  a> a^3  = 
inj  ü (de  la  Provostaye).  Les  cristaux  se  tornissenl 
a 1 air,  plus  rapidement  à 100",  en  perdant  de 
i ammoniaque  ; ils  sont  très-solubles  dans  l’eau, 
a peine  solubles  dans  l’alcool  (Fresenius).  Comme 
avons  déjà  dit,  certains  champignons,  or 
développant  dans  une  solution  de  racémate  am- 


monique,  détruisent  l’acide  tartrique  droit  beau- 
coup plus  rapidement  que  l’acide  gauche,  de 
sorte  qu’à  un  certain  moment  la  solution  ne  con- 
tient que  du  tartrate  gauche  d’ammonium. 

Racémate  d'argent,  C8  H9  O18.  Ag4. — Lorsqu’on 
verse  une  solution  chaude  de  racémate  acide  d’am- 
monium dans  une  solution  de  nitrate  d’argent 
chauffée  elle-même  vers  80°,  j usqu’à  ce  que  le  pré- 
cipité commence  à devenir  permanent,  le  liquide 
dépose  en  se  refroidissant  de  belles  paillettes 
brillantes  de  racémate  d'argent.  Co  sel  est  moins 
soluble  dans  l’eau  que  le  tartrate  argentique;  il 
se  dissout  dans  48  p.  d’alcool  froid  d’une  densité 
de  0,809.  Son  poids  spécifique  a été  trouvé  égal  à 

з, 7752  [Liebig  et  Redtenbacher,  Ann.  der  Chem. 

и.  Pharm.,  t XXXVIII,  p.  133]. 

Racémates  d’antimoine.  — 1°  Le  racémate  d'an- 
timonyle  ressemble  au  tartrate  correspondant. 

2°  Racémate  d’antimonyle  et  de  potassium, 

CsII801!(Sb  0)8K*  + II8  O. 

— La  solution  bouillante  de  biracémate  de  potas- 
sium, saturée  d’oxyde  d’antimoine,  fournit  par  le 
refroidissement  de  fines  aiguilles  ou  des  prismes 
orthorhombiques  de  racémate  d’antimonyle  et 
de  potassium  (Berzelius);  Formes:  b1/2,m;  angles: 
mm  = 85°20';  mbUî  = 118°  3'  (de  la  Pro- 
vostaye). 

L’eau  de  cristallisation  se  dégage  à 100";  mais, 
comme  l’émétique,  le  sel  subit  vers  200°  une 
nouvelle  perte  et  renferme  alors  C8II4012.Sb2K8 
(Liebig). 

Racémates  d’arsenic.  — La  préparation  des 
sels  doubles  formés  par  le  racémate  d’arsényle 
est  difficile  et  ne  réussit  pas  toujours. 

1°  Racémate  d’arsényle  et  d’ammonium, 

C8  II8  O18  (As  O)8  (Az  II4)8  -f-  H8  O. 

— On  l’obtient  en  introduisant  dans  une  solution 
bouillante  de  1 mol.  de  racémate  neutre  d’ammo- 
nium, par  petites  portions  et  alternativement  2 mol. 
d’anhydride  arsénieux  (As8  O3)  et  1 mol.  d’acide 
racémique  et  maintenant  la  température  à 100° 
pendant  plusieurs  heures.  Une  grande  quantité 
d'anhydride  arsénieux  reste  toujours  non  dissoute. 

La  solution  filtrée  laisse  déposer  des  cristaux 
du  sel  double,  mélangés  d’une  certaine  quantité 
de  biracémate  d’ammonium,  qu’on  sépare  par 
triage.  Les  cristaux  de  racémate  double  d’arsénylo 
et  d’ammonium s’efflcurissent  rapidement;  à 100°, 
ils  perdent  4,1  °/0  de  leur  poids  (eau  et  une  petite 
quantité  d’ammoniaque).  Us  sont  solubles  dans 
I0p,62  d’eau  à 15°  et  se  décomposent  en  grande 
partie  par  l’évaporation  de  la  solution  en  biracé- 
mate ammonique  et  acide  arsénieux  (Werther). 

2°  Racémate  d’arsényle  et  de  potassium, 

C8H8018(As0)8K8  -f  3 H8 O. 

— 11  se  prépare  par  un  procédé  semblable  à celui 
qu’on  vient  de  décrire.  Il  est  en  grands  cristaux 
bien  définis,  d’un  éclat  nacré,  s’effleurissant  len- 
tement à l’air.  L’eau  de  cristallisation  ne  se  dé- 
gage complètement  que  vers  155-170°;  le  sel  sec 
supporte  une  température  de  250°  sans  s’altérer.  11 
se  dissout  dans  7p,90  d’eau  à 15°  et  se  dédouble 
par  l’évaporation  de  cette  solution  en  biracémate 
potassique  et  acide  arsénieux  (Werther). 

3°  Racémate  d’arsényle  et  de  sodium, 

C8II8Ol8(AsO)2Na8  -}-  5II30, 

— La  préparation  de  ce  sel  est  plus  facile  que 
celle  des  précédents,  à cause  de  sa  plus  grande 
stabilité  dans  l’eau.  Grands  cristaux  nacrés,  inalté- 
rables à l’air,  solubles  à 19°  dans  14p,0  d’eau,  per- 
dant complètement  leur  eau  vers  130°  (Werther). 

Racémate  de  baryum  C8H8012.  Ba8 -f  5 HsO. 

— L’acide  racémique  donne,  avec  l’eau  de  baryte, 
des  flocons  blancs  solubles  dans  un  excès  d’acide; 
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la  liqueur  se  trouble  do  nouveau  au  bout  de 
quelque  temps  et  dépose  la  presque  totalité  du 
racémate  barytique  sous  la  forme  d’un  précipité 
cristallin  (Walchner). 

Le  racémate  sodique  produit  le  môme  préci- 
pité avec  le  chlorure  do  baryum  [Wittstein, 
Repertor.,  t.  LVII,  p.  22].  line  solution  d'acétate 
barytique  donne  avec  l’acide  racémique  un  préci- 
pité de  racémate  de  baryum;  le  précipité  cristallin 
formé  par  le  mélange  des  solutions  chaudes  est 
anhydre,  tandis  que  le  sel  produit  à froid,  cristal- 
lisé en  fines  aiguilles  microscopiques,  renferme 
de  l’eau  (Fresenius). 

Le  racémate  barytique  pord  son  eau  vers  200°; 
il  est  presque  insoluble  dans  l’eau  froide  et  soluble 
dans  201)  p.  d’eau  bouillante.  Il  se  dissout  dans 
l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  azotioue  et  est 
précipité  de  ces  solutions  par  l’ammoniaque  après 
quelques  instants.  L’acide  acétique,  la  potasse,  Ica 
chlorure,  nitrate,  succiuate  d’ammonium,  etc.,  ne 
le  dissolvent  pas. 

On  n’a  pu  préparer  ni  un  racémate  acide  de 
baryum,  ni  des  sels  doubles  avec  les  racémates  de 
potassium  et  de  sodium. 

Racémate  de  bore  et  de  potassium.  — Lors- 
qu’on fait  dissoudre  1 mol.  d’acide  borique  dans 
1 mol.  de  hiracémate  de  potassium,  on  obtient, 
après  évaporation  au  bain-marie,  une  masse 
blanche,  friable,  acide,  fort  soluble  dans  l’eau, 
mais  non  déliquescente. 

On  obtient  des  produits  semblables  en  faisant 
dissoudre  du  borax  dans  le  hiracémate  de  potas- 
sium ou  de  sodium;  ces  produits  attirent  l’humi- 
dité de  l’air  (Fresenius). 

Racémate  de  cadmium.  C8H8012.Cd2.  — Il  s’ob- 
tient en  saturant  l’acide  racémique  par  le  carbo- 
nate de  cadmium  (H.  Schiff). 

Racémate  de  calcium,  C8H8012.Ca2  -f-  8 H2  O. 

— L’acide  racémique  produit  dans  l’eau  de  chaux 
des  flocons  blancs  amorphes,  devenant  bientôt 
cristallins  ; le  sel  amorphe  se  dissout  dans  un 
excès  d’acide  racémique,  mais,  au  bout  de  quelques 
instants,  la  solution  laisse  déposer  du  racémate 
alcique  cristallin.  L’acide  racémique  précipite 
ju  bout  de  quelque  temps  la  solution  aqueuse 
du  sulfate  calcique;  il  précipite  plus  rapidement 
le  chlorure  ou  le  nitrate.  Un  racémate  alcalin 
versé  dans  un  sel  calcique  y produit  rapidement 
un  précipité  de  racémate  calcique.  Ce  sel  constitue 
une  poudre,  composée  de  fines  aiguilles  ou  de 
lamelles  perdant  son  eau  à 200°.  Il  est  presque 
insolub  e dans  l’eau,  mais  il  se  dissout  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  en  est  précipité  immédiatement 
par  l’ammoniaque.  Le  sel  à l’état  cristallin  ne  se 
dissout  ni  dans  l’acide  acétique,  ni  dans  l’acide 
racémique;  il  est  à peine  soluble  à froid  dans  le 
chlorure  d’ammonium,  mais  à chaud  il  se  dissout 
un  peu  plus  facilement  dans  plusieurs  sels  ammo- 
niacaux ; ces  solutions  laissent  déposer  en  se  refroi- 
dissant des  aiguilles  de  racémate  calcique.  Il  se 
dissout  aisément  dans  la  potasse;  la  solution  se 
prend  en  gelée  lorsqu’on  la  chauffe  (Gay-Lussac, 
Berzelius,  Walchner,  Fresenius,  Wittstein,  Pas- 
teur). 

On  n’a  pas  réussi  à préparer  des  racémates 
doubles  de  calcium  ot  de  potassium  ou  de  sodium. 

Racémate  de  césium.  — L’acide  racémique  pré- 
cipite i’acétate,  mais  non  le  chlorure  de  cérium  ; 
les  ra  émates  alcalins  précipitent  ce  dernier  sel. 

Le  racémate  de  cérium  est  une  poudre  cristalline 
soluble  dans  l’acide  racémique  (Beringer,  Czud- 
nowicz). 

Racémate  de  chrome.  — L’hydrate  de  chrome 
se  dissout  dans  une  solution  bouillante  d’acide  racé- 
mique; la  liqueur  est  violette,  très-acide  et  laisse 
après  évaporation  une  masse  cristalline  violette. 

La  solution  de  ce  sel  est  colorée  en  vert  par  le 
carbonato  potassique;  l’eau  de  chaux  la  précipite 
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complètement;  l'alcool  y détermine  la  formation 
d'un  sous-sel  violet,  insoluble  dans  l’eau  et  deve- 
nant presque  noir  par  la  dessiccation  (Fresenius). 

Racémate  de  cobalt.  — L’hydrate  de  cobalt 
récemment  préparé  se  dissout  dans  l’acide  racé- 
mique; la  solution  laisse  déposer,  par  l’évapora- 
tion, d’abord  des  croûtes  cristallines  rouge  pôle, 
puis  de  l’acide  racémique  libre.  On  obtient  les 
mômes  croûtes  en  laissant  évaporer  à une  douce 
chaleur  une  solution  d’acétate  de  cobalt  addi- 
tionnée d’acide  racémique.  Le  racémate  de  co- 
balt est  peu  soluble  dans  l’eau,  môme  dans  l’eau 
bouillante;  il  se  dissout  plus  abondamment  dans 
l’acide  racémique  et  dans  l’acide  chlorhydrique. 

La  potasse  le  dissout  facilement  en  prenant  une 
belle  couleur  violette;  la  solution  ne  s’altère  pas  ; 
par  l’ébullition,  mais  laisse  déposer  spontanément, 
surtout  si  on  l’étend  d’eau,  un  précipité  bleu  sale. 

L’hydrate  de  cobalt  récemment  précipité  se  dis- 
sout à l’aide  de  la  chaleur  dans  le  hiracémate  de 
potassium,  en  donnant  des  croûtes  cristallines 
qui  constituent  vraisemblablement  un  racémate 
cobaltoso-polassique  (Fresenius). 

Racémates  de  cuivre.  — i°  Sel  cuivreux.  — On  , 
l’obtient  en  faisant  digérer,  à l’abri  de  l’air,  l’oxyde  i 
cuivreux  avec  une  solution  d’acide  racémique.  Il 
est  assez  soluble  dans  l’eau  et  se  dépose  en 
prismes  incolores,  clinorhombiques  (Walchner). 

2°  Sel  cuivrique.  — Le  mélange  de  solutions 
concentrées  et  chaudes  de  sulfate  de  cuivre  et 
d’acide  racémique  fournit  après  quelque  temps  J 
des  tables  d’un  vert  pâle  (Werther).  Une  solution 
étendue  d’acétate  cuivrique  donne  avec  l’acide  ! 
racémique  des  aiguilles  d’un  bleu  pâle,  à quatre 
pans,  renfermant 

G8  H8  012.Cu2  + 4H20; 

ce  sel  est  peu  soluble  dans  l’eau,  mais  il  se  dissout 
aisément  dans  l’acide  chlorhydrique  (Fresenius). 
Les  racémates  alcalins  produisent  avec  les  sels  de 
cuivre  un  précipité  vert  (Walchner). 

Ces  différents  sels  sont  très-solubles  dans  la 
soude  et  dans  la  potasse,  mais  ne  se  dissolvent  qu’à 
l’aide  de  la  chaleur  dans  les  carbonates  alcalins. 

3°  Sels  doubles.  — Le  hiracémate  de  potassium 
saturé  à chaud  de  carbonate  de  cuivre  fournit 
des  croûtes  amorphes  bleues,  peu  solubles  dans 
l’eau,  constituant  probablement  un  racémate  eu- 
prico-potassique  (Fresenius). 

Lorsqu’on  ajoute  avec  précaution  de  l’alcocfl  à 
une  solution  saturée  de  racémate  de  cuivre  dans 
la  soude  caustique,  de  manière  à ne  pas  mêler  les  f 
deux  liquides,  le  fond  du  verre  se  tapisse  de 
tables  d’un  bleu  clair,  tandis  qu’il  se  forme  des 
aiguilles  bleu  foncé  à la  séparation  des  deux 
couches.  Malgré  les  différences  de  forme  et  de 
couleur  que  présentent  ces  deux  sortes  de  cris- 
taux, ils  possèdent  la  môme  composition  : 

C8U8012.  Na‘,  2CuO  + 8II50. 

Co  sel  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  so- 
luble dans  l’eau  bouillante  ; la  solution  supporte 
une  ébullition  prolongée  sans  déposer  d’oxyde 
cuivreux.  La  réduction  de  l’oxyde  cuivrique  a 
lieu  si  l’on  ajoute  de  la  soude  libre  à la  liqueur 
(Werther). 

On  obtient  un  autre  sel,  en  octaèdres  bleu 
foncé,  par  l’addition  d’alcool  à la  solution  incom- 
plètement saturée  de  racémate  cuivrique  dans  la 
soude,  on  ayant  soin  de  superposer  les  deux  li- 
quides; ces  octaèdres  renferment  : Na'-’O  = 24,36%. 
CuO=  11,05,  11*0  =10,93  (Werther). 

Le  racémate  cuivrique  se  dissout  à la  tempéra- 
ture do  l’ébullition  dans  le  carbonate  de  sodium, 
en  donnant  lieu  à un  dégagement  de  gaz  carbo- 
nique; l’alcool  précipite  de  la  solution  une  poudre 
bleu  clair  contenant:  i\a!0  .-=  10,78  %,  CuO 
= 3 4,2  4,  H»  O 3,88  (Werther). 
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Racémate  d’étain.  — L’acide  racémique  attaque 
très-lentement  l’étain,  et  la  solution  donne  par 
la  concentration  des  prismes  très-solubles  (Wal- 
chner). 

Racémates  de  fer.  — 1°  Sel  ferreux.  — Le  fer 
en  se  dissolvant  dans  l’acide  racémique  donne  des 
aiguilles  blanches  peu  solubles  dans  l’eau  (YVal- 
chner).  On  obtient  probablement  le  même  sel, 
sous  la  forme  d’un  précipité  blanc,  en  ajoutant  du 
sulfate  ferreux  à un  mélange  de  racémate  de  po- 
tassium et  d’acide  acétique.  Ce  précipité  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  mais  il  se  dissout  abondam- 
ment dans  l’acide  racémique,  dans  les  acides  miné- 
raux, l’ammoniaque,  la  potasse,  etc.  (Fresenius). 

2°  Set  ferrique.  — On  l’obtient  en  dissolvant 
l’hydrate  ferrique  dans  l’acide  racémique  et  sépa- 
rant, par  le  filtre,  le  sous-scl  qui  se  forme  en  même 
temps;  la  liqueur,  d’un  rouge  brun,  laisse  après 
évaporation  une  masse  brune  amorphe  friable. 
La  solution  Je  ce  sel  est  précipitée  par  l’alcool;  les 
alcalis  n’y  produisent  pas  de  trouble  (Fresenius). 

3°  Sels  doubles.  — La  solution  du  sel  précé- 
dent, additionnée  d’ammoniaque,  fournit,  par  la 
concentration  des  grains  brun  jaunâtre,  très-so- 
lubles. 

L’hydrate  ferrique  se  dissout  dans  le  biracémate 
de  potassium;  la  solution  dépose  d’abord  un  sous- 
sel  jaune  et  laisse  à la  fin  une  masse  brun  noi- 
râtre, cristalline,  déliquescente  (Fresenius). 

Racémates  de  lithium. — On  ne  connaît  que 
deux  sels  doubles,  le  racémate  de  lithium  et 
d’ammonium,  C8H80>2.Li2(AzH‘)2  -f  4H20,  et 
le  racémate  de  lithium  et  de  sodium, 

C8H8Ots.Li*Na*  + 2II20, 
qui  cristallisent  bien  (Scacclii). 

Racémates  de  magné->ium.  — 1°  Sel  simple, 

C8lI8Ol2.Mg2  -f  10  II- O . 

— On  le  prépare  en  dissolvant  du  carbonate  de 
magnésium  dans  une  solution  bouillante  d’acide 
racémique  ; par  le  refroidissement  lent  do  la  solu- 
tion, le  sel  cristallise  en  petits  prismes  ortho- 
rhombiques,  s’efileurissant  à l’air.  11  perd  8 H2  O â 
1U01’  et  les  deux  autres  molécules  vers  200° 
seulement  ; 1 p.  de  sel  exige  120  p.  d’eau  â 10° 
pour  se  dissoudre;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Ce  sel  ne  se  dissout  pas  dans  l’alcool. 
Les  acides  minéraux  et  l’acide  racémique  aug- 
mentent beaucoup  sa  solubilité  dans  l’eau,  mais 
l’acide  acétique  est  sans  influence. 

L’ammoniaque  précipite  de  sa  solution  un  sel 
très-basique. 

La  potasse  dissout  le  racémate  magnésien;  la 
solution  se  prend  en  gelée  lorsqu’on  la  chauffe  et 
s’éclaircit  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

On  n’a  pas  obtenu  un  racémate  acide  de  ma- 
gnésium. 

2’  Sels  doubles.  — Lorsqu’on  sature  les  bira- 
cémates  alcalins,  à l’aide  de  la  chaleur,  avec  du 
carbonate  de  magnésium,  il  ne  se  dépose,  par  le 
refroidissement,  que  du  sol  magnésien;  mais, 
par  évaporation  de  la  liqueur,  on  obtient  une 
masse  amorphe,  d’où  l’eau,  même  bouillante, 
n’extrait  qu’une  très-petite  quantité  de  racémate 
alcalin  (Fresenius). 

Racémate  de  manganèse, 

C8H801!.Mn3  + 2 II2  O. 

— - Ce  sel  se  dépose  en  petits  cristaux  blanc  jau- 
nâtre, lorsqu’on  évapore  une  solution  d’ac.élate 
(le  manganèse  additionnée  d’acide  racémique.  Il 
no  perd  pas  son  eau  à 100".  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  ; les  alcalis , l’ammoniaque  et  les 
acides,  mémo  l'aride  acétique,  le  dissolvent  faci- 
lement (Fresenius). 

mercureox.  — L’acide  racémique 
produit  dans  le  nitrate  mercureux  un  préci- 


pité blanc,  lourd,  qui  se  colore  rapidement  à la 
lumière.  Ce  précipité  est  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  l’acide  racémique,  mais  il  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’acide  nitrique. 

Racémates  de  nickel.  — 1°  Sel  simple, 

C8H80ls.Ni!  -f-  10H2O. 

— Une  solution  d’acétate  de  nickel,  additionnée 
d’acide  racémique,  donne,  par  l’évaporation,  des 
aiguilles  vertes  qui  s’eflleurissent  lentement  à la 
température  ordinaire,  rapidement  à 100°.  Ce  sel 
est  peu  soluble  dans  l’eau  ; l’acide  racémique  et 
surtout  l’acide  chlorhydrique  augmentent  consi- 
dérablement sa  solubilité.  11  se  dissout  dans  la 
potasse  en  la  colorant  en  vert;  à chaud,  il  se  dis- 
sout aussi  dans  le  carbonate  sodique,  dont  il 
chasse  l’acide  carbonique;  la  liqueur  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  gélati- 
neuse. 

2°  Racémate  de  nickel  et  d’ammonium.  — Le 
biracémate  d’ammonium  dissout  le  carbonate  de 
nickel  à la  température  de  l’ébullition;  la  solution 
verte  fournit,  en  s’évaporant,  des  flocons  verts, 
probablement  un  sel  double  (Fresenius). 

Racémate  de  plomb,  C8H8012.Pb2  (à  100"). — 
Lorsqu’on  verse  goutte  à goutte  une  solution 
d’acide  racémique  dans  une  solution  chaude  d’acé- 
tate de  plomb  jusqu’à  ce  que  le  précipité  devienne 
permanent,  la  liqueur  dépose  des  grains  brillants 
ou  quelquefois  des  aiguilles  de  racémate  plom- 
bique.  Précipité  à froid,  ce  sel  constitue  une 
poudre  blanche,  ou  des  croûtes  cristallines,  si 
l’acide  racémique  a été  employé  en  excès  (Frese- 
nius). Il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  plus  so- 
luble dans  les  acides.  Il  est  anhydre,  mais  lors- 
qu’il se  dépose  de  sa  solution  chaude  dans  l’acide 
racémique,  il  renferme  de  l’eau  et  décrépite  par 
la  chaleur  (Berzclius).  Sa  densité  est  de  2,530 
à 10". 

Racémates  de  potassium.  — 1"  Sel  acide, 

C8  II10OI2.K2. 

— On  l’obtient  comme  le  sel  ammoniacal  corres- 
pondant. Il  constitue  une  poudre  cristalline  ou 
des  tables  quadrilatères  anhydres,  solubles  dans 
ISO  p.  d’eau  à 19",  dans  139  p.  d’eau  à 25°  et  dans 

I IP, 3 d’eau  bouillante  ; il  est  insoluble  dans  l’al- 
cool, mais  se  dissout  facilement  dans  les  acides 
minéraux  (Fresenius). 

Le  même  sel  se  précipite  lorsqu’on  ajoute  de 
l’acide  acétique  à la  solution  du  racémate  neutre 
ou  de  l’acide  racémique  à une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  potassium. 

2"  Sel  neutre,  C8H8  Oi2.K*-f  i H2  O.  — L’acide 
racémique  neutralisé  par  une  solution  de  carbo- 
nate de  potassium  fournit,  par  l’évaporation  lente, 
un  sel  neutre  en  tables  hexagonales,  appartenant 
au  système  orthorhombique  et  isomorphes,  d’après 
SI.  Pasteur,  avec  le  racémate  ammonique  (m  g' 
= 128"  20’). 

D’après  les  mesures  plus  récentes  de  M.  V.  von 
Lang,  le  racémate  potassique  cristalliserait  dans 
le  système  clinorhombique  (Formes  : m,  h'', h',  g1, 
p,  c\  e1/2,  a'1-,  bi/2,  di/2,  (62  qs/.i  ftii.  Angles  : 
m h'  — 137"  37’;  pli'—  92"  35’;  g'  e'  — 97"  9’. 

II  se  pourrait  donc  que  le  racémate  potassique 
fût  dimorphe  [ Wien.  Acad.  Ber.,  2e  part.,  t.  XLV, 
p.  31]. 

Ce  sel  perd  son  eau  à 100"  et  résiste  à une 
température  de  200"  ; il  est  soluble  dans  0p,97 
d’eau  à 25°  et  presque  insolublo  dans  l’alcool 
(Fresenius). 

3"  Racémate  de  potassium  et  d’ammonium.  — 
On  le  prépare  en  neutralisant  le  racémate  acide 
du  potassium  par  l’ammoniaque  et  soumettant  la 
liqueur  à une  évaporation  lente  ; le  sel  double  cris- 
tallise mal,  en  aiguilles  striées  longitudinalement; 
les  cristaux  appartiennent  au  type  orthorhombique 
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et  sont  isomorphes  avec  les  racômates  neutres 
d’ammonium  et  de  potassium  (mpi  = 130°  45') 
(Pasteur). 

Racémates  de  sodium.  — 1°  Sel  acide, 
CsII10O1!.Na!  + 2 II8  O. 

— Molécules  égales  de  sel  neutre  et  d’acide  racé- 
mique,  sont  dissoutes  dans  une  petite  quantité 
d’eau,  et  la  liqueur  est  précipitée  par  l’alcool.  Le 
dépôt,  cristallisé  dans  l’eau  bouillante,  forme  des 
prismes  clinorhombiques  striés,  solubles  dans 
IIP, 3 d’eau  à 19°  et  dans  une  quantité  beaucoup 
plus  petite  d’eau  bouillante.  Ce  sel  est  insoluble 
dans  l’alcool.  11  perd  son  eau  à 100°  (Fresenius). 

2°  Sel  neutre,  C8H80I2.Na4. — Il  s’obtient  par 
la  neutralisation  do  l’acide  au  moyen  du  carbo- 
nate sodique.  Il  cristallise  très-facilement  en  pris- 
mes orthorhombiques  anhydres,  solubles  dans 
2p,63  d’eau  à 25°,  insolubies  dans  l’alcool  (Fre- 
senius, Pasteur). 

3 3 Sels  doubles.  — Racémate  de  sodium  et  d’am- 
moniumi.  — Nous  avons  déjà  dit  plus  haut  (p.  225) 
que  ce  sel  ne  peut  exister  qu’en  solution  ; lors- 
qu’on évapore  celle-ci  jusqu’au  point  où  elle  cris- 
tallise, elle  laisse  déposer  un  mélange  de  parties 
égales  de  tartrate  droit  et  de  tartrate  gauche  tous 
deux  à base  de  soude  et  d’ammoniaque. 

Il  en  est  de  même  du  racémate  de  sodium  et  de 
potassium. 

Racémate  de  strontium, 

C8H8042.Sr2  -f  8 H2  O. 

— L’acide  racémique  précipite  l’eau  de  stron- 
tiane  des  flocons  blancs,  épais,  ne  devenant 
pas  cristallins,  même  après  12  heures;  le  racé- 
mate de  potassium  donne  avec  le  chlorure  de 
strontium  un  dépôt  cristallin  ; enfin  l’acide  ra- 
cémique forme  dans  le  nitrate  strontique,  ou  plus 
complètement  dans  l’acétate  un  précipité  cristal- 
lin, brillant  de  racémate  strontique  (VValchner, 

— Fresenius). 

Préparé  par  ce  dernier  procédé,  le  sel  renferme 
8 H2 O,  qu’il  perd  à 200°;  il  est  à peine  soluble 
dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  soluble  à l’ébulli- 
tion. La  solution  dans  l’acide  chlorhydrique  est 
immédiatement  précipitée  par  l’ammoniaque.  Le 
sel  strontique  est  insoluble  dans  l’acide  acétique, 
mais  il  se  dissout  dans  l’acide  racémique.  Le 
chlorhydrate,  le  nitrate  et  le  succinate  d’ammo- 
nium le  dissolvent  à l’aide  de  la  chaleur,  et  la 
solution  sc  trouble  par  le  refroidissement. 

Racémate  de  thallium,  C8ü8012.TI4.  — Ce  sel 
est  dimorphe;  on  l’obtient  généralement  en 
prismes  incolores  clinorhombiques  (angles  dos 
axes  = 90  20’),  se  clivant  suivant  o1  La  seconde 
forme  appartenant  aussi  au  type  clinorhom- 
bique  (angles  des  axes  = 96°45')  ; clivage  sui- 
vant p,  se  dépose  dans  des  solutions  qui  con- 
tiennent des  traces  de  potasse  ; les  cristaux  sont 
très-brillants  et  possèdent  toujours  une  légère 
coloration.  La  densité  des  deux  sortes  de  cristaux 
est  de  4,658;  leur  solubilité  (1  p.  dans  7?, 5 d’eau 
à 15")  est  aussi  la  môme.  Ce  sel  se  décompose 
à 160°  (Lamy  et  Des  Cloizcaux). 

Racémate  de  zinc.  — L’acide  racémique  dissout 
le  zinc  avec  dégagement  d’hydrogène,  et  la  solu- 
tion fournit  par  l’évaporation  des  aiguilles  inco- 
lores de  racémate  de  zinc  (Walchner).  Le  préci- 
pité gélatineux,  que  l’acido  racémique  produit 
dans  l’acétate  do  zinc,  se  dessèche  en  une  masse 
blanche,  un  peu  molle,  à peine  soiuble  dans 
l’eau  (Werther). 

IV.  — ACIDE  TAUTRIQUE  INACTIF. 

L’acide  tartrique  inactif  ou  acide  mésotar- 
trique,  découvert  par  M.  Pasteur,  diffère  de  l’a- 
cide racémique  en  ce  qu’il  no  peut  être  dédoublé 


en  deux  acides  actifs.  I!  prend  naissance  par  l’ac- 
tion de  la  chaleur,  dans  diverses  circonstance1- 
sur  les  acides  tartrique  droit  et  gauche,  ou  su 
l’acide  racémique;  c’est  lui  aussi  qui,  mélang 
d’acide  racémique , constitue  l’acide  tartrique 
synthétique.  Nous  avons  déjà  développé  ces  d: 
vers  points  plus  haut  (pp.  199  et  202).  [Pasteui 
Compt.  rend.,  t.  XXXVIII,  p.  1 02 ; — Dessaignes 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1862,  p.  102;  1863, 
p.  355;  1865,  t.  III,  p.  34;  — Jungfleisch,  ibid., 
t.  XIX,  p.  99]. 

Préparation  de  l'acide  tartrique  inactif.  — 
Nous  ne  décrirons  ici  que  le  procédé  de  M.  Jung- 
fleisch, qui  permet  de  préparer  en  peu  de  temps 
de  grandes  quantités  d’acide  tartrique  inactif. 
L’acide  tartrique  droit,  additionné  d’eau,  comme 
dans  la  préparation  de  l’acide  racémique,  est 
chauffé  dans  un  autoclave  pendant  2 jours  à 
105°  ; au  bout  de  ce  temps,  la  plus  grande  partie 
de  l’acide  droit  a disparu,  et  le  produit  contient 
de  l’acide  tartrique  inactif  et  une  proportion  re- 
lativement faible  d’acide  racémique.  Ce  dernier 
étant  séparé  autant  que  possible  par  une  pre- 
mière cristallisation,  la  liqueur  est  étendue  d’eau, 
divisée  en  doux  volumes  égaux,  dont  l’un  est  neu- 
tralisé exactement  par  de  la  potasse , puis  réuni 
à l’autre,  de  manière  à transformer  le  tout  en  sel 
de  potassium  acide.  Le  bitartrate  droit  et  le  bira- 
cémate  de  potassium  sont  peu  solubles  dans 
l’eau,  tandis  que  le  bitartrate  inactif  est,  au  con- 
traire, très-soluble  : les  deux  premiers  sels  sc 
déposent  seuls  lorsqu’on  évapore  partiellement  la 
liqueur,  et  le  troisième  cristallise  quand  on  laisse 
refroidir  la  solution  suffisamment  concentrée. 
Les  cristaux  de  ce  sel  sont  le  plus  souvent  assez 
fortement  colorés;  mais,  pour  les  décolorer,  il 
suffit  d’ajouter  à leur  solution  quelques  gouttes 
d’acétate  de  plomb,  et  de  la  saturer  ensuite  d’hy- 
drogène sulfuré  : le  sulfure  de  plomb  entraîne  les 
matières  colorées. 

Les  dernières  eaux  mères  provenant  de  la  pré- 
paration de  l’acide  racémique  renferment  une 
notable  proportion  d’acide  tartrique  inactif  qu’on 
peut  en  retirer  en  suivant  un  procédé  sem- 
blable. 

Le  bitartrate  inactif  de  potassium  est  changé 
en  sel  de  calcium  qui,  traité  par  l’acide  sulfu- 
rique, fournit  l’acide  tartrique  inactif  à l’étai 
cristallisé.  On  peut  arriver  au  même  résultat 
en  décomposant  le  sol  de  plomb,  ou  mieux  celui 
de  cuivre,  par  l’hydrogène  sulfuré. 

M.  Dessaignes  avait  suivi  un  procédé  analogu  1 
pour  retirer  l’acide  tartrique  ina  tif  des  produits 
d’oxydation  de  la  sorbino  et  des  produits  de 
transformation  de  l’acide  tartrique  ou  de  l’acide 
racémique  sous  l’iufluenee  do  l’acide  chlorhy- 
drique bouillant. 

Propriétés  de  l’acide  tartrique  inactif.  — Cet 
acide  est  encore  très-peu  étudié.  Il  cristallise  en 
tables  rectangulaires  ou  en  prismes  renfermant 
C4 IIe O6  H2 O;  l’eau  do  cristallisation  se  dé- 
gage complètement  à 100°;  dans  le  vide,  il  s’ef- 
fleurit  en  perdant  do  l’eau,  mais  très-lentement; 
exposé  à l’air,  il  reprend  rapidement  son  poids 
primitif.  Si  l’on  dissout  dans  une  petite  quantité 
d’eau  l’acide  longtemps  maintenu  à 100°  et  qu’on 
amène  la  solution  promptement  à cristalliser,  il 
forme  de  gros  cristaux  ressemblant  à l’acide  tar- 
trique, et  qui,  comme  lui,  sont  anhydres.  Ces 
cristaux  redissous  reprennent  à la  longuo  de  l’eau 
et  reproduisent  les  cristaux  primitifs. 

Il  est  très-soluble  dans  l’eau  : 1 p.  se  dissout 
dans  0P, 80  d’eau  à 15".  Sa  dissolution  dans  l’eau 
produit  une  absorption  de  chaleur  de  — 5cal,  2i 
(Berthelot  et  Jungfleisch).  L’acide  anhydre  fond  à 
140”;  vers  195°,  il  commence  à se  décomposer  et 
se  comporte  comme  l’acide  tartrique  ordinaire 
(Dessaignes). 
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TARTRATES  INACTIFS. 

L’acide  tartrique  inactif  diffère  essentiellement 
des  acides  tartriques  droit  et  gauche,  ainsi  que 
de  l’acide  racémique,  par  la  grande  solubilité  de 
ses  sels  acides  d’ammonium  et  de  potassium;  il 
se  distingue  encore  de  l’acide  racémique  en  ce 
qu’il  ne  précipite  pas  le  sulfate  de  calcium,  mais 
il  s’en  rapproche  en  ce  que  son  sel  calcique 
est  précipité  rapidement  par  l’ammoniaque  de  sa 
solution  chlorhydrique. 

L’acide  tartrique  inactif  libre  n’est  pas  précipité 
par  le  nitrate  mercurique;  son  sel  neutre  d’am- 
monium ne  précipite  ni  le  chlorure  mercurique 
ni  le  nitrate  cuivrique,  autant  de  réactions  par 
lesquelles  il  diffère  de  l’acide  tartrique  ordinaire. 

ai.  Dessaignes  a analysé  les  tartrates  inactifs 
suivants  : 

Tartrate  inactif  d’argent, 

H406.Ags  + 2118  0. 

— Le  nitrate  d'argent  précipite  le  bitartrate  inac- 
tif d’ammonium;  le  précipité  se  convertit  à une 
douce  chaleur  en  cristaux  transparents,  bril- 
lants, assez  gros,  qui  possèdent  la  formule  indi- 
quée. Ce  sel  perd  son  eau  à 100  ’. 

Tartrate  inactip  de  calcium, 

C*II*OG.Ca  + 4H*0. 

— Lorsqu’on  verse  de  l’acétate  de  calcium  dans 
l’acide  libre,  le  précipité  qui  se  forme  d’abord  se 
change  bientôt  en  cristaux  brillants  ; séchés  à 
l’air,  ils  retiennent  4IIS0. 

Tartrate  inactif  de  plomb, 

C‘ID06.Pb  + 11*0. 

— Cristaux  brillants  bien  distincts. 

V.  — ACIDE  MÉTATARTRIQUE. 

L’acide  métatartrique  possède  la  composition 
de  l'acide  tartrique;  ses  sels  diffèrent  des  tar- 
tratos  ordinaires  par  la  forme  et  par  une  plus 
grande  solubilité.  On  l’obtient  en  faisant 
fondre  l'acide  tartrique;  si  Ton  arrèto  l’opéra- 
tion dès  que  le  tout  est  fondu,  en  ne  dépassant 
pas  une  température  de  170  à ISO0,  l’acide  tar- 
trique s’est  modifié  sans  subir  aucune  perte  de 
poids  ; si,  au  contraire,  la  chaleur  est  maintenue 
plus  longtemps,  le  produit  est  mélangé  d’acide 
ditartrique  (tartralique,  voyez  p.  240)  [Braconnot, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  XLVIII , 
p.  290  ; — Erdmann,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XXI,  p.  9;  — Laurent  et  Gerhardt,  Compt.  rend, 
des  Trav.  de  Chim.,  1849,  pp.  1 et  97]. 

L'acide  métatartrique  offre  l’apparence  d’une 
gomme  transparente;  à la  température  ordinaire, 
il  devient  opaque  à la  longue,  en  cristallisant;  la 
môme  transformation  s'opère  plus  rapidement 
lorsqu’on  le  chauffe.  L’acide  métatartrique  est 
déliquescent.  Il  possède  le  pouvoir  rotatoire;  à 
l’état  fondu,  pendant  qu’il  est  encore  chaud,  il 
dévie  énergiquement  h droite  le  plan  de  la  lu- 
mière polarisée;  mais  la  déviation  s’affaiblit  peu 
à peu  par  le  refroidissement,  et  passe  môme  à 
gauche  dès  que  la  température  est  descendue  à 
3°, 5 (Biot). 

métatartrates. 

Les  métatartrates  possèdent  la  même  composi- 
tion que  les  tartrates,  et  se  transforment  promp- 
tement en  ces  sels , lorsqu’on  fait  bouillir  leur 
solution.  Iis  sont  plus  solubles  que  les  tartrates. 
L acide  métatartrique  no  précipite  pas  les  sols 
calciques,  et  son  sel  ammonique  n’y  provoque  la 
formation  d’un  précipité  que  si  les  solutions  sont 
•concentrées  et  seulement  au  bout  d’un  certain 
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temps.  Les  métatartrates  ont  été  décrits  et  ana- 
lysés par  Laurent  et  Gerhardt  [/oc.  cil.]. 

Métatartrates  d’ammonium.  — On  ne  connaît 
que  lo  sel  acide,  C4II506(AztI4).  Pour  le  prépa- 
rer, on  ajoute  de  l’ammoniaque  en  quantité  insuf- 
fisante à une  solution  d’acide  tartrique  simple- 
ment fondu;  au  bout  de  quelques  instants,  ii  se 
forme  un  dépôt  cristallin  qui,  lavé  à l’eau  alcooli- 
sée, puis  à l’alcool,  constitue  le  bimétatartrate 
ammonique.  Ce  sel  se  présente  en  petites  ai- 
guilles groupées  ensemble,  et  qui  prennent  ordi- 
nairement l’aspect  de  fuseaux  un  peu  renflés  au 
milieu  ; il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  bi- 
tartrate d’ammonium.  On  peut  le  faire  cristalli- 
ser dans  l’eau  tiède,  sans  le  modifier;  mais 
l'ébullition  le  convertit  rapidement  en  bitartrate. 

Métatartrate  de  baryum,  C*H*06.Ba  IlsO. 

— Il  s’obtient  par  une  double  décomposition 
entre  le  métatartrate  neutre  d’ammonium  (acide 
métatartrique  neutralisé  par  l’ammoniaque),  et  lo 
chlorure  do  baryum  ; il  est  en  globules,  collés  les 
uns  contre  les  autres. 

Métatartrate  de  calcium, 

C*H*0«.Ca  -f  4118  0. 

— On  le  prépare  en  précipitant  le  métatartrata 
d’ammonium  on  solution  concentrée  par  le  chlo- 
rure de  calcium  ; le  dépôt,  quelquefois  flocon- 
neux au  premier  instant,  devient  grenu  au  bout 
de  quelques  secondes.  Il  se  présente  sous  le  mi- 
croscope, tantôt  sous  forme  de  grains  irrégu- 
liers et  lenticulaires,  tantôt  en  petits  prismes 
dont  les  deux  extrémités  ne  sont  pas  symétri- 
ques, Tune  d’elles  étant  arrondie,  tandis  que 
l’autre  est  droite  ou  terminée  par  un  angle  obtus. 

A 160°  le  métatartrate  de  calcium  retient  encore 
une  molécule  d’eau  ; à 230°  il  est  anhydre. 

Dne  fois  déposé,  le  métatartrate  de  calcium  ne 
se  dissout  que  très-difficilement  dans  l’eau  bouil- 
lante en  se  transformant  en  tartrate.  Il  est  très- 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans  l’acide 
azotique  étendu,  et  se  dépose  de  nouveau  lors- 
qu’on neutralise  la  solution  par  l’ammoniaque. 
Lorsqu’on  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  le 
métatartrate  calcique  séché  à 220°,  et  qu’on  pré- 
cipite par  l'ammoniaque,  on  obtient  du  tartrate 
de  calcium. 

Métatartrates  de  potassium.  — Lo  sel  acide, 
C4H506.K,  présente  lo  môme  aspect  et  les  mêmes 
réactions  que  le  sel  ammonique  correspondant. 
Le  sel  neutre  est  précipité  de  sa  solution  par 
l’alcool,  sous  la  forme  d’une  huile;  celle-ci  cris- 
tallise lentement  et  est  alors  transformée  en  tar- 
trato  de  potassium.  A.  II. 

TARTRIQUES  (ACIDES)  (ANALYSE).  — 
I.  Caractères  de  l’acide  tartrique  droit.  — 
1°  L’acide  tartrique  droit  est  anhydre. 

2°  L’acide  tartrique  et  les  tartrates  sont  décom- 
posés par  la  chaleur,  en  donnant  du  charbon  et 
développant  une  odeur  particulière  de  caramel. 

3°  Chauffés  avec  de  l’acide  sulfurique,  ils  don- 
nent une  liqueur  brune  et  dégagent  un  mélange 
d’oxyde  de  carbone  et  de  gaz  sulfureux,  conte- 
nant de  petites  quantités  de  gaz  carbonique. 

4°  Leurs  solutions  agissent  sur  la  lumière  po- 
larisée. 

5°  L’acide  tartrique  droit,  employé  en  excès; 
détermine  dans  les  sels  de  potassium  la  forma- 
tion d’un  dépôt  de  tartrate  acide  de  potassium. 
Lorsqu'on  ajoute  à la  solution  concentrée  d’un 
tartrate  une  petite  quantité  d'acétate  de  potas- 
sium et  de  l’acide  acétique  libre,  il  se  forme  le 
même  dépôt  cristallisé  ; en  liqueur  étendue,  le 
précipité  ne  so  produit  pas  immédiatement;  le 
frottement  des  parois  du  vase  avec  une  baguette 
en  verre  facilite  sa  formation  L’addition  à la 
liqueur  d’un  volume  égal  d’alcool  augmente  beau- 
coup la  sensibilité  de  la  réaction. 


TARTRIQUES  (ACIDES)  (ANALYSE).— 

En  présence  de  l’acide  borique,  la  réaction  ne 
se  produit  que  si  l’on  emploie  le  fluorure  de  po- 
tassium à la  place  de  l’acétate  : il  se  fait  du 
fluo-borure  de  potassium  et  l’on  évite  ainsi  la  for- 
mation du  tartrato  borico-potassique,  très-soluble 
IC.  Barfoed,  Zeitsch.  fur  anal.  Chem.,  t.  III , 
p.  292]. 

C°Le  chlorure  de  calcium  précipite  les  tartrates 
en  blanc;  le  précipité,  amorphe  d’abord,  devient 
bientôt  cristallin.  En  présence  des  sels  ammonia- 
caux, il  ne  se  forme  qu'au  bout  d’un  temps  quel- 
quefois très-long.  Il  se  dissout  dans  l’acide  chlor- 
nydrique  ; l’ammoniaque  ne  précipite  pas  immédia- 
tement celte  solution  et  le  sel  se  dépose  lente- 
ment en  cristaux. 

Le  tartrate  calcique  est  assez  soluble  dans  le 
chlorure  de  calcium.  Il  se  dissout  dans  une  lessive 
froide  et  peu  étendue  de  potasse  et  de  soude; 
la  dissolution  s’accomplit  lentement  si  la  lessive 
alcaline  renferme  une  notable  proportion  d’acide 
carbonique.  Si  l’on  chauffe  cotte  solution,  elle  se 
prend  en  une  gelée  semblable  à l’empois  d’ami- 
don ; par  le  refroidissement,  le  liquide  s’éclaircit 
de  nouveau. 

7°  L’eau  de  chaux  détermine  dans  l'acide  tar- 
trique  ou  dans  les  tartrates  la  formation  de  tar- 
trato calcique  floconneux,  devenant  cristallin 
après  quelque  temps.  Le  précipité  floconneux  se 
dissout  facilement  dans  l’acide  tartrique  ou  dans 
le  chlorure  d’ammonium  ; mais,  au  bout  de  quel- 
ques hetires,  le  sel  se  dépose  de  nouveau  sur  les 
parois  du  vase  sous  la  forme  de  petits  cristaux; 
une  faible  proportion  du  sel  seulement  reste  en 
dissolution. 

8°  Le  sulfate  de  calcium  ne  précipite  pas  la 
solution  de  l’acide  tartrique  libre;  dans  les  tar- 
trates neutres,  il  ne  forme  qu’un  faible  précipité 
au  bout  d’un  temps  assez  long. 

9°  Le  chlorure  de  baryum  et  Veau  de  baryte 
se  comportent  avec  les  tartrates  comme  le  chlorure 
de  calcium  et  l’eau  de  chaux. 

•10°  L'acétate  de  plomb  précipite  enblancla  solu- 
tion de  l’acide  tartrique  et  des  tartrates  ; le  précipité 
se  dissout  facilement  dans  l’acide  azotique,  ainsi 
que  dans  l’ammoniaque  exempte  do  carbonate. 

11°  L 'azotate  d’argent  ne  précipite  pas  l’acido 
libre,  mais  détermine  la  formation  d’un  dépôt 
blanc  dans  les  tartrates.  Le  précipité  se  dissout 
aisément  dans  l’acide  azotique  et  dans  l’ammo- 
niaque; par  l’ébullition,  cette  solution  noircit  et 
dépose  de  l’argent  pulvérulent. 

Si  l’on  ajoute  de  l’ammoniaque  à une  quantité, 
même  très-faible,  de  tartrate  calcique,  puis  un 
fragment  d’azotate  d’argent  et  qu’on  chauffe  len- 
tement, les  parois  se  couvrent  d’une  couche  mi- 
roitante d’argent  métallique.  Si  l’on  chauffe  rapi- 
dement et  surtout  si  l’on  emploie  do  l’azotate 
d’argent  en  solution,  l’argent  réduit  se  dépose  en 
poudre  (A.  Casselmann). 

IL  Caractères  de  l’acide  tartriqce  gadciîb.  — 
1°  L’acide  tartrique  gauche  est  anhydre. 

2°  Il  se  distinguo  de  l’acide  droit  par  le  sens 
de  la  déviation  qu’il  imprime  au  plan  de  polari- 
sation de  la  lumière. 

3°  Si  l’on  ne  dispose  pas  d’une  grande  quantité 
de  matière,  ce  modo  d’essai  n’est  plus  applicable  ; 
dans  tous  les  cas,  il  est  plus  simple  d’ajouter  du 
chlorure  ou  de  l’acétate  de  calcium  à la  solution 
de  l’acide  mis  en  expérience;  colle-ci  restant  lim- 
pide, on  y verse  une  à deux  gouttes  d’une  solu- 
tion d’acide  tartrique  droit;  dans  le  cas  où  la 
matière  examinée  renferme  de  l’acido  tartrique 
gauche,  on  observe  la  formation  d’un  dépôt  cris- 
tallin de  racémate  calcique.  Cet  essai  n’est  rigou- 
reux que  si  une  liqueur  semblable  préparée  avec 
addition  d’acide  tartrique  gauche  reste  claire. 

4°  Les  autres  réactions  de  l’acide  tartrique 
gauche  coïncident  avec  celles  de  l’acide  droit. 
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III.  Caractères  de  l’acide  racémiqee. — 1°  L’a- 
cide racémique  renferme  de  l’eau  de  cristallisation. 

2°  L’acide  racémique  et  les  racémates  n’agis- 
sent pas  sur  la  lumière  polarisée. 

3°  Le  chlorure  de  calcium  précipite  dans  les 
racémates  neutres  une  poudre  cristalline,  soluble 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  immédiatement  pré- 
cipitable de  cette  solution  par  l’ammoniaque. 

4°  L’eau  de  chaux  en  excès  donne  dans  l’acide 
racémique  un  précipité  blanc  qui  ne  se  dissout 
pas  dans  le  chlorure  d’ammonium. 

5”  Le  sulfate  de  calcium  provoque,  dans  la 
solution  d’acide  racémique,  au  bout  de  10  à 
15  minutes,  la  formation  d’un  précipité  cristallin 
de  racémate  calcique. 

Par  les  réactions  3,  4 et  5,  l’acide  racémique  se 
distingue  des  acides  tartriques  droit  et  gauche. 

La  plupart  des  autres  réactions  sont  semblables. 

La  solubilité  du  racémate  de  calcium  dans  les 
lessives  de  potasse  et  de  soude  distingue  l'acide 
racémique  de  l’acide  oxalique;  du  reste,  ce  der- 
nier acide  précipite  presque  instantanément  le 
sulfate  calcique  et  ne  produit  pas  de  précipité 
dans  les  sels  de  potassium. 

IV.  Caractères  de  l’acide  tartrique  inactif.  ! 

— 1°  Les  cristaux  de  l'acide  tartrique  inactif,  sui- 
vant les  circonstances  de  leur  formation,  sont  - 
anhydres  ou  renferment  de  l’eau  de  cristallisation. 

2°  L’acide  tartrique  inactif  et  ses  sels  n’agissent 
pas  sur  la  lumière  polarisée. 

3°  Il  ne  donne  pas  de  précipité  avec  les  sels 
potassiques,  le  bitartrate  inactif  de  potassium 
étant  très-soluble.  Cette  réaction  le  distingue  des 
acides  tartrique  droit  et  gauche  et  de  l’acide  ra- 
cémique. 

4°  Il  ne  précipite  pas  le  sulfate  de  calcium  (dif-  ■ 
férence  avec  l’acide  racémique). 

5°  Il  produit  dans  l’acétate  de  calcium  un  pré- 
cipité qui  se  change  au  bout  de  peu  de  temps  en 
cristaux  brillants  ; la  solution  chlorhydrique  de 
ce  sel  calcique  est  précipitée  immédiatement  par 
l’ammoniaque,  ce  qui  le  distingue  des  acides  tar- 
triques droit  et  gauche. 

DOSAGE  DES  ACIDES  TARTRIQUES.  — Pour  le 
dosage  des  acides  tartriques,  on  met  à profit  la  ; 
faible  solubilité  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  étendu 
de  leurs  sels  de  calcium;  ils  peuvent  aussi  être 
déterminés,  à l’exception  de  l’acide  tartrique 
inactif,  à l’état  de  sels  acides  de  potassium. 

1°  Dosage  â l'état  de  tartrate  calcique.  — La 
solution  ne  doit  contenir  d’autres  métaux  que 
les  métaux  alcalins  ou  de  l’ammoniaque  ; on  y 
ajoute  du  chlorure  de  calcium  neutre  et  quelques 
gouttes  d’eau  de  chaux,  en  évitant  d’employer  un 
grand  excès  du  premier  réactif;  on  agite  sans  tou- 
cher avec  la  baguette  les  parois  du  verre  et  on 
recueille  lo  précipité  après  quelques  heures  sur  . ? 
un  filtre  séché  il  1011°  et  taré;  après  trois  ou  quatre 
lavages  du  tartrate  calcique  avec  de  l’alcool  à 
80  7„,  on  le  sèche  à 100”  et  on  le  pèse;  il  ren- 
ferme CMl»0®.Ca  + 411*0. 

Lo  tartrate  calcique  étant  un  peu  soluble  dans 
l’eau  et  surtout  dans  le  chlorure  de  calcium  et 
dans  quelques  autres  sels,  cette  méthode  fournit 
des  résultats  un  peu  trop  faibles;  si  la  solution  ne 
contient  pas  de  sels  insolubles  dans  l’alcool  faible, 
on  peut  augmenter  l’exactitude  du  dosage  en 
ajoutant  à la  liqueur  une  certaine  quantité  d'al- 
cool. Enfin,  si  la  solution  primitive  contient  des 
acides  libres  (chlorhydrique,  nitrique),  on  la  sa- 
ture à peu  près  par  du  carbonate  calcique,  on 
porte  h l’ébullition  et  l’on  neutralise  complète- 
ment par  l’eau  de  chaux. 

2°  Dosage  d l'étal  de  bitartrate  potassique.  — 

La  solution  est  sursaturée  de  carbonate  de  potas- 
sium et  maintenue  en  ébullition  pour  chasser 
l’ammoniaque  ou  pour  précipiter  les  métaux  qu’elle 
peut  renfermer;  après  filtration,  s’il  y a lieu,  et 
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refroidissement  de  la  solation,  on  j'ajoute  de  l’acide 
acétique  tant  qu’il  se  produit  un  dépôt,  etcnfin  de 
l’alcool:  après  ‘24  heures  de  repos,  le  préci- 
pité est  recueilli  sur  un  filtre  séché  à 100°  et  taré, 
lavé  à l’alcool,  et  pesé  après  dessiccation  à 100°. 
Comme  l’alcool  peut  précipiter,  dans  certains  cas, 
des  sels  (sulfate,  chlorure,  etc.  de  potassium)  le 
bitartratede  potasse  recueilli  sur  le  filtre  estloin 
d’être  pur;  au  lieu  de  le  peser,  on  le  dissout 
alors  dans  l’eau  bouillante  et  on  le  titre  par 
une  solution  de  soude  et  de  baryte. 

SÉPARATION  DES  ACIDES  TARTRIQUES.  — 1°  oB- 
paration  d'avec  tes  métaux.  — Elle  no  présente, 
en  général,  pas  de  difficulté.  Les  métaux  précipi- 
tables par  l’hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfhydrate 
d’ammonium  peuvent  être  éliminés  par  ces  réac- 
tifs; toutefois  la  séparation  de  l’aluminium  et 
du  chrome  par  le  sulfhydrate  ammonique  est  très- 
incomplète  ; l’alumine  peut  être  précipitée  il  peu 
près  complètement  par  le  phosphate  ou  l’arséniate 
de  sodium.  Le  baryum,  le  strontium  et  le  calcium 
sont  séparés  au  moyen  de  l’acide  sulfurique; 
enfin  on  sépare  l’acide  tartriquo  du  magnésium 
et  des  métaux  alcalins  en  précipitant  la  solution 
par  l'acétate  ou  le  nitrate  do  plomb,  dont  on  a 
soin  de  ne  pas  employer  un  excès;  le  précipité 
lavé  est  délayé  dans  l’eau  et  décomposé  par  l’hy- 
drogène sulfuré,  en  facilitant  par  une  douce  cha- 
lour  la  réaction,  qui  est  très-longue. 

2°  Séparation  d’avec  les  acides.  — La  sépara- 
tion de  tous  les  acides  dont  les  sels  de  calcium 
sont  solubles  s’effectue  facilement  par  le  chlo- 
rure de  calcium,  en  suivant  les  précautions  indi- 
quées plus  haut. 

Les  acides  à sels  calciques  insolubles  peuvent 
être  éliminés  en  traitant  los  sels  de  calcium  par 
une  lessive  de  potasse  froide  et  exempte  d’acide 
carbonique  qui  dissout  aisément  le  tartrate  cal- 
cique; la  solution  alcaline  étendue  d’une  petite 
quantité  d’eau,  saturée  de  gaz  carbonique  et  por- 
tée à l’ébullition,  ne  renferme  plus  de  chaux  et 
est  précipitée  directement  par  l’acide  acétique  et 
l’alcool. 

Cette  méthode  do  séparation  est  loin  d’être 
parfaite  ; une  partie  du  tartrate  calcique  reste  tou- 
jours insoluble,  et,  d’autre  part,  le  précipité  formé 
par  le  gaz  carbonique  peut  retenir  une  notable 
proportion  de  tartrate  calcique. 

On  peut  aussi  décomposer  les  sels  de  calcium 
par  l’acide  sulfurique  étendu,  ajouter  de  l’alcool 
pour  précipiter  complètement  le  sulfate  calcique, 
concentrer  la  solution  au  bain-marie,  ajouter  de 
l’eau  et  concentrer  de  nouveau  et  répéter  cette 
opération  plusieurs  fois.  La  solution  est  alors  dé- 
barrassée par  l’eau  de  baryte  do  la  presque  tota- 
lité do  l’acide  sulfuriquo,  concentrée  fortement 
et  additionnée  d’une  petite  quantité  d’alcool,  puis 
d’acétate  de  potassium,  tant  qu’il  se  produit  un 
précipité  de  bitartrate  potassique  ; celui-ci,  lavé  à 
l’alcool  faible,  est  généralement  pur.  Si  le  mélange 
contient  do  l’acide  borique,  il  faut  substituer  lo 
fluorure  à l’acétate  de  potassium. 

Cette  méthode  analytique  laisse  aussi  à désirer 
sous  le  rapport  de  la  précision;  mais  on  n’en  con- 
naît pas  de  meilleure  qui  soit  aussi  générale. 

Dans  quelques  cas  particuliers,  on  peut  appli- 
quer des  procédés  do  séparation  plus  simples, 
dont  la  description  ne  peut  trouver  place  ici, 
d’autant  plus  qu’ils  sont  faciles  à imaginer  d’après 
les  réactions  des  différents  acides. 

En  terminant,  nous  mentionnerons  un  procédé 
rapide  pour  reconnaître  un  mélange  de  cristaux 
d’acide  tartrique  et  d’acide  citrique.  Lorsqu’on 
verse  sur  un  semblable  mélange  une  solution  de 
4 grammes  de  potasso  dans  30  centimètres  cubes 
d’alcool  étendu  de  00  centimètres  cubes  d’eau,  les 
cristaux  d’acide  citrique  disparaissent  complète- 
ment au  bout  de  2 à 3 heures,  tandis  qu’une 


faible  proportion  seulement  des  cristaux  d’acide 
tratrique  se  dissout  dans  ces  conditions  : ces  der- 
niers deviennent  troubles  et  s'entourent  de  petits 
cristaux  aciculaires.  Du  resto,  déjà  après  un 
contact  de  quelques  minutes  avec  la  solution 
alcaline,  les  cristaux  de  l’acide  citrique  se  dis- 
tinguent de  ceux  de  l’acido  tartrique,  en  ce  qu’ils 
n’ont  pas  perdu  leur  transparence,  tandis  que 
les  seconds  apparaissent  troubles  et  blan- 
châtres. A.  H. 

TARTRIQUE  (ACIDE),  [INDUSTRIE).  — 
L’acide  tartrique  se  rencontre  dans  le  suc  de 
certains  végétaux.  C’est  le  jus  de  raisin  qui  en 
renferme  les  quantités  les  plus  importantes,  prin- 
cipalement sous  forme  de  bitartrate  de  potas- 
sium (crème  de  tartre),  et  en  partie,  à l’état  de 
tartrate  de  calcium,  d’éthers  tartriques,  ou  même 
d’acide  libre.  Quand  le  jus  de  raisin  a fermenté 
et  qu’il  s’est  produit  de  l’alcool,  le  bitartrate, 
moins  soluble  dans  les  liqueurs  alcooliques,  se 
précipite,  et  il  se  forme  contre  les  parois  des 
tonneaux  un  dépôt  adhérent,  cristallin,  qui  se 
compose  essentiellement  de  crème  de  tartre,  mé- 
langée à du  tartrate  de  calcium,  dont  les  propor- 
tions sont  très-variables,  et  à des  matières  colo- 
rantes et  extractives.  Ce  dépôt,  dont  l’épaisseur 
augmente  d’année  en  année  jusqu’au  moment  où 
il  est  extrait  des  tonneaux,  s’appelle  tartre  brut. 
Un  antre  précipité,  plus  volumineux,  plus  chargé 
do  substances  pectiqucs  et  de  tannin,  se  forme 
dans  le  moût  et  s’appelle  lie.  La  lie  renferme 
aussi  de  la  crème  de  tartre,  mais  en  quantité 
moindre  que  le  tartre  brut. 

Ce  sont  ces  deux  matières,  le  tartre  brut  et  la 
lie,  qui  servent  de  point  de  départ  à la  prépara- 
tion des  composés  tartriques  et  de  l’acide  libre; 
jusqu’à  présent  on  n’a  pas  encore  fait  un  usage 
industriel  de  la  découverte  de  Licbig,  concernant 
la  production  artificielle  de  l’acide  tartrique 
avec  le  sucre  de  lait,  la  matière  première  étant 
d’un  prix  trop  élevé. 

Le  bitartrate  de  potassium  des  tartres  et  des 
lies,  et  les  autres  tartratês  qu’ils  renferment,  sont 
donc  les  matières  premières  de  la  fabrication 
de  l’acide  tartrique.  Les  tartres  et  les  lies 
étant  de  composition  très-variable,  le  fabricant 
d’acide  tartrique  est  obligé,  pour  éviter  des  mé- 
comptes, do  se  rendre  un  compte  exact  de  leur 
contenance  en  tartratês;  aussi  l’achat  de  ces  ma- 
tières est-il  l’un  des  éléments  principaux  dans  la 
fabrication  industrielle  de  l’acide  tartrique  et 
dans  l’exploitation  de  cette  branche  de  la  techno- 
logie chimique. 

Nous  diviserons  l’exposé  du  mode  de  prépara- 
tion de  l’acide  tartrique  en  trois  parties:  la  pre- 
mière comprend  la  composition  de  la  matière 
première  et  les  moyens  de  se  rendre  compte  de 
sa  valeur;  la  seconde,  la  transformation  des  sels 
potassiques  en  tartrate  de  calcium,  décomposition 
préalable  qui  jusqu’à  présent  n’a  pas  pu  être  sup- 
primée; la  troisième,  la  décomposition  du  sel  do 
calcium  et  la  purification  de  l’acide  tartrique. 

COMI'OSITION  DES  TARTIIES  BRUTS  ET  DES  LIES.  — 

On  trouvo  dans  le  commerce,  sous  le  nom  de 
tartres  bruts  : 1°  les  tartres  rouges  ou  blancs, 
tels  qu’ils  sont  extraits  des  tonneaux  qui  conte- 
naient le  vin  rouge  ou  blanc;  2°  dos  cristaux 
d’alambics,  provenant  de  la  fabrication  de  l’eau- 
de-vie,  et  qui  ont  été  recueillis  dans  le  fond  des 
alambics  qui  servent  à la  distillation;  3°  des 
cristaux  de  lies,  obtenus  par  cristallisation  des 
liquides  provenant  du  traitement  des  lies  par  l’eau 
bouillante.  Ces  produits  diffèrent  en  ce  que  les 
crislaux  de  lies  et  d’alambics  sont  plus  riches  en 
crème  de  tartre,  tandis  que  le  tartre  des  tonneaux, 
moins  riche,  renferme  souvent  des  quantités  im- 
portantes de  tartrate  do  calcium,  dont  los  cristaux 
de  lies  sont  exempts,  et  dont  ceux  d’alambic3  ne 
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renferment  généralement  qu’une  petite  quantité. 

Le  tartre  brut  est  coloré  en  rouge  lorsqu’il  a 
été  recueilli  dans  des  tonneaux  ayant  contenu 
du  vin  rouge;  il  l’est  en  blanc  jaunâtre  ou  rosé 
lorsqu’il  provient  do  vins  blancs;  l’absence  de 
coloration  des  tartres  blancs  les  fait  préférer 
pour  la  fabrication  du  bitartrate  de  potassium; 
mais  le  fabricant  d’acide  tartrique  ne  fait  pas  de 
grande  différence  entre  les  deux  espèces  de 
tartres,  parce  qu’il  lui  est  facile,  par  une  pre- 
mière épuration,  de  les  débarrasser  de  la  matièro 
colorante  qu’ils  renferment. 

Indépendamment  des  différences  de  composition 
des  tartres,  dues  à la  nature  des  vins  qui  les  ont 
produits,  on  en  constate  d’autres  qu’il  faut  attri- 
buer â des  décompositions  chimiques  provoquées 
dans  le  moût  par  l’opération  du  plâtrage  du  vin. 


Le  plâtrage  se  fait  en  foulant  du  plâtre  avec  les 
raisins.  Ce  procédé  est  presque  universel  en 
Espagne,  commun  dans  le  midi  de  la  France, 
dans  les  lies  grecques,  à Marsala  en  Sicile.  Dans 
les  autres  districts  de  la  Sicile,  en  Italie,  en 
Allemagne  et  dans  une  grande  partie  de  la  France, 
on  ne  le  pratique  pas.  Si  l’on  a plâtré  les  vins,  la 
quantité  de  bitartrate  de  potassium  est  considé- 
rablement diminuée;  il  se  forme  du  tartrate  de 
calcium  ; dans  ce  cas,  les  lies  contiennent  trop  peu 
de  bitartrate  pour  valoir  les  frais  d'extraction. 
Des  analyses  de  tartres  ont  été  publiées  par 
MM.  Scheurcr-Kestner  (Bulletin  de  la  Soc.  chim  , 
1 8G0),  Schicht  { Polylechnisches  Centralblalt,  1811, 
page  1051),  Robert  Warington  (Conférence  à la 
Société  des  arts  de  Londres,  le  10  mars  1870).  Les 
résultats  en  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant  : 
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B 

Tartre  rouge  de  Lees  (Carolinodu  Sud). . 

» 

» 

39,50 

5,00 

fl 

fl 

Tartre  de  Messine 

* 

1» 

B 

B 

92,55 

4,60 

Tartre  de  San-Antimo 

» 

fl 

B 

B 

87,00 

8,40 

Les  deux  analyses  suivantes  donnent  une  idée 
des  matières  étrangères  qui  accompagnent  le 
bitartrate  de  potassium  et  les  tartrates  dans  les 
tartres  bruts.  M.  Scheurer-Kestner  a fait  remar- 
quer que  les  tartres  renferment  presque  toujours 
de  la  magnésie,  et  que  ce  métal  doit  s'y  trouver 
à l’état  de  tartrate,  attendu  que  lorsqu’on  les  traite 
par  l’eau  bouillante,  la  dissolution  renferme  de 
la  magnésie;  or  le  tartrate  de  magnésie  est 
soluble  dans  les  dissolutions  de  bitartrate  de 
potassium. 

Analyse  do  Analysa 

M.  Scheurer-  do 

Kestncr(l).  M. Warington  [2]. 

Silice  et  sable 

Oiyde  de  fer 

Magnésio 

Alumino 

Matière  ligneuse 

Matière  colorante,  soluble 

dans  l’éther 

Matière  sucrée,  réduisant 
le  tartrato  cupro-polas- 
sique 

(1)  Tartre  blanc  do  Toscano,  très-riche,  sans  tartrate 
de  chaud. 

(2)  Tartrate  do  Messine,  renfermant  4 1/2  »/•  de  tar- 
trate de  chaux. 


0,32 

0,19 

0,26 

0,53 

1,39 

0,03 

» 

0,02 

0,88  I 

0,73  | 

2,25 

0,62  ) 

La  grande  diversité  de  composition  présentée 
par  les  tartres  ne  permet  pas  au  fabricant  do 
s’en  remettre  au  simple  aspect.  Pour  en  con- 
naître la  richesse,  on  y dose  le  bitartrate  de 
potassium  et  le  tartrate  de  calcium;  le  procédé 
employé  dans  les  usines  pour  le  dosage  de  la 
crème  de  tartro  consiste  dans  la  saturation  d’une 
certaine  quantité  de  tartre  au  moyen  d’une  li- 
queur alcaline  titrée  ; on  pèse  10  grammes  d’un 
échantillon  pulvérisé,  et  qui  a été  pris  de  ma- 
nière â représenter  le  tas  de  tartre  dont  on 
désire  connaître  le  titre.  Los  10  grammes  sont 
introduits  dans  une  casserole  renfermant  1 litre 
d’eau  bouillante;  on  fait  bouillir  le  mélange 
pendant  cinq  minutes.  La  liqueur,  sans  être 
filtrée,  est  titrée  par  une  dissolution  de  soude 
caustique  affaiblie  et  renfermant  une  quantité 
de  sodium  connue.  Pour  saisir  le  terme  de  la 
saturation,  on  se  sert  do  papier  tournesol;  ou, 
si  l’on  opère  dans  un  vase  en  verre,  on  peut, 
d’après  Mohr,  se  guider  sur  la  couleur  naturelle 
du  tartre.  Toutefois  M.  Brescius  a fait  remar- 
quer (Polylechnisches  Centralblalt)  que  l’essai 
achevé  de  cette  manière  n’est  pas  exact,  attendu 
que  dès  que  la  couleur  rouge  a verdi,  le  point 
de  saturation  est  déjà  dépassé. 
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Dans  le  commerce  on  se  sert  encore  quelque- 
fois de  l’ancien  essai,  dit  essai  à la  casserole,  et 
■qui  consiste  il  dissoudre  une  certaine  quantité  de 
tartre  dans  1 litre  d’eau  bouillante,  à décanter  le 
liquide  des  matières  insolubles  qui  gagnent  ra- 
pidement le  fond  du  vase,  et  à peser  les  cris- 
taux qui  se  sont  formés  après  le  refroidissement 
du  liquide.  On  ajoute  au  poids  des  cristaux  obte- 
nus une  quantité  fixe  de  crème  de  tartre  corres- 
pondante au  volume  d’eau  employé,  pour  repré- 
senter la  partie  de  ce  corps  restée  dissoute. 
Mais  cotte  méthode  grossière  ne  donne  que  des 
résultats  fort  imparfaits,  à cause  des  matières  or- 
ganiques que  la  simple  décantation  n’enlève  pas, 
et  qui  restent  plus  ou  moins  mélangées  aux  cris- 
taux de  crème  de  tartre. 

Lorsque  les  tartres  essayés  ont  été  mélangés  de 
lie  ou  qu’ils  sont  très-chargés  de  matières  orga- 
niques, l’essai  par  liqueurs  titrées  peut  conduire 
à de  grosses  erreurs;  le  tannin,  des  composés 
portiques,  s’emparant  d’une  partie  de  la  base  ; 
et  si  l'on  se  bornait  â la  connaissance  du  titre 
alcalimétrique  do  la  matière,  on  trouverait 
des  nombres  exagérés;  dans  ce  cas,  il  faut 
incinérer  une  certaine  quantité  pesée  du  tartre 
et  titrer  le  carbonate  de  potassium  formé  dans 
les  cendres.  Par  le  calcul  on  détermine  la 
quantité  de  bitartrate  qui  a produit  le  carbo- 
nate. 

Pour  doser  le  tartrate  de  calcium  on  peut,  soit 
le  précipiter,  pour  le  peser,  soit  le  titrer  après 
l’avoir  précipité,  lavé  et  calciné.  Lorsqu'on  veut 
le  doser  par  pesée,  on  dissout  le  tartre  dans  un 
mélange  à parties  égales  d’eau  et  d’acide  chlorhy- 


Dans  les  lies  non  plâtrées,  l’acide  tartrique 
existe  principalement  sous  la  forme  de  sel  de  po- 
tassium; dans  les  lies  plîttrées,  il  est  en  combi- 
naison avec  le  calcium. 

Les  lies  françaises  ont  été  divisées  en  doux 
classes;  les  unes  étant  plâtrées  et  les  autres  ne 
l’étant  pas.  Los  lies  plâtrées  retiennent  dugvpso. 

On  trouve  quelquefois  du  carbonate  de  calcium 
en  quantités  considérablosdans  les  lies  espagnoles. 

Celles  qui  proviennent  des  îles  grecques  ren- 
ferment souvent  de  la  résine.  Enfin  los  lies  sont 
quelquefois  falsifiées  avec  de  la  terre. 

La  composition  détaillée  de  trois  sortes  de  lies 
figure  sur  le  tableau  ci-contre;  les  lies  I et  II 
sont  plâtrées,  le  n°  III  ne  l’est  pas. 

Enfin  la  substance  organique  des  lies  renferme 
un  très-grand  nombre  do  matières  diverses. 
Outre  la  matière  colorante,  Vœnoline,  analysée  et 
déterminée  par  M.  Glénard  (Annales  de  Chimie 
et  de  Physique),  on  y trouve  des  substances  mu- 
cilagincuses,  collantes,  qui  rendent  très-souvent 
la  filtration  des  lies  et  leur  séparation  d’avec  les 
liquides  qui  les  baignent,  fort  difficiles.  Dans 
certaines  parties  do  l'Allemagne,  on  les  soumet  â 
1 action  de  la  presse  pour  en  retirer  le  vin  qu’elles 
peuvent  encore  contenir;  ce  vin,  de  mauvaise 
qualité,  est  généralement  tra-sformé  en  ean-de- 
vie;  et  le  dépôt  est  distillé  au  moyen  d’un  cou- 
rant de  vapeur,  pour  en  retirer  l’éther  œnan- 


drique;  on  ajoute  de  l’ammoniaque  à la  dissolu- 
tion filtrée  avec  précaution,  et  de  manière  â 
rendre  la  liqueur  exactement  neutre,  un  léger 
excès  d’ammoniaque  redissolvant  le  tartrate  do 
calcium.  Au  bout  de  12  heures,  le  tartre  calcaire 
est  entièrement  précipité;  on  le  recueille  sur  un 
filtre  taré  et  on  le  pèse  après  l’avoir  lavé  et  séché 
à 110°.  Pour  avoir  des  résultats  très-exacts,  il 
est  bon  do  corroborer  l’essai  précédent  en  calci- 
nant le  précipité  recueilli  et  pesé  et  en  le  dissol- 
vant dans  de  l’acide  azotique  ou  chlorhydrique 
titré,  dont  on  détermine  le  nouveau  titre  après  y 
avoir  dissous  le  résidu  de  la  calcination  du  tar- 
trate. Par  le  calcul  on  arrive  à connaître  la  quan- 
tité de  carbonate  de  calcium  formé  pendant  la 
calcination,  et,  par  conséquent,  celle  du  tartrate 
qui  lui  a donné  naissance. 

L’analyse  dos  lies  est  plus  délicate  que  celle 
des  tartres.  La  présence  de  matières  astringentes 
acides  ne  permet  pas  de  recourir  au  simple  titrage 
par  liqueurs.  11  faut  recourir  à la  calcination  de  la 
matière  et  au  dosage,  facile  du  resto,  des  carbo- 
nates do  potassium  et  do  calcium  qui  se  sont 
produits  pendant  l’incinération  des  tartrates  de 
potassium  et  de  calcium.  Cependant  il  faut  s’as- 
surer au  préalable  que  les  lies  no  renferment 
pas  da  carbonate  de  calcium. 

Depuis  quelques  années,  le  prix  des  tartres 
ayant  beaucoup  augmenté,  on  consomme  de 
grandes  quantités  de  lies  pour  la  fabrication  de 
l’a'ide  tartrique. 

D’après  M.  Warington , le  tableau  suivant 
montre  la  composition  moyenne  des  lies  de  divers 
pays,  en  ce  qui  concerne  l’acide  tartrique. 


thique,  substance  employée  dans  la  fabrication 
des  liqueurs  et  eaux-de-vie. 


COMPOSITION  DES  LIES. 


GENRES. 

Lies 

de  France.  ' 

II. 

© 

V)  S) 
© cj 

a s* 

w 

Lies 

d'Espagne.  î* 

Eau  à 100° 

n,305 

10.G94 

9,750 

Sable 

Silice 

4,600 

8,130 

4,900 

1,960 

4,730 

Oxyde,  de  fer 

0,391 

0,351 

0,214 

Alumine 

0,841 

0,832 

0,578 

Acide  phosphorique  . . 

0,527 

0,486 

D,5G9 

4,514 

Chaux 

10,567 

1 >,600 

Magi.ésio 

0,327 

0,363 

0,905 

Potasse 

1,868 

2,123 

7,115 

Soude 

0,100 

0,060 

Acide  sulfuriquo 

4,566 

5,729 

» 

Chlore 

0,010 

0,042 

» 

Acide  carbonique 

0,435 

0,388 

J) 

Acido  tartriquô 

28,621 

27,024 

34,309 

Matière  organique  . . . 

33,672 

34,448 

37,952 

100,000 

100,000 

100,000 

GENRES. 

ACIDE  TA 
sous  la  1 

lRTRIQUE 
orme  de 

ACIDE 

TARTIUQUE. 

Total. 

Bitartrate 
de  potassium. 

Tartrate 
de  calcium. 

Lies  d’Italie  (33  échantillons) 

24,1 

6,1 

30,2 

— grccqûes  (14  échantillons) 

19,9 

11,8 

31,7 

— françaises  (9  échantillons) 

17,3 

6,0 

23,3 

— — (30  — 

5,3 

20,5 

25,8 

— d’Espagne,  jaunes  (59  échantillons) 

8,7 

i8,2 

26,9 

— — rouges  (17  — ) 

8,8 

17,4 

20,2 
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Les  impurotés  consistant  en  alumine,  oxyde 
de  fer  et  acide  phosphoriquo  sont  les  plus 
préjudiciables  au  fabricant  d’acide  tartrique; 


los  lies , en  contenant  plus  que  les  tartres , 
sont  d’un  emploi  moins  avantageux  que  ceux- 
ci  : 


IMPURETÉS  POUR  1000  d'aCIDB  TARTRIQUE. 


GENRES. 

TARI 

RES. 

LIES. 

Messine. 

San-Antimo. 

Espagne. 

Espagne. 

France. 

Oxyde  de  fer 

0,09 

1,16 

G, 23 

11,38 

15,26 

Alumine 

0,27 

1,24 

10,84 

34,10 

32,09 

Acide  phosphorique 

0,53 

0,92 

16,57 

19,91 

20,41 

Total 

1,49 

3,32 

39,64 

68,39 

08,36 

La  grande  quantité  d’impuretés  qui  accompa- 
gnent l’acide  tartrique  dans  les  lies  ne  permet 
pas  de  les  employer  comme  les  tartres.  Il  faut 
leur  faire  subir  des  opérations  préalables  qui  en 
extraient  l’acide  tartrique  sous  forme  de  tartrate 
de  calcium  ou  de  crème  de  tartre  impure;  ces 
composés  sont  ensuite  traités  comme  les  tartres 
ordinaires  dans  le  but  d’en  extraire  l’acide  tar- 
trique. 

D’après  M.  Kurtz  [Polyt.  Centralb.,  1871 , 
p.  4015],  c’est  M.  Seybel,  de  Vienne,  qui  le  pre- 
mier a attiré  l’attention  sur  la  contenance  des 
lies  de  vin  en  acide  tartrique.  Pour  tirer  parti 
des  lies,  voici  le  procédé  qui  est  recommandé  par 
l’auteur  : Pour  éviter  la  fermentation  de  la  ma- 
tière, on  la  sèche  après  en  avoir  extrait  par  la 
distillation  de  1 à 4 °/0  d’eau-de-vie.  La  lie  fraîche 
qu’on  peut  employer  immédiatement  est  addi- 
tionnée d’eau  de  manière  à la  transformer  en 
bouillie  liquide;  on  y ajoute  1 % d’acide  chlor- 
hydrique ordinaire.  On  fait  bouillir  le  mélange, 
on  laisse  déposer  et  on  siphonne  le  liquide  acide 
qui  renferme  la  majeure  partie  de  l’acide  tar- 
trique; celui-ci  est  précipité  par  la  craie.  Le 
dépôt  est  soumis  au  filtre-presse  et  transformé  en 
noir  de  fumée  et  le  résidu  est  resté  sur  le  filtre. 
Quant  aux  lies  séchées,  après  les  avoir  réduites 
en  poudre,  on  en  met  environ  101)0  kilogrammes 
en  suspension  dans  un  mélange  renfermant  100 
à 150  hectolitres  d’eau  et  25  à 50  kilogrammes 
d’acide  chlorhydrique;  on  fait  bouillir  et  on  agit 
comme  avec  les  lies  fraîches. 

Transformation  des  tartrates  potassiques  en 
tartrates  de  calcium.  — L’acide  tartrique  est 
obtenu  par  la  décomposition  du  tartrate  de  calcium 
an  moyen  de  l'acide  sulfurique.  C’est  l’ancien  pro- 
cédé imaginé  par  Scheele;  seulement  Scheele  per- 
dait la  moitié  de  l’acide  tartrique  renfermé  dans 
la  crème  de  tartre,  attendu  qu’il  se  bornait  à sa- 
turer le  bitartrate  de  potassium  par  la  craie.  On 
substitua  la  chaux  à la  craie,  et  la  quantité  de 
tartrate  calcaire  obtenue  augmenta;  mais  il  se  per- 
dait encore  de  l’acide  tartrique,  quand  Lowitz 
suggéra  l’idée  d’y  ajouter  du  chlorure  de  calcium  ; 
on  obtint  ainsi  la  précipitation  complète  de 
l’acide  tartrique.  Plus  tard  M Kestner  de  Thann, 
ayant  remarqué  que  la  matière  colorante  des 
tartres  est  peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique, 
fit  breveter,  il  y a trente  ans,  un  procédé  qui 
depuis  lors  s’est  beaucoup  répandu.  Les  tartres 
sont  dissous  dans  de  l’eau  additionnée  d’acide 
chlorhydrique,  et  la  dissolution  est  précipitée  par 
la  chaux  ou  par  le  carbonate  de  calcium  après 
qu’on  en  a séparé  les  impuretés  par  décantation. 

A une  époque  où  l’acide  chlorhydrique  était 
rare  et  le  chlorure  de  calcium  très-cher,  on  s’est 
servi  (avant  1820)  du  procédé  suivant  dans  l'usine 
de  Thann  : la  crème  de  tartre  était  d’abord  neu- 
tralisée par  la  chaux,  et  le  tartrate  neutre  de  po- 


tassium formé  était  décomposé  par  l’acétate  de 
calcium.  L’acétate  de  potassium  obtenu  était  dé-  a 
composé  par  l’acide  sulfurique,  en  vue  de  la  pré-  I 
paration  de  l’acide  acétique.  Plus  tard,  le  chlo-  1 
rure  de  calcium  nécessaire  à la  décomposition  )■ 
du  tartrate  neutre  fut  obtenu  en  neutralisant 
par  la  chaux  les  résidus  de  chlorure  de  manga-  1 
nèse  provenant  de  la  préparation  du  chlore. 

Liebig,  ayant  remarqué  que  la  crème  de  tartre 
est  décomposée  par  l’acide  chlorhydrique  concen-  * 
tré,  proposa  d’utiliser  cette  réaction  pour  la  pré- 
paration de  l’acide  tartrique;  mais  des  expériences 
faites  industriellement  démontrèrent  que  la  dé- 
composition n'est  jamais  complète. 

On  chercha  aussi  à tirer  parti  d’une  double  dé- 
composition donnant  lieu  à la  formation  simul- 
tanée de  l’acide  tartrique  et  de  l’alun  ; dans  ce 
but,  on  mélangeait  la  crème  de  tartre  avec  du 
sulfate  d’alumine  et  avec  une  quantité  d’acide  * 
sulfurique  nécessaire  pour  saturer  le  potassium;  f 
on  obtenait  une  cristallisation  d’alun,  et  l’eau 
mère  évaporée  fournissait  de  l’acide  tartrique.  , 
Mais  on  ne  tarda  pas  à reconnaître  que  dans  ce 
cas,  comme  dans  le  précédent,  la  réaction  est  une 
réaction-limite;  d’un  autre  côté,  l’acide  tartrique  ' 
était  difficilement  séparable  de  l’alun,  dont  les  1 
cristaux  se  formaient  en  môme  temps  que  ceux  | 
de  l’acide. 

En  1858,  M.  Pressler  prit  un  brevet  pour  la 
préparation  de  l’acide  tartrique  au  moyen  des 
acides  fluorhydrique  et  fluosiücique.  — On 
obtient,  par  double  décomposition,  de  l’acide  tar- 
trique et  du  fiuosilicate  du  potassium  insoluble.  I 
En  faisant  bouillir  ce  sel  avec  de  la  craie,  on 
obtient  du  carbonate  de  potassium  et  du  fiuosili-  J 
cate  de  calcium,  servant  à la  régénération  de 
l’acide  hydrofluosilicique.  Ce  procédé  a l’avan- 
tage de  fournir  le  sel  de  potassium  sous  sa  forme 
la  plus  recherchée  ; toutefois  il  n’a  pas  été  appli- 
qué, sans  doute  îi  cause  des  difficultés  de  la  pré- 
paration de  l’acide  hydrofluosilicique. 

M.  Kuhhnann  a proposé  de  remplacer  la  chaux 
par  la  baryte  dans  la  préparation  de  l’acide  tar- 
trique; mais  le  tartrate  de  baryum  étant  plus 
soluble  dans  l’eau  que  celui  de  calcium,  les  la- 
vages indispensables  occasionnent  des  pertes. 

En  1852,  M.  Price  prit  un  brevet  pour  le  pro- 
cédé suivant  : On  dissout  la  crème  de  tartre  dans 
de  l’ammoniaque,  et,  après  avoir  filtré  la  so- 
lution pour  en  séparer  les  impuretés,  on  la 
décompose  par  la  chaux.  L’ammoniaque  qui  se 
dégage  passe  dans  de  l’eau  renfermant  une  nou- 
velle quantité  de  crème  de  tartre  ou  de  tartre 
brut;  le  tartrate  neutre  de  potassium  obtenu  est 
précipité  par  du  chlorure  de  calcium. 

On  peut  encore  mélanger  le  tartrate  do  potas- 
sium avec  une  quantité  d’azotate  de  sodium 
équivalente  à la  quantité  de  potassium  du  tar- 
trate. En  évaporant  la  dissolution,  on  obtient 
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d’abord  un  précipité  cristallin  d’azotate  de  po- 
tassium, puis  du  tartrate  sodico-potassique.  Si 
l’on  emploie  une  quantité  d’azotate  de  sodium 
suffisante  pour  produire  de  l'azotate  de  potassium 
et  du  tartrate  neutre  de  sodium,  les  deux  sels 
peuvent  être  séparés  par  cristallisation.  Le  tar- 
trate de  calcium  obtenu  par  ces  procédés  est 
très-blanc  et  fournit  de  l'acide  tartrique  pur 
[Hofmann,  /lapport  sur  l'Exposition  c/e  1862]. 

On  a essayé  de  décomposer  le  bitartrate  de 
potassium  par  les  sulfures  de  calcium  ou  de 
baryum,  mais  les  métaux  des  appareils  sont  for- 
tement attaqués  par  l’acide  sulfhydrique  et  par 
les  sulfures. 

Les  procédés  les  plus  répandus  pour  transfor- 
mer la  crème  de  tartre  en  tartrate  de  calcium 
sont  au  nombre  de  deux.  Le  premier,  dû  à 
M.  Charles  Kestner,  est  principalement  employé 
en  France  et  en  Allemagne;  il  repose,  comme 
nous  avons  vu , sur  la  dissolution  préalable  des 
tartres  dans  l’acide  chlorhydrique  et  la  précipita- 
tion de  la  liqueur  claire  par  la  chaux  ou  par 
la  craie.  Le  second,  dû,  selon  M.  Warington,  à 
M.  Desfosses,  et  principalement  employé  en 
Angleterre,  consiste  à ajouter  graduellement  le 
tartre  à un  mélange  bouillant  de  craie  et  d’eau, 
jusqu’à  ce  que  le  carbonate  soit  consommé,  et  le 
tartre  neutralisé.  On  ajoute  ensuite  une  certaine 
quantité  de  sulfate  de  calcium  hydraté  et  mouillé 
(provenant  do  la  décomposition  du  tartrate  de  cal- 
cium par  l’acide  sulfurique)  pour  décomposer  le 
tartrate  neutre  de  potassium  produit  ; on  continue 
à agiter  la  masse  pendant  quelque  temps.  Le  pro- 
duit est  un  précipité  dense  de  tartrate  de  cal- 
cium (mêlé  à toutes  les  matières  insolubles  des 
tartres  primitifs)  et  une  dissolution  de  sulfate 
de  potassium,  colorée  et  renfermant  du  sulfate 
de  calcium  dissous.  Cette  dissolution  retient,  il 
est  vrai,  de  l'acide  tartrique;  si  l’on  y ajoute  un 
acide,  il  se  précipite  du  bitartrate  do  potassium, 
et  c’est  le  mode  le  meilleur  pour  déterminer  la 
quantité  d’acide  tartrique  qui  s’y  trouve,  car  cet 
acide  y est  à l’état  de  tartrate  neutre  qui  a 
échappé  à l’action  du  sulfate  de  calcium;  mais 
en  opérant  avec  soin,  on  peut  arriver  à une 
décomposition  complète.  Suivant  M.  Warington, 
les  avantages  de  ce  procédé  sont  plus  grands 
que  ses  désavantages;  la  dissolution  du  sul- 
fate de  potassium,  évaporée,  fournit  une  cris- 
tallisation de  ce  sel,  qui  est  vendu  avec  béné- 
fice. 11  renferme  généralement  90  % de  sulfate 
de  potassium,  de  l’eau,  du  gypse,  un  peu  de 
craie  et  des  matières  organiques.  Si  la  décompo- 
sition a été  incomplète,  il  peut  contenir  des 
tartrates  et  des  carbonates  en  quantités  notables. 

11  n’est  pas  possible  de  recueillir  tout  le  potas- 
sium des  tartres.  — Les  eaux  de  lavage  du  tar- 
trate do  calcium  ôtant  trop  pauvres  pour  pouvoir 
être  toutes  évaporées  avec  avantage,  on  n’en  re- 
cueille guère  que  80  °/0.  En  Angleterre,  les 
fabriques  d’acide  tartrique  ont  produit  en  1875 
environ  750  tonnes  de  sulfate  de  potassium.  Le 
procédé  qui  consiste  à obtenir  du  chlorure  de 
potassium  on  môme  temps  que  le  tartrate  de  cal- 
cium présente  l’inconvénient  de  fournir  du  chlo- 
rure de  potassium,  sel  qui  a moins  de  valeur  que  le 
sulfate  de  ce  métal,  et  qui  est  toujours  souillé  de 
chlorure  de  calcium,  dont  on  le  sépare  difficile- 
ment. 

Décomposition  du  sel  de  calcium  et  purifica- 
tion  de  l’acide  TARTRiquE.  — Le  tartrate  de  cal- 
cium obtenu  par  l’un  des  deux  procédés  qui 
viennent  d’ûtre  décrits  est  plus  ou  moins  pur. 
Lorsqu’il  a été  préparé  par  la  décomposition 
d’une  dissolution  chlorhydrique  de  la  crème  do 
tartre  par  la  chaux,  il  est  moins  pur  que  lors- 
qu on  l’a  précipité  par  la  craie.  En  effet,  la  chaux 
précipite  de  la  solution  les  sols  ferreux  et  ferri- 


ques qui  s’y  rencontrent;  la  craie,  au  contraire, 
n’en  précipite  pas  les  sels  ferreux. 

Après  avoir  lavé  le  tartrate  de  calcium,  d’abord 
par  décantation,  ensuite  sur  un  filtre,  on  le  mé- 
lange avec  de  l’eau  ou  avec  des  liqueurs  afTaiblies, 
provenant  d’opérations  précédentes,  et  on  le 
décompose  par  l’acide  sulfurique.  Comme  réactif 
indiquant  la  fin  de  la  décomposition,  on  emploie 
le  chlorure  de  calcium,  qui  ne  donne  de  préci- 
pité, dans  une  liqueur  saturée  de  sulfate  de 
calcium,  que  lorsque  l’acide  sulfurique  est  en 
excès  ; le  précipité  met  un  peu  de  temps  à se 
former  ; mais  la  réaction  est  suffisamment  sen- 
sible pour  l’opérateur.  Le  sulfate  de  calcium  pro- 
venant de  la  décomposition  précédente  est  lavé, 
et  la  liqueur  est  évaporée.  La  décomposition  du 
tartrate  de  calcium  par  l’acide  sulfurique  a lieu 
dans  des  cuves  en  bois,  doublées  de  plomb  et 
chauffées  par  un  jet  de  vapeur;  le  sulfate  de 
calcium  provenant  de  cette  opération  est  mis 
sur  des  filtres  ; lorsque  la  matière  est  égouttée, 
on  la  lave,  soit  sur  le  même  filtre,  soit,  commo 
l’a  proposé  M.  Mulaton,  en  l’introduisant  dans 
des  hydro-extracteurs  centrifuges,  où  elle  est 
soumise  à l’action  d’une  pluie  d’eau. 

L’évaporation  des  liquides  renfermant  l’acide 
tartrique  a lieu  ordinairement  dans  des  bas- 
sines chauffées  à la  vapeur,  ayant  40  à 60  cen- 
timètres de  profondeur,  et  doublées  de  plomb. 
Pendant  l’évaporation,  il  se  dépose  beaucoup  de 
sulfate  de  calcium;  on  enlève  le  liquide  de  ce 
dépôt,  et  on  continue  l’évaporation  jusqu’à  ce  que 
le  liquide  atteigne  un  degré  de  concentration 
suffisant  pour  que  l’acide  tartrique  s’on  précipite 
à l’état  granuleux.  A cet  effet,  la  liqueur  concen- 
trée est  amenée  dans  des  bacs  munis  d’agitateurs. 
L’acide  granulé  est  essoré  et  lavé  : on  le  redissout 
pour  le  transformer  en  gros  cristaux.  L’eau 
mère,  évaporée  encore  deux  fois,  fournit  de  nou- 
velles quantités  d’acide  granulé.  — Après  ces 
trois  cristallisations,  elle  est  précipitée  par  la 
craie. 

La  granulation  qui,  d’après  M.  Warington,  a 
été  introduite  dans  la  fabrication  de  l’acide  tar- 
trique vers  1856,  constitue  un  progrès  considé- 
rable, l’acide  tartrique  étant  extrait  de  ses  disso- 
lutions dans  le  cinquième  du  temps  autrefois 
nécessaire;  on  l’obtient  plus  pur,  grâce  à cette 
opération,  les  cristaux  grenus  pouvant  être  faci- 
lement purifiés  par  un  lavage  et  un  essorage 
dans  un  hydro-extracteur  centrifuge. 

M.  Mulaton,  fabricant  d’acide  tartrique  à Lyon, 
a apporté,  il  y a quelques  années,  un  grand  per- 
fectionnement à cette  fabrication,  en  faisant 
usage  d’appareils  évaporatoires  dans  le  vide.  La 
difficulté  consistait  dans  l’emploi  du  plomb , 
qui  est  obligatoire;  mais  elle  a été  vaincue. 
L’appareil  de  M.  Mulaton  ne  diffère  des  appa- 
reils à évaporer  les  liquides  sucrés  dans  le  vide, 
qu’en  ce  que  le  métal,  au  lieu  d’être  du  cuivre, 
est  du  plomb  d’une  épaisseur  assez  considé- 
rable pour  résister  à la  dépression.  L’évaporation 
s’y  fait  à une  température  à laquelle  l’acide  sul- 
furique en  excès  est  sans  action  sur  l’acide  tar- 
trique; l’acide  tartrique  granulé  obtenu  dans 
cet  appareil  est  d’une  blancheur  parfaite,  lorsque 
les  liquides  ont  été  préalablement  traités  par  le 
noir  animal. 

Les  eaux  mères,  séparées  des  cristaux  gra- 
nulés, sont  traitées  par  lo  carbonate  de  calcium. 
Il  n’est  pas  indifférent  de  se  servir,  pour  cette 
précipitation,  de  craie  ou  de  chaux.  Si  l’on  traite 
par  de  la  chaux  une  dissolution  d’acide  tartrique, 
renfermant  de  l’oxyde  do  fer  ou  de  l’alumine,  le 
fer  et  l’alumino  sont  précipités  avec  le  tar- 
trate de  chaux  ; la  précipitation  par  la  chaux  no 
purifie  donc  pas  les  liquides  mères  de  ces  sub- 
stances qui  s’y  sont  accumulées.  L’influence 
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pernicieuse  de  ces  matières  ne  se  fait  pas  sentir 
immédiatement  dans  une  nouvelle  fabrication; 
mais  il  faut  augmenter  graduellement  l’acide  sul- 
furique libre,  employé  pour  favoriser  la  cristalli- 
sation; cet  excès  d'acido  occasionne  une  plus 
grande  décomposition  d’acide  tartrique  pen- 
dant les  évaporations,  et  il  se  produit  de  l’acide 
oxalique  et  d’autres  acides,  qui  surchargent  en- 
core l’ancienne  liqueur  de  matières  sans  valeur. 
Peu  à peu  les  eaux  mères,  devenues  sirupeuses, 
ne  cristallisent  plus;  par  la  concentration,  il  s’y 
dépose  de  l’alun  de  potasse,  du  sulfate  de  magné- 
sie et  de  fer  (un  sel  double,  connu  des  fabri- 
cants d’acide  tartrique).  Quand  on  les  analyse, 
on  y trouve  peu  d’acide  tartrique.  Il  faut  alors 
s’en  débarrasser.  Si  on  les  précipite  par  de  la 
craie,  après  s’ètre  assuré  que  le  fer  s’y  trouve  au 
minimum  d’oxydation,  le  tartrate  de  calcium 
obtenu  est  assez  pur  pour  être  déversé  dans  la 
fabrication  ordinaire,  car  le  fer  reste  dans  la 
solution  ainsi  que  l’alumine. 

On  sait  que  l’acide  paratartrique  a été  obtenu, 
pour  la  première  fois,  à Thann,  par  M.  Charles 
Kestner;  cet  acide  existe  toujours  en  quantités 
plus  ou  moins  grandes  dans  les  eaux  mères;  pour 
l’en  retirer,  on  décompose  séparément  par  l’acide 
sulfurique  le  tartrate  de  calcium  produit  par  les 
eaux  mères,  et  on  concentre  la  liqueur  à 25° 
Baumé;  l’acide  paratartrique  cristallise  seul. 
Quelquefois  l’acide  paratartrique.  se  montre  dans 
les  cristallisoirs  en  houppes  cristallines  placées 
entre  les  gros  cristaux  d’acide  tartrique.  Dans  ce 
cas,  on  lave  les  gros  cristaux  avec  de  petites 
quantités  d’eau  bouillante  qui  dissout  les  houppes 
plus  promptement  que  l’acide  tartrique,  et  ou 
évapore  la  solution.  M.  Jungdeisch  [Société  chi- 
mique du  lb  janvier  1874]  a examiné  les  eaux 
mère  sincristallisables  provenant  de  la  fabrication 
de  l'acide  tartrique.  11  fait  remarquer  que  lorsque 
dans  les  traitements  qui  constituent  cette  fabrica- 
tion, l’acide  tartrique  est  soumis  pendantlongtemps 
à nue  température  élevée,  les  eaux  mères  renfer- 
ment en  abondance  de  l’acide  tartrique  inactif  et 
une  petite  quantité  d’acide  racémique.  Lorsque, 
au  contraire,  les  évaporations  des  liquides  acides 
sont  faites  à basse  température,  dans  lo  vide,  on 
ne  peut  trouver  dans  les  résidus  de  fabrication  que 
des  traces  d’acide  inactif.  En  effet,  depuis  que 
l’évaporation  est  faite  dans  le  vide,  à l’usine  de 
Thann,  on  n’y  a plus  remarqué  la  production 
de  l’acide  racémique. 

Le  traitement  du  tartrate  do  calcium  provenant 
des  lies  est,  d’après  M.  Kurtz  [loc.  cit.],  le  sui- 
vant : On  décompose  le  sel  calcaire  par  l’acide  sul- 
furique, en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  la  tem- 
pérature de  75°  centigrades.  Si  cette  température 
est  dépassée,  les  liquides  se  colorent;  on  ajoute 
un  petit  excès  d’acide  sulfurique;  on  filtre  et  on 
évapore  le  liquide  dans  un  appareil  à double  fond 
chauffé  à la  vapeur.  Lorsque  la  liqueur  a 40° 
Baumé,  on  la  soutire  dans  les  cristallisoirs  qui, 
de  préférence,  sont  des  capsules  en  verre  ou  en 
terre  cuite.  Les  eaux  mères  sont  évaporées  trois 
fois;  la  quatrième  fois  on  les  réunit  à la  ma- 
tière première  pour  en  faire  du  tartrate  de  cal- 
cium. Les  cristaux  obtenus  sont  égouttés  et  tur- 
binés.  On  les  redissout  dans  de  l’eau,  de  manière 
à obtenir  une  solution  à 27°  Baumé.  Cette  liqueur, 
décolorée  par  le  noir  animal  et  évaporéo,  fournit, 
à l’aide  d’un  pou  d’acide  sulfurique  qu’on  ajoute 
à la  solution  dans  les  cristallisoirs,  de  l’acide 
tartrique  en  gros  cristaux. 

Quel  que  soit  le  mode  de  fabrication  employé,  les 
gros  cristaux  d’acido  tartrique  retirés  des  cristal- 
lisoirs doivent  être  séchés.  A cet  effet,  on  les  con- 
casse, on  les  lave  avec  de  l’eau  sur  un  filtre  en 
plomb  percé  de  petits  trous,  et  on  les  sèche  il  l’étuve. 

Lorsque  la  fabrication  n’a  pas  donné  lieu  à la 


formation  de  grandes  quantités  d’acide  incristalli- 
sable  et  sirupeux  qui  entoure  les  cristaux,  on 
peut  supprimer  l’étuve,  et  il  suffit  de  turbiner  les 
cristaux  avant  de  les  emballer. 

L’acide  tartrique  ordinaire  obtenu  par  les  pro- 
cédés précédents  n’est  pas  suffisamment  pur  pour 
la  pharmacie;  il  renferme  toujours  un  peu  d’acide 
sulfurique  et  du  plomb.  On  le  purifie  par  une 
simple  cristallisation. 

Les  rendements  obtenus  dans  les  usines  sont 
assez  variables  ; la  perte,  calculée  sur  l’acide  tar- 
trique  introduit  dans  la  fabrication  à l’état  de 
tartrate  de  calcium,  se  trouve  comprise  entre  8 
et  12  °/0,  lorsqu’on  fait  usage  de  tartres.  Le  sul- 
fate de  calcium  en  retient  toujours  un  peu;  il 
renferme  indépendamment  do  petites  quantités 
d’acide  tartrique  libre  (1/2  % à 1%),  un  peu  de 
tartrate  de  calcium  qui  a échappé  à la  décomposi- 
tion. 11  reste  un  peu  d’acide  tartrique  dans  le  noir 
animal  qui  a servi  à le  décolorer;  il  s'en  dé- 
compose toujours  une  certaine  quantité,  même 
quand  on  opère  à basse  température  (M.  Jung- 
fleisch  a constaté  la  présence  de  l’acide  inactif 
dans  des  eaux  mères  provenant  de  liquides  éva- 
porés dans  le  vide,  à 50°  centigrades);  si  l’on  ajoute 
à ces  causes  de  pertes  la  solubilité  du  tartrate  de 
calcium  dans  l’eau,  avec  laquelle  il  est  nécessaire 
de  laver  abondamment  le  sel  afin  de  n’y  pas  laisser 
des  sels  de  potassium,  on  comprend  qu’il  ne  soit 
guère  possible  de  descendre  au-dessous  de  8 %• 

La  fabrication  de  l’acide  tartrique  gagne  chaque 
jour  en  importance.  D’après  M.  Warington, 
l’acide  tartrique  fabriqué  en  Angleterre  en  1875 
a été  de  1351)  tonnes;  il  s’y  trouve  six  fabriques, 
toutes  situées  aux  environs  de  Lundres.  Sur  le 
continent,  les  fabriques  principales  sont  à Lyon, 
à Thann,  à Pfurzheim,  à Pesth  et  à Vienne. 
La  production  du  continent  doit  équivaloir  à celle 
de  l’Angleterre;  on  arrive  ainsi  à un  total  de 
2700  tonnes  d’acide  tartrique,  fabriqué  annuelle- 
ment, pour  une  valeur  actuelle  de  10  millions 
de  francs.  A.  Scheuiieb-Khstner. 

TAlt TRIQUES  (AM  IDES;.  — Les  amides  tar- 
triques  possèdent  la  constitution  des  amides  d’a- 
cides bibasiques;  elles  se  rapportent  à trois  types; 

1°  Tartramide, 


C4ll404(AzlI2)2  = 


CH.O  H-CO.Azll2 
CH.OlI-CO.AzH2 


2°  Acide  tartramique, 


A i U* 

^OII 


CH.O  II-CO.Azll2 
CH.OH-CO.OH 


3°  Tarlrimide, 
C4II404(AzlI)" 


CII.OII-CO  N 
CH.O  II  -CO 


(AzII)" 


La  tartrimide  est  encore  inconnue,  mais  on  a 
préparé  la  phényltartrimide. 

Jusqu’ici  on  ne  connaît  pas  encore  d 'amines 
tartriqnes  qui  résulteraient  du  remplacement  des 
oxhydryles  alcooliques  par  le  reste  Az  II2. 

On  a décrit  une  diamide  racémique. 

1”  TARTR AMIDES,  C‘lls Az2 O1  = C*  H4 O4 (Az II*)* 
[Domoudésir,  Compt.  rend.,  t.  XXXIII,  p.  227;  — 
Pasteur,  Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXXVIII, 
p 445;  — k.  Grote,  Ann.  der  Chem,  u.  Phann., 
t.  CXXX,  p.  202;  llull.  de  la  Soc.  chim.,  1804, 
t.  II,  p.  402]. 

Tartrajiiue  dhoite.  — On  l’obtient  en  saturant 
d’ammoniaque  sèche  une  solution  alcoolique  de 
tartrate  d’éthyle  et  faisant  cristalliser  dans  l’eau 
les  aiguilles  qui  se  déposent  dans  cette  réaction . 

L’ammoniaque  aqueuse  en  agissant  à 100°  sur 
l’éther  tartrique  ne  donne  pas  de  tartramide, 
mais  du  tartrate  et  du  tartramate  d’ammonium. 

La  tartramide  formo  des  cristaux  magnifiques 
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appartenant  au  type  orthorhombique.  Formes  : 
i'A,  rn,  h'\  e>  et  rarement  a'  ; angles  :mm  = 101°G'; 
h s *3  = 135"  14';  e1  s’  = 136°21';  b'I*  = 155"  20'. 

Les  cristaux  déposés  dans  l’eau  pure  ne  sont  pas 
hémièdres,  mais  ils  le  deviennent  par  la  cristal- 
lisation dans  de  l’eau  légèrement  ammoniacale; 
l’octaèdre  b'1-  ne  possède  alors  que  la  moitié  des 
faces  qui  forment  un  tétraèdre  droit.  Pouvoir  ro- 
tatoire [a]/  = -{-  134°. 

La  tartramide  ne  s’unit  pas  aux  acides  ; sa  so- 
lution concentrée  bouillante  dissout  l’oxyde  de 
mercure  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
des  croûtes  de  la  formule 

(C16  II*6  Azs  O18)  Ilg3. 

La  substance  analysée  était  probablement  un 
mélange.  Ce  composé  est  insoluble  dans  l’eau, 
mais  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique;  l’iodure 
d’éthyle  ne  l’attaque  pas. 

l.a  tartramide  réduit  aisément  l’oxyde  d’argent. 

La  tartramide  droite  se  combine  facilement  avec 
la  malamide  gauche,  et  donne  de  beaux  cristaux 
transparents,  solubles  à 20°  dans  5r,55  d’eau  et 
possédant  un  pouvoir  rotatoire  à droite  de  [oeb  = 
4-  43", 02. 

Tartramide  gauche.  — Elle  ressemble  en  tout 
point  à la  tartramide  droite,  seulement  elle  pré- 
sente uno  hémiédrie  inverse.  Elle  forme  également 
avec  la  malamido  gauche  une  combinaison  cristal- 
i lisant  en  fines  aiguilles  soyeuses,  soluble  à 19° 
dans  moins  do  3 p.  d’eau  et  déviant  à gauche  le 
plan  de  la  lumière  polarisée  : fab  = — 95", 7. 

Asiidb  racémique,  C8tI,6Az'0\  — On  doit  la 
considérer  comme  une  combinaison  à molécules 
égalesde  tartramidedroite  et  de  tartramide  gauche. 

Pour  la  préparer  on  traite  le  racémate  d’éthyle 
par  l’ammoniaque  alcoolique. 

Elle  forme  do  beaux  cristaux,  tantôt  anhydres, 
tantôt  hydratés  et  eflloresccnts  ; les  formes  cris- 
tallines do  ces  deux  modifications  dérivent  toutes 
deux  d’un  prisme  clinorhombique.  Formes  obser- 
vées pour  l’amide  anhydre  : m,  p,  e1  e1'2; 
angle?  : mm  — 93“  22';  mp  = 94°  12'  ; e1  » 
= 131"  14'. 

Les  cristaux  de  l’amide  hydratée  sont  souvent 
: hémitropes. 

DiPnÉNVLTARTnAMinE  [Syn.  Tartranilidc], 
C16II16  Az2 O'  - CHI'0‘(AzH.C6II3)2 

[Arppe,  Ann.  der  Chem  u.  Pharm.,  t.  XCIII, 
p.  351;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t,  XL1V, 
p.  243].  — Elle  se  forme  par  l’action  de  la  cha- 
leur sur  le  tartrate  acide  d’aniline;  ce  sel  com- 
mence à brunir  vers  130-140°  ee  dégageant  des 
vapeurs  d’eau  et  d’aniline  et  donnant  naissance 
à un  corps  cristallisé;  lorsqu’on  élève  la  tempéra- 
ture vers  150”,  la  masse  fond  partiellement  et  ne 
contient  plus  alors  d’aniline.  Le  produit  de  la 
réaction  qui  renferme,  entre  autres  substances,  de 
la  diphényltartramide  et  de  la  phényltartrimide, 
est  épuisé  par  l’eau  bouillante  ; la  diphcnyltar- 
] tramide  reste  sous  la  forme  d’une  masse  brune 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouil- 
lant. 

La  diphényltartramide  est  en  fines  aiguilles 
incolores  et  feutrées;  elle  est  insoluble  dans 
i l’eau,  peu  solublo  dans  l’éther  et  assez  soluble 
dans  l’alcool  bouillant.  Elle  supporte  uno  tempé- 
rature de  250"  sans  s’altérer,  et  fond  par  une  plus 
forte  chaleur  en  se  décomposant;  cependant  elle 
se  sublime  en  lamelles  lorsqu’on  la  chauffe  avec 
précaution  un  peu  au-dessous  de  son  point  de 
fusion. 

Les  solutions  alcalines  ne  l’altèrent  pas,  même 
a la  température  de  l’ébullition.  L’acide  chlorhy- 
ontjue  la  dissout  difficilement;  elle  est,  au  con- 
traire, très-soluble  dans  l’acide  sulfurique  ; l’acide 
azotique  la  décompose  en  partie. 


Le  racémate  d’aniline  donne  une  amide  tout  à 
fait  analogue. 

2°  acide  tartramiqde, 

C* H7 Az  O5  = C‘ IbO<^î,! 

[Laurent,  Compt.  rend,  des  trav.  de  Chim.,  1845, 
p.  153  ; — Demondésir,  loc.  cil.;  — Pasteur, 
loc.  cit.;  — Grote,  loc.  cit.}. — On  l’obtient  en 
traitant  l’anhydride  tartrique  par  le  gaz  ammo- 
niac ou  le  tartrate  d’éthyle  par  l’ammoniaque 
aqueuse. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  am- 
moniac sur  de  l’anhydride  tartrique  arrosé  d’al- 
cool, on  obtient  doux  couches  liquides  : la  supé- 
rieure est  de  l’alcool,  et  l’inférieure  renferme  du 
tartramate  d’ammonium  (Laurent). 

Si  l’on  chaufle  à 100°  le  tartrate  d’éthyle  avec 
de  l’ammoniaque  en  solution  aqueuse  et  concen- 
trée, il  se  forme  un  mélange  de  tartrate  et  de 
tartramate  d’ammonium;  les  proportions  de  ces 
deux  sels  sont  variables  suivant  la  durée  de  la 
réaction;  si  celle-ci  est  prolongée  suffisamment,  la 
totalité  du  tartramate  ammonique  disparaît.  Le 
produit  fournit,  par  l’évaporation,  d’abord  des 
cristaux  cfllorescents  de  tartrate  ammonique,  et 
à la  fin  des  croûtes  dures  de  tartramate  ammo- 
nique. Ce  dernier  sol,  purifié  par  cristallisation, 
est  traité  par  le  chlorure  de  calcium  et  l’alcool, 
et  le  sel  calcique  qui  se  précipite  est  décomposé 
par  l’acide  oxalique. 

L’acide  tartramique  est  en  très-beaux  cristaux 
orthorhombiques.  Formes  : m,  b */*,  a'*-,  e',  p1; 
angles  : m m — 107°  34';  e1  e1  = 107°  54'  ; a,/! 
a>A  = 53°  25'.  La  forme  ô1/4  n’existe  qu’à  l’état 
de  tétraèdre  droit. 

L’acide  tartramique  est  très-snluble  dans  l’eau. 

L’acide  tartramique  gauche  ressemble  en  tous 
points  à l’acide  droit,  seulement  le  tétraèdre  6l/* 
est  gauche. 

Tartramates.  — L’acide  tartramique  est  mono- 
basique. 

Tartramate  d’ammonium.  — Il  est  en  croûtes 
cristallines  dures. 

Tartramate  de  baryum, 

(C4IIeAz05)2Ba  -f  8 IP  O. 

— Croûtes  cristallines  perdant  4II20  à 100°. 

Tartramate  de  calcium, 

(C»  II®  Az  O*)2  Ca  + OII2  O. 

— Le  chlorure  de  calcium  ne  précipite  pas  le  sel 
ammonique,  mais  l’addition  d’alcool  détermine 
la  formation  d’un  dépôt  de  tartramate  de  cal- 
cium. 

Ce  sel  est  en  grands  cristaux  tétraédriques, 
très-solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 
Lorsqu’on  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse,  elle 
donne,  à la  longue,  du  tartrate  acide  de  calcium 
et  de  l’ammoniaque. 

Tartramate  de  plomb,  (C4HlAzOs)2Pb3.  — Co 
sel  basique,  comparable  au  tartrate  basique  de 
plomb,  se  précipite  lorsqu’on  ajoute  de  l’ammo- 
niaque à un  mélange  de  tartramato  calciquo  et 
d’acétate  do  plomb. 

Tartramate  d’éthyle  [Syn.  Tartraméthane].  — 
Il  s’obtient  par  l’action  ménagée  do  l’alcool  am- 
moniacal sur  le  tartrate  d’éthyle.  Décomposé  avec 
précaution  par  les  alcalis,  il  fournit  l’acide  tar- 
tramiquo;  l’ammoniaque  le  convertit  en  tartra- 
mide. 

Acide  phényltartramiqub  [Syn.  Acide  tartra- 
nilique], 

C'oiIuAzO»  = C»H404  Coü1'0" 115 
[Arppe,  loc.  cit.].  — On  fait  bouillir  pendant  un 
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quart  d’heure  la  phênyltartrimide  avec  de  l’am- 
moniaque : 


C4II404.AzC«II8  4-  Az  II» + 11!  O 

Phênyltartrimide. 


= C41I404 


✓ AzH.C'H* 
-s  O Az  H4 


Phényltartramate 

d'ammonium. 


Le  produit  de  la  réaction  est  évaporé  à une 
douce  chaleur,  pour  chasser  l’ammoniaque  non 
combinée,  puis  traité  par  un  excès  d’eau  de 
baryte;  le  précipité  qui  se  forme  est  lavé  et  dé- 
composé par  l’acide  sulturique.  La  liqueur  fil- 
trée laisse  déposer  l’acide  phényltartramique  en 
mamelons  roses  ou  en  lamelles  brillantes  qu’on  peut 
décolorer  complètement  par  le  charbon  animal. 

L’acide  phényltartramiquecristalliseen  lamelles 
incolores,  très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
moins  solubles  dans  l’éther;  il  fond  A 180°  et  se 
décompose  partiellement  en  perdant  de  l’eau. 

Pu éxYLTAr.TitA mates.  — L’acide  phényltartra- 
mique est  monobasique. 

Phényllartramale  d'ammonium. — Masse  cris- 
talline efUorcsccnte,  très-soluble.  La  solution  de 
ce  sel  n’est  précipitée  ni  par  le  chlorure  de  cal- 
cium, ni  par  le  chlorure  de  baryum,  ni  par  l’eau 
de  chaux,  mais  elle  donne  un  précipité  blanc  avec 
l'eau  de  baryte  et  un  précipité  jaune  avec  le  chlo- 
rure ferrique. 

Le  phényllartramale  d'argent, 


C10II10  Az  05.Ag, 

constitue  une  poudre  blanche,  un  peu  soluble. 

Le  phényltarlramate  de  baryum, 

(G10  II10  Az05)2Ba, 

est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  cristal- 
lise, par  le  refroidissement,  en  paillettes  bril- 
lantes. 

3°  tartrimide.  — On  ne  connaît  jusqu’ici  qu’un 
dérivé  phénylé. 

Phényltautiumide  [Syn.  Tartranile], 

C10H9Az  O4.  = C4H404.  Az  C6HS 


[Arppo,  loc.  cit.J. — Elle  se  forme,  indépendam- 
ment de  la  dipliényltartramide,  dans  la  décom- 
position du  tartrate  acide  d’auiline;  nous  avons 
déjà  dit  plus  haut  comment  on  la  sépare,  au 
moyeu  de  l’eau  bouillante,  de  la  diphényltartra- 
mide  qui  est  insoluble  dans  ce  liquide. 

La  solution  aqueuse  suffisamment  concentrée 
laisse  déposer  la  phênyltartrimide  qu’on  pu- 
rifie par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  en 
présence  du  charbon  animal. 

La  phênyltartrimide  se  dépose  de  ses  solutions 
bouillantes  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool,  sous  la 
forme  d’une  poudre  blanche  grenue  ou  de  lamelles 
nacrées.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’éther,  mais 
se  dissout  aisément  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Vers  200°,  la  phênyltartrimide  grenue  devient 
tristalline  sans  se  décomposer;  une  partie  se  su- 
blime et  donne  une  masse  laineuse  ; vers  230°, 
elle  fond  en  s’altérant.  La  phênyltartrimide  n’offre 
aucune  saveur  ; elle  rougit  le  papier  de  tournesol 
d’une  manière  sensible.  A.  H. 

TARTRIQUES  (ANHYDRIDES).  — Théori- 
quement on  peut  faire  dériver  de  l’acide  tartriquo 
un  grand  nombre  d’anhydrides  : les  uns  sont  do 
véritables  anhydrides  acides,  les  autres  sont  des 
dérivés  éthérés.  Jusqu’ici  on  n’a  décrit  que  trois 
anhydrides  tartriques,  et  encore  leur  étude  est- 
elle  très-incomplète;  ce  sont  ; l’acide  ditartrique 
(acide  tartralique  ou  isotartrique),  C8  II10  O"; 
l’acide  tartréliquo  (anhydride  tartrique  soluble), 
G4  H4  O5,  et  l’anhydride  tartrique  insoluble, 
C‘U40*. 


L’acide  ditartrique,  étant  bibasique,  doit  être 
considéré  comme  un  véritable  anhyrdride  acide, 

C8H'«0‘t 

= C*H*(0H,.|C0-H0H-0C|(H0)JHtct 

L’acide  tartrélique  est  monobasique;  sa  formule 
est  donc  probablement 

CO  . 
dll 

C4II408  = < 

G II . O II 

à O*  H. 


L’anhydride  tartrique  insoluble  ne  parait  plus 
doué  de  propriétés  acides  ; il  constituerait  alors 
un  véritable  anhydride  acide  de  la  formule. 


C4  H4  O5  = 


CII.OH-CO  . 

' x O 

CH.OH-CO  ^ 


Il  est  possible  que  les  formules  de  l’acide  tar- 
trélique et  de  l’anhydrique  tartrique  insoluble 
doivent  être  doublées. 

Ajoutons  que  les  formules  de  l’acide  ditartrique 
et  do  l’anhydride  tartrique  nous  paraissent  peu 
probables;  l’existence  de  véritables  anhydrides 
acides  n’est  pas  encore  démontrée  pour  les  acides- 
alcools. 

Les  produits  formés  par  l’action  de  la  chaleur 
sur  l’acide  racémique  sont  tout  à fait  analogues 
à ceux  qui  dérivent  de  l’acide  tartrique;  M.  Fremy 
a décrit  un  acide  paratarlralique,  un  acide  para- 
lartréliqueet  un  anhydride  paratartrique. 

acide  ditartrique  [Syn.  Acide  tartralique  ou 
isotar trique],  C8H10  O”  [E.  Fremy,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  LXVIII,  p.  353;  (3),  t.  XXXI, 
p,  329;  — Laurent  et  Gerhardt,  Compt.  rend, 
des  Iran,  de  Cliim.,  1849,  p.  6 et  105  ; — H.Schiff, 
Compt.  rend.,  t.  L1V,  p.  1075;  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharrn.,  t.  CXXV,  p.  1291.  — Laurent  et  Ger- 
hardt avaient  considéré  l’acide  ditartrique  comme 
isomérique  avec  l’acide  tartrique. 

L’acide  ditartrique  se  forme  lorsqu’on  main- 
tient pendant  longtemps  l’acide  tartrique  en  fu- 
sion, A une  température  de  170-180'’  ; il  se  dégage 
do  l’eau  et  de  petites  quantités  de  gaz  carbonique 
et  d’acides  empyreumatiques, 

2 G4  H6  O6  = II2  O + C8Hioon. 

Quand  le  produit  donne  un  sel  do  calcium  so- 
luble, on  arrête  l’opération;  si  l’on  prolongeait 
l’action  do  la  chaleur,  il  se  produirait  de  l’acide 
tartrélique,  qui  précipite  l’acétate  calcique. 

L’acide  ditartriquo  prend  aussi  naissance  lors- 
qu’on fond  100-170°  un  mélange  de  molécules 
égales  d’acide  métatartrique  et  d’acide  tartrélique. 

C4II606  + C4II408  = C8H|0O". 

L’acide  ditartrique  est  incristallisable  et  déli- 
quescent. Conservé  à l’abri  de  l’humidité,  il 
est  parfaitement  stable  ; le  contact  prolongé  de 
l’eau  le  transforme  en  acide  tartrique. 

Détartrâtes.  — L’acide  ditartrique  est  biba- 
sique; ses  sels  sont  incristallisables.  Les  sels  à 
base  d’alcali  s’obtiennent  soit  en  neutralisant 
l’acide  par  un  alcali,  soit  en  dissolvant  l’acide  tar- 
trélique dans  les  alcalis.  Les  tartrélates  alcalins 
sont  en  effet  très-peu  stables  et,  en  fixant  de  IVau, 
ils  se  transforment  facilement  en  ditartrates. 
On  prépare  les  autres  ditartrates  en  ajoutant 
l’acide  libre  à l’azotate  du  métal  et  précipitant  la 
solution  par  l’alcool.  On  obtient  ainsi  des  flocons 
qui  se  réunissent  en  une  masse  molle,  devenant 
cristalline  lorsqu'on  la  malaxe  sous  l’alcool. 

Los  ditartrates,  séchés  dans  le  vide,  ne  re- 
tiennent q 'une  très-faible  proportion  d’eau 
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Dans  cet  état,  ils  peuvent  être  conservés  sans 
altération;  en  présence  de  l’eau,  ils  se  changent  en 
métatartrates,  puis  en  tartrates  acides  ; à la  tem- 
pérature de  l’cbullition  cette  transformation  est 
rapide. 

Ditartrate  d’ammonium.  — Sel  déliquescent, 
obtenu  par  le  même  procédé  que  le  sel  potassique. 
Quand  on  chauffe  légèrement  le  sel  sirupeux,  il 
se  concrète  peu  à peu,  en  se  transformant  en 
bimétatartrate  ammonique. 

Ditartrate  d'argent,  C8II8011.Ag!.  — Le  sel  de 
calcium  no  précipite  le  nitrate  d’argent  qu’après 
addition  d’alcool;  le  précipité  est  blanc,  d’aspect 
résineux. 

Ditartrate  de  baryum,  C8lI801!.Ba.  — Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau. 

Ditartrate  de  calcium,  C8II8Ou.Ca.  — Lau- 
rent et  Gerhardt  préparent  ce  sel  au  moyen  de 
l’acide  tartrélique  obtenu  en  chauffant  l’acide 
tartriquo  jusqu’au  boursouflement;  le  produit, 
dissous  dans  l’eau  froide,  est  sursaturé  très- 
légèrement  par  l’ammoniaque  et  additionné  d’une 
solution  concentrée  d’azotate  do  calcium;  au 
liquide  demeuré  limpideon  ajoute  de  l’alcoolgoutte 
à goutte,  et  en  agitant  avec  une  baguette,  de  ma- 
nière à rassembler  le  précipité  gluant  qui  se  dé- 
pose sous  la  forme  d’une  huile  épaisse  et  à peine 
colorée.  Il  est  très-important  de  ne  pas  verser  dans 
le  mélange  trop  d’alcool  à la  fois,  car  le  ditartrate 
calcique  se  précipiterait  en  flocons  qui  no  pour- 
raient plus  se  réunir  et  qui  se  décomposeraient 
pendant  les  longs  lavages  sur  un  filtre.  Quand  le 
ditartrate  calcique  est  précipité,  on  décante  le 
liquide  surnageant  et  on  malaxe  la  masse  vis- 
queuse avec  de  nouvelles  quantités  d’alcool  jus- 
qu’à ce  qu’elle  soit  devenue  solide.  Le  sel  est 
enfin  écrasé,  lavé  plusieurs  fois  à l’alcool  et 
promptement  séché  entre  des  doubles  de  papier 
buvard.  L’essentiel,  dans  cette  préparation,  est 
d’opérer  rapidement. 

Le  ditartrate  de  calcium  à l’état  sec  est  très- 
soluble  dans  l’eau;  il  conserve  cette  solubilité 
même  après  avoir  été  chauffé  à 150°;  sa  solution, 
chauffée  à 100°,  devient  acide  et  laisse  déposer 
des  cristaux  de  métatartrate  calcique. 

Ditartrate  de  cuivre,  C8  lls011.  Cu. — Masse  verte, 
très-soluble  dans  l’eau , insoluble  dans  l’alcool. 

Ditartrate  ferrique.  — Le  chlorure  ferrique, 
auditionné  d’acide  ditartrique,  donne  par  la  po- 
tasse un  précipité  blanc-jaunàtre,  qui  se  dissout 
dans  un  excès  de  potasse  en  colorant  le  liquide 
en  jaune-orangé. 

Ditartrate  de  plomb,  C8H80".Pb.  — Préci- 
pité blanc,  insolubledansl’eau  et  qui  se  décompose 
promptement  par  les  lavages. 

Ditartrate  de  potassium,  C8H8011.Ks.  — Il  se 
précipite  sous  la  forme  d’une  huile,  lorsqu’on 
ajoute  à froid  de  l’acide  tartrélique  à une  solution 
alcoolique  de  potasse,  maintenue  en  léger  excès. 
C’est  un  sel  incristallisablo  et  déliquescent. 

Éther  ditartrique,  G8 118 O11  (C2 II8)8.  — On 
chauffe  à 120°,  pendant  24  heures,  molécules 
égales  de  tartrate  d’éthyle  et  d’anhydride  tartrique 
insoluble,  et  on  reprend  le  produit  par  l’éther  sec, 
qui  dissout  le  ditartrate  d’éthylo.  C’est  un  liquide 
sirupeux,  épais,  inodore,  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 

acide  tartrélique  [Syn.  Anhydride  tartrique 
: soluble,  ou  acide  isotartritique,  C4II408  [E. 
Fremy,  toc.  cit.  ; — Laurent  et  Gerhardt,  loc.  cil.-, 
H.  Schiff,  loc.  cit.].  — Il  se  produit  lorsqu’on 
i expose  l’acide  tartrique  pendant  longtemps  à une 
j température  de  180°,  ou  lorsqujon  chauffe  brus- 
quement cet  acide,  à feu  nu,  dans  une  capsule, 
pendant  quelques  minutes,  jusqu’à  ce  qu’il  soit 
transformé  en  uno  masse  spongieuse, 

CM18Q8  — hj  o -f  C4  ID  O5 


L’acide  tartrélique  est  jaunâtre  et  déliquescent; 
il  est  isomérique  avec  l’anhydride  tartriquo  inso- 
luble et  se  transforme  en  cet  anhydride,  sans 
subir  aucune  perte  de  poids,  lorsqu’on  le  main- 
tient à la  température  de  180°.  La  solution 
aqueuse  de  l’acide  tartrélique  offre  une  réaction 
acide;  portée  à l’ébullition,  elle  renferme,  au 
bout  de  quelque  temps,  de  l’acide  métatartrique 
et  à la  fin  de  l’acide  tartrique.  Sa  solution  trouble 
l’eau  de  chaux.  Les  alcalis  le  changent  immé- 
diatement et  à froid  en  acide  ditartrique. 

Tartiiélates.  — L’acide  tartrélique  est  mono- 
basique; on  ne  connaît  que  les  sels  alcalino-ter- 
reux,  ainsi  que  ceux  des  métaux  lourds.  On  les 
obtient  sous  forme  sirupeuse  en  versant  la  solu- 
tion d’acide  tartrélique  dans  la  solution  d’un  aco- 
tate  métallique.  L’acide  tartrélique  ne  précipite 
pas  le  nitrate  de  baryum.  Les  tartrélatos  do 
baryum,  calcium  et  strontium  se  décomposent 
par  l’ébullition  avec  l’eau  en  métatartrates  ou 
tartrates  et  en  acide  métatartrique  ou  tartrique 
libres;  ils  ne  donnent  pas  de  ditartrates  comme 
produits  intermédiaires. 

Tartrélate  de  baryum,  (C4II3Os,2  Ba.  — Masse 
sirupeuse,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Tartrélate  de  calcium,  (C4  II3  0*)sCa.  — C’est 
le  sel  poisseux  qu’a  obtenu  Braconnot  en  chauffant 
l’acide  tartrique  au-dessus  do  son  point  de  fusion 
et  saturant  par  la  craie  la  solution  du  produit 
[Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XLVI1I,  p.  299]. 
Pour  le  préparer  à l’état  de  pureté,  on  fait  tom- 
ber une  solution  d’acide  tartrélique  goutte  à goutte 
et  en  agitant  dans  une  solution  concentrée  d’acé- 
tate ou  de  chlorure  de  calcium,  qu’on  a soin  de 
maintenir  en  excès.  La  couche  sirupeuse  qui  se 
sépare  est  lavée  à l’alcool  jusqu’à  ce  qu’elle  soit 
devenue  solide,  puis  séchée  entre  des  doubles  de 
papiers  à filtre. 

Le  tartrélate  de  calcium  est  insoluble  dans  l’eau  ; 
cette  insolubilité  est  si  grande,  que  l’acide  tar- 
trélique trouble  encore  une  solution  fort  étendue 
d’acétate  calcique,  alors  que  le  tartrate  d’ammo- 
nium ordinaire  ne  la  précipite  plus. 

Tartrélate  de  cuivre.  — Il  renferme 

(C4H305)sCu. 

Tartrélate  de  plomb,  (C4II308)2Pb. — Précipité 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  il  s’acidifie 
promptement  pendant  les  lavages  à l’eau. 

Lorsqu’on  chauffé  à 150°  l’acide  tartrélique  mé- 
langé avec  un  excès  de  massicot,  il  se  dégage  une 
quantité  d’eau  sensiblement  égale  à la  quantité 
qu’exigerait  la  transformation  de  l’acide  en  un  sel 
de  plomb  basique  de  la  formule  C4H206,Pb.  La 
constitution  de  co  sel  serait  analogue  à celle  des 
tartrates  basiques  de  plomb,  d’antimoine,  etc. 

lartrélate  ae  strontium, 

(C4H308)*Sr. 

— Masse  sirupeuse  insoluble. 

ANHYDRIDE  TARTRIQUE  INSOLUBLE.  C4II408  [E. 
Fremy,  loc.  cit.;  — Laurent,  Compt.  rend.,  t.  XX, 
p.  513].  — C’est  le  dernier  produit  de  transfor- 
mation de  l’acido  tartrique  sous  l’influence  do 
la  chaleur,  avant  la  destruction  complète  de  la 
molécule, 

C4  H6  O6  = IP  O -f-  C4H408. 

Il  est  isomérique  avec  l’acide  tartrélique  et  se 
forme  lorsqu’on  expose  cet  acide  pendant  quelque 
temps  à 180°. 

Pour  le  préparer,  M.  Fremy  prescrit  de  chauffer, 
à feu  nu,  dans  une  capsule,  15  à 20  grammes 
d’acide  tartrique  jusqu’à  ce  que  la  matière  fondue 
d’abord  soit  transformée  en  une  masse  blanche, 
très-boursouflée.  L’application  de  la  chaleur  doit 
être  brusque,  de  telle  sorte  que  l’opération  ne 
dure  aue  4 à 5 minutes.  La  masse  est  ensuite 
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détachée  et  chauffée  à l'étuve  pendant  quelques 
instants  il  150°  environ;  enfin  elle  est  pulvérisée, 
lavée  à l’eau  jusqu’il  ce  que  celle-ci  no  soit  plus 
acide,  comprimée  entre  des  doubles  de  papier  et 
séchée  dans  le  vide. 

L’anhydride  tartrique  insoluble  est  une  poudre 
blanche  ou  jaunâtre,  d’une  saveur  très-légère- 
ment acide,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’é- 
ther. Au  bout  do  quelques  heures  de  contact,  l’eau 
froide  le  transforme  en  une  gelée  et  finit  par  le 
convertir  successivement  en  acide  tartrélique, 
ditartrique,  métatartrique  et  tartrique.  L’eau 
bouillanto  effectue  rapidement  les  mêmes  transfor- 
mations; la  potasse  agit  d’une  manière  semblable. 

L’anhydride  tartrique  insoluble  délayé  dans 
l’alcool  absorbe  l’ammoniaque  avec  dégagement 
de  chaleur  et  formation  de  tartramate  d’ammo- 
nium (Laurent).  Au  contraire,  d’après  M.  Fremy, 
l’anhydride  tartrique  insoluble  ne  serait  pas 
attaqué  par  une  solution  de  gaz  ammoniac  dans 
l’alcool  absolu. 

L’anhydride  acétique,  en  agissant  sur  l’anhy- 
dride tartrique  insoluble,  fournit  un  produit  siru- 
peux, qui  se  décompose  déjà  vers  130°  en  déga- 
geant du  gaz  carbonique  et  de  l’oxyde  de  carbone 
(Schützenberger).  Ce  dérivé  acétique  est  peut- 
être  identique  avec  l’anhydride  diacétyltartrique. 
— Voyez  p.  245. 

Le  produit  résultant  de  l’action  de  la  chaleur 
sur  l’acide  racémique  ressemble  à l’anhydride 
tartrique  insoluble.  A.  H. 

TARTRIQUES  (ÉTHERS).  — L’acide  tar- 
trique contient  deux  oxhydryles  acides  et  deux 
oxhydryles  alcooliques.  Il  peut  donc  fonctionner 
dans  ses  nombreux  dérivés  éthérés  deux  fois 
comme  acide  et  deux  fois  comme  alcool.  D’où 
résultent  trois  classes  de  composés  éthérés. 

Première  classe.  — Ici,  l’acide  tartrique  fonc- 
tionne à la  manière  des  acides  bibasiques  ordi- 
naires, c’est-à-dire  que  l’hydrogène  des  deux 
oxhydryles  acides  peut  être  remplacé  par  des 
radicaux  d’alcool.  On  trouve  dans  cette  classe  des 
éthers  acides  et  des  éthers  neutres  : 

CH.0H-C02C2II5  C II . O II - C O2 C2  H5 

CH.O  H-  C02H  (ilI.O  H-C02C2  H! 

Acide  éthyltartrifiue.  Tartrate  diéthylique. 

Deuxième  classe.  — Dans  cette  classe,  l’acide 
tartrique  fonctionne  comme  alcool  : l’hydrogène 
des  oxhydryles  alcooliques  est  remplacé  par  des 
radicaux  d’acides.  Ces  sortes  d’éthers  sont  mona- 
cides  et  diacides: 

Cn.0C7II30-C09H  CH.O  Az02-C02H 

<ÎH.0H-C02a  . CH.0Az02-C02II 

Acide  benzoyltartrique.  Acide  dinitrotartrique. 

Troisième  classe.  — Elle  renferme  des  com- 
posés dans  lesquels  l’acide  tartrique  fonctionne 
tout  à la  fois  comme  acide  et  comme  alcool, 
l’hydrogène  des  oxhydryles  alcooliques  pouvant 
être  remplacé  par  des  radicaux  d’acides,  en  même 
temps  que  l’hydrogène  des  exhydryles  acides  est 
remplacé  par  des  radicaux  d’alcools;  de  fait, ce 
sont  les  éthers  des  composés  de  la  2e  classe  : 

CH . OC7  H5  O-CO2  C2  U5  C II . O C7  II5  O - C O2  C2  II» 

CH.  O II -CO2  II  CH.0H-C02C2H» 

Acide  benznytéthyl-  Bonzoyltartrato  diéthylique. 

tartrique. 

C II . O C2  II3  O - C O2  C2  H5 

CH.OC2II30-C02C2II» 

Diacétyltartrate  diéthylique. 

C’est  1 étude  de  ces  dérivés  éthérés  qui  a le  plus 
contribue  à flxei  la  double  nature  de  l’acide  tar- 
trique. 


On  a décrit  un  certain  nombre  d’éthers  racé- 
miques,  dont  la  constitution  est  entièrement  com- 
parable à celle  des  éthers  tartriques. 

ÉTHERS  TARTRIQUES. 

Ire  Classe.  — Éthers  tartriques  a radicaux 
d’alcools. 

TARTRATE  D’ALLYLE,  C*  II*  O8  (C3  II®)2. — VOVCZ 

t.  I,  p.  155. 

tartrate  d’amyle.  — On  ne  connaît  que 
l’éther  acide  ou  acide  amyltartrique, 

C9 II16  08  = C*II5  0®.C6Hu. 

Lorsqu’on  chauffe  à 130°  pendant  plusieurs  jours 
150  p.  d’acide  tartrique  avec  88  p.  d’alcool  amy- 
lique,  l’acide  entre  peu  à peu  en  dissolution, 
l’odeur  de  l’alcool  amylique  disparaît,  et  le  pro- 
duit de  la  réaction  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  de  cristaux  mamelonnés, 
mous,  formés  d’acide  amyltartrique.  On  le  débar- 
rasse d’une  petite  quantité  d’acide  tartrique  libre, 
en  le  dissolvant  dans  l’éiher,  dans  lequel  il  n’est 
cependant  pas  très-soluble. 

L’acide  amyltartrique  fond  à une  douce  cha- 
leur; il  possède  une  saveur  amère.  L’alcool  le 
dissout  aisément,  l’éther  plus  difficilement  et  l’eau 
en  plus  faible  proportion  encore  ; la  solution 
aqueuse  concentrée  se  trouble  par  l’addition 
d’une  plus  grande  quantité  d’eau  et  laisse  dépo- 
ser des  gouttes  huileuses. 

L’acide  amyltartrique  offre  une  forte  réaction 
acide;  il  est  monobasique. 

Amyltartrate  d’argent , C9H1!06.Ag,  — Si  l’on 
ajoute  du  nilrate  d’argent  à une  solution  chaude 
et  concentrée  du  sel  de  potassium,  le  sel  argen- 
tique  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  ai- 
guilles réunies  en  faisceaux,  d’uu  éclat  adamantin. 

Amyltartrates  de  baryum.  — Breunlin  en  a 
décrit  deux.  Lorsqu’on  neutralise,  à l’aide  de  la 
chaleur,  la  solution  de  l’acide  par  du  carbonate 
barytique,  il  se  sépare  une  mousse  visqueuse, 
qu’on  lave  à l’eau  et  qu’on  dissout  dans  l’alcool  ; 
cette  solution  alcoolique  ne  fournit  pas  de  cristaux 
lorsqu'on  l’évapore,  mais  l’eau  en  précipite  des 
flocons  amorphes  qui  se  ramollissent  à 100"  et 
qui  renferment  alors  (C9ïI1506)2Ba. 

La  solution  aqueuse  séparée  de  la  mousse  donne 
par  la  concentration  des  lamelles  incolores  na- 
crées, contenant  (L9H150G,2Ba  -j-  2I120;  ce  sel 
se  décompose  à 100°. 

Le  sel  barytique  amorphe  n’a  pu  être  trans- 
formé en  sel  cristallisé. 

A myltarlrale  de  calcium,  (C9II1S06)2  Ca  (séché 
à 100).  — On  décompose  le  sel  barytique  amor- 
phe dissous  dans  l’alcool  par  l’acide  sulfurique 
et  l’on  neutralise  la  solution  par  du  carbonate  de 
calcium  en  ajoutant  peu  à peu  de  l’eau. 

Le  liquide  filtré,  concentré  au  bain-marie  et 
finalement  dans  l’air  sec,  laisse  le  sel  calcique 
sous  la  forme  d’une  masse  friable. 

Amyltartrate  de  plomb.  — Le  précipité  blanc 
que  l’acétate  de  plomb  produit  dans  lo  sel  de  po- 
tassium est  un  sel  basique. 

Amyltartrate  de  potassium, 

C9II150G.K  -f  II20. 

— 11  se  prépare  par  la  décomposition  du  sel  de 
baryum  cristallisé  au  moyen  du  carbonate  de  po- 
tassium. Il  constitue  une  masse  cristalline,  per- 
dant son  eau  à 100°. 

Amyltartrate  de  sodium, 

C9II1508.Na  (séché  dans  le  vide). 

] — On  l’obtient  comme  le  sel  de  potassium  sous  la 
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forme  de  cristaux  mamelonnés  mous,  qu’une  tem- 
pérature de  100°  décompose. 

Les  autres  amyltartrates  sont  solubles;  en  gé- 
néral, leurs  solutions  peuvent  être  portées  à l’ébul- 
lition sans  s’altérer,  mais  les  sels  secs  se  décom- 
posent à.  100°  [Balard,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  XII,  p.  309;  — Breunlin,  Ann.  der  Chem. 
u.  Pharm.,  t.  XCI,  p.  314]. 

TARTRATE  DE  DULCITE.  — Voyez  t.  I,  P-  1189. 

tartrate  d’êrythrite.  — Acide  érythritar- 
trique, 

C32jj50O'u  = 2ClH10O*  -(-  6C‘H606  — 3 H2  O. 

— La  formule  de  cet  acide  est  peu  probable,  car 
dans  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  il  devrait 
se  dégager  OH5 O. 

On  obtient  l’acide  érythritartrique  en  chauffant 
à 120°  pendant  1 à 2 jours  l’acide  tartrique  avec 
l’érythrite.  Son  sel  calcique  renferme 

(C3*  IIV1  O*1)*  Ca9  +011*0 
[Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LIV, 
P-  84].  , ... 

TARTRATES  D’ETHYLE.  — 1°  ACIDE  ETHYLTAR- 
triqde  [Syn.  Tartrovinique], 

C«ni»03  = C*  II5  06.C*  H5. 

— Il  a été  remarqué  pour  la  première  fois 
par  Morian;  sa  composition  a été  reconnue  par 
Trommsdorff , et  son  étude  a été  faite  par 
Guérin-Varry  [.Morian,  Journ.  der  Pharm.  v. 
Trommsdorff,  t.  XXII I,  p.  2 et  43;  — 
Trommsdorff,  ibid.,  t.  XXIV,  p.  1 et  11;  — 
Guérin-Varry,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  (2), 
t.  LXII,  p.  57]. 

Cet  acide  se  forme  dans  l’action  de  l’alcool  sur 
l’acide  tartrique.  Parlies  égales  de  cos  deux 
substances  sont  chauffées  à 00-70°  pendant 
0 heures,  le  produit  est  étendu  d’eau,  le  liquide 
est  saturé  de  carbonate  de  baryum,  et,  après  til- 
tration, concentré  vers  40  ou  50°;  la  solution  est 
filtrée  une  seconde  fois,  pour  séparer  un  peu  do 
tartrate  qui  s’est  formé  et  abandonnée  à l’évapo- 
ration lente.  11  se  dépose  des  cristaux  d’éthyltar- 
[i  trate  de  baryum  ; ce  sol,  dissous  dans  l’eau  et  dé- 
! composé  par  une  quantité  convenable  d’acide  sul- 
; furique,  fournit  l’acide  éthyltartrique  qui  cris- 
; tallise  par  évaporation  de  la  solution  dans  le 
vide. 

On  peut  préparer  le  môme  acide  en  dissolvant 
| l’acide  tartrique  dans  son  poids  d’alcool  bouillant 
et  maintenant  il  00-70°  la  solution  dans  une  cor- 
nue , jusqu’à  ce  qu’un  tiers  du  produit  soit  éva- 
poré. Le  résidu  ne  contient  plus  alors  d’acide  tar- 
trique et  fournit  directement  des  cristaux  d'acide 
éthyltartrique  lorsqu’on  l’étend  d'une  petite  quan- 
tité d’eau  et  qu’on  laisse  évaporer  le  liquide. 

L’acide  éthyltartrique  forme  des  prismes  allon- 
gés, clinorhombiques,  incolores,  sans  odeur  et 
d’une  saveur  agréable,  à la  fois  acide  et  sucrée. 
Il  commence  à se  ramollir  vers  30°  et  fond  vers 
« 90°. 

11  attire  promptement  l’humidité  de  l’air.  L’eau 
et  l’alcool  le  dissolvent  aisément,  mais  il  est  in- 
soluble dans  l’éther.  Sa  solution  aqueuse  se  dé- 
compose complètement,  par  une  ébullition  pro- 
longée, en  alcool  et  acide  tartrique. 

L’acide  éthyltartrique  commence  à se  décompo- 
ser vers  140°  ; par  la  distillation  sèche,  il  donne  de 
l'eau,  de  l’alcool,  de  l’éther  acétique,  de  l’acide 
| acétique,  de  l’acide  pyrotartrique,  etc. 

L’acide  azotique  le  convertit  à une  douce  cha- 
leur en  gaz  carbonique,  acide  acétique  et  acide 
oxalique. 

L’acide  sulfurique  le  décomposo  h chaud. 

L’acide  éthyltartrique  dissout  le  fer  et  le  zinc 
avec  dégagement  d’hydrogène. 

11  est  monobasique  ; en  général  ses  sels 


cristallisent  facilement;  ils  sont  gras  au  toucher 
et  sans  odeur;  presque  tous  sont  très-solubles 
dans  l’eau,  moins  solubles  dans  l’alcool.  Leurs 
solutions  se  décomposent  par  l’ébullition  en  alcool 
et  en  tartrates  acides. 

Ëthyltartrate  d'ammonium.  — Par  l’évapora- 
tion lente  de  sa  solution  il  cristallise  en  fibres 
soyeuses. 

Ëthyltartrate  d’argent,  CeH90®.Ag.  — On 
l'obtient  cristallisé  en  prismes,  quelquefois  renflés 
vers  le  milieu,  en  ajoutant  l’acide  libre  ou  son  sel 
de  potassium  à une  solution  de  nitrate  d’argent; 
il  se  décompose  à 100°. 

Ëthyltartrate  de  baryum, 

(C6H9  O6)*  Ba  + 2 H*  O. 

. — Nous  avons  vu  plus  haut  comment  on  le  pré- 
pare; il  cristallise  on  beaux  prismes  incolores 
groupés  en  éventails,  et  paraissant  appartenir  au 
type  orthorhombique  (mm  — 12G  à 127"!  [de  la 
Provostaye,  .Inn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  III, 
p.  139],  Ce  sel  offre  une  saveur  légèrement 
amère  ; il  se  dissout  dans  2p,63  d’eau  à 23°  et 
dans  0p,78  d’eau  bouillante;  l’alcool  et  l’esprit  de 
bois  no  le  dissolvent  pas.  Pouvoir  rotatoire  [oc]d 
= + 25°, 68  (Landolt).  L’eau  de  cristallisation  se 
dégage  dans  le  vide  ; le  sel  commence  à se  ramollir 
vers  190°  et  fond  à 200°  en  so  décomposant. 

L’acide  éthyltartrique,  versé  goutte  à goutte 
dans  l’eau  de  baryte,  y produit  un  précipité  formé 
par  un  sel  basique  qui  diminue  à mesure  que  la 
liqueur  approche  de  la  neutralité;  à l’état  neutre 
elle  est  encore  trouble  et  l’addition  d’un  excès 
d’acide,  loin  de  faire  disparaître  ce  trouble,  pro- 
voque la  formation  d’un  nouveau  précipité  qui  se 
dissout  difficilement  dans  l’acide  azotique. 

Ëthyltartrate  de  calcium, 

(C6  II9  O6)*  Ca  + 511*0. 

— Il  se  prépare  comme  le  sel  de  baryum.  Pris- 
mes ou  tables  rectangulaires,  éprouvant  à 100°  la 
fusion  aqueuse;  le  sel  sec  ne  fond  qu’à  210“  et 
s’altère  vers  215°. 

L’acide  éthyltartrique  produit  dans  l’eau  de 
chaux  un  précipité  blanc  formé  par  un  sel  ba- 
sique. 

Ëthyltartrate  de  cuivre, 

(C6II9Oc)*Cu  + 611*0. 

— La  solution  de  l’oxyde  cuivrique  dans  l’acide 
libre  laisse  déposer  des  aiguilles  bleues,  soyeuses 
et  efflorescentes. 

Ëthyltartrate  de  plomb.  — L’acide  libre  pré- 
cipite d’une  solution  d’acétate  de  plomb  de  petits 
prismes  incolores,  nacrés,  insolubles  dans  un 
excès  d’acide  éthyltartrique,  mais  solubles  dans 
l’acide  azotique. 

Ëthyltartrate  de  potassium,  C6H906.K.  — 
Pour  l’obtenir  on  décompose  le  sel  barytique  par 
le  sulfate  de  potassium;  la  solution  est  évaporée 
à consistance  sirupeuse  et  le  résidu  est  dissous 
dans  l’alcool.  Le  liquide  alcoolique  fournit,  par 
l'évaporation  lente,  des  prismes  orthorhombiques 
incolores.  Formes  : m'  b1,  e1,  g1;  angles  : m m = 
134°  40’;  e1  e1  (m  sur  p)  = 120°  8’;  clivage  très- 
parfait  suivant  p*  (de  la  Provostaye).  Les  cristaux 
entrent  en  fusion  vers  205°;  ils  se  dissolvent 
dans  0r,9i  d’eau  à 23°, 5 et  en  toute  proportion 
dans  l’eau  bouillante  ; l’alcool  absolu  no  les  dis- 
sout qu’en  petite  quantité.  Pouvoir  rotatoire 
[os]p=  + 29°,91  (Landolt). 

Ëthyltartrate  de  sodium.  — Lames  tantôt 
rhom biques,  tantôt  rectangulaires. 

Ëthyltartrate  de  strontium.  — L’eau  do  stron- 
tianc  n’est  précipitée  dans  aucune  condition  par 
l’acide  éthyltartrique. 

Ëthyltartrate  de  sine.  — La  solution  du  zinc 
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métallique  dans  l’acide  libre  fournit  des  prismes 
rectangulaires,  gras  au  toucher. 

2°  Tartrate  d’éthyle, 

Cni'10!  = OH*  0*(C*H5)* 

[Dcmondésir,  Compt.  rend.,  t.  XXXIII,  p.  227]. 
— On  l’obtient  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhy- 
drique dans  une  solution  d’acide  tartrique  dans 
l’alcool,  neutralisant  au  bout  de  quelque  temps 
Je  liquide  acide  par  du  carbonate  de  sodium  et 
épuisant  la  masse  à plusieurs  reprises  par  de 
l’éther  ; celui-ci  dissout  le  tartrate  éthylique  et  lo 
laisse  après  distillation. 

Schifï  prescrit  de  saturer  de  gaz  chlorhydrique 
une  solution  alcoolique  d’acide  tartrique,  d’expo- 
ser le  produit  pendant  quelques  jours  à la  lu- 
mière solaire  directe,  d’ajouter  ensuite  3 à 4 vo- 
lumes d’alcool  éthéré,  de  neutraliser  le  liquide 
par  du  carbonate  de  baryum  et  de  filtrer.  La  so- 
lution, débarrassée  d’éther  et  d’alcool  par  distilla- 
tion au  bain-marie,  laisse  un  résidu  sirupeux 
qu’on  sèche  au  bain-marie. 

L’éther  tartrique  est  un  liquide  sirupeux,  légè- 
rement jaunâtre,  d’une  densité  de  1,1989,  mis- 
cible à l’eau  en  toutes  proportions.  Il  est  dextro- 
gyre [a]o=  _-j-  8°, 30(3  j ce  chiffre,  qui  s’applique  à 
l’éther  tartrique  pur,  augmente  beaucoup  lors- 
qu’on mélange  l’éther  avec  un  liquide  inactif,  al- 
cool, esprit  de  bois  ou  eau;  ce  dernier  liquide 
surtout  exerce  une  influence  considérable.  Les 
formules. suivantes,  dans  lesquelles  g représente 
la  teneur  centésimale  des  solutions  en  liquide 
inactif,  permettent  de  calculer  le  pouvoir  rota- 
toire pour  les  différentes  solutions. 

Alcool  éthylique  : 

[a]n  = 8°,409  + 0», 018667  g. 

Alcool  méthylique  : 

[a]D  = 8°, 418  + 0°, 062466  q -f-  0°, 00034786  q*. 

Ea  u : 

[a]D  = 8", 090  -f  0,20032  q 

Landolt,  Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  IX,  p.  910], 

Le  tartrate  éthylique  peut  supporter  une  tem- 
pérature élevée  sans  se  détruire;  il  ne  distille 
cependant  pas  sans  altération.  Lorsqu’on  le 
maintient  pendant  quelque  temps  à une  tempé- 
rature élevée,  le  résidu  contient  de  notables 
quantités  d’acide  racémique. 

L’ammoniaque  alcoolique  le  transforme,  sui- 
vant que  la  réaction  est  plus  ou  moins  prolongée, 
en  tartramate  d’éthyle  ou  en  tartramido;  avec 
l’ammoniaque  aqueuse  il  donne  du  tartramate 
d’ammonium. 

Le  sodium  se  dissout  dans  l’éther  tartrique, 
mais,  à cause  de  la  viscosité  de  la  masse,  l’action 
est  lente;  pour  l’accélérer,  on  dissout  l’éther  tar- 
trique dans  5 ou  6 volumes  de  benzine  sèche.  La 
solution  séparée  de  l’excès  de  sodium  et  dis- 
tillée au  bain-marie  pour  séparer  la  benzine 
laisse  une  masse  jaune  brunâtre,  incristallisablo, 
probablement  formée  d’éther  tartrique  mono- 
sodé. 

Si  l’on  continue  l’action  du  sodium  sur  la  solu- 
tion benzénique,  il  se  produit  un  corps  gélati- 
neux, qui  constitue  probablement  l’éther  tartrique 
disodé  (Perkin). 

L’amalgame  de  sodium  en  agissant  sur  l’éther 
tartrique  fournit  de  l’acide  éthyltartrique  et  une 
petite  quantité  d’un  autre  acide,  peut-être  l'acido 
érythrique  [Petrieff  et  liguis,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXIV,  p.  361], 

Le  chlorure  d’acétyle  transforme  le  tartrate 
l’éthyle  on  monacètyltartrate  et  diacétyltar- 
trale  d’éthyle  (VVislicenus,  Perkin). 

tartrate  de  qlucose.  — M.  Berthelot  a 


obtenu  un  acide  glucolarlrique  tétrabasique, 

G2* IIaG  02!  = C6Il|20'i  -]-  4 (MI® O5  _ 5 H2 O, 

en  chauffant  la  glucose  avec  l’acide  tartrique.  Cet 
acide  réduit  la  liqueur  cupropotassique , mais 
ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levûre  ; l’acide 
sulfurique  le  dédouble  en  acide  tartrique  et  sucre 
fermentescible.  Le  sel  de  calcium  renferme, 

C22Il22  023.Ca*  -f  211*0. 

Le  sel  de  magnésium, 

C2S  HS!  0!S.Mg!,  2 Mg  O 4-  2 II*  O, 

est  cristallin.  Le  sel  de  plomb  acide  a pour  for- 
mule, G22H2l023.Pb  ; le  sel  de  plomb  neutre  est 
insoluble. 

TARTRATES  DE  GLYCÉRINE.  — Voyez  t.  I, 

p.  1590. 

TARTRATE  de  lactose.  — La  lactose  chauffée  ; 
avec  l’acide  tartrique  fournit  un  acide  lactotar- 
trique  octobasique, 

C68Hi°*  O3®  = 3 C'*H**  O11  +80  II6  O8  — 5 H2  O. 

Le  sel  calcique  renferme, 

C63  H96  076.Ca*  + 4n20; 

il  réduit  la  liqueur  cupropotassique.  En  variant 
un  peu  les  conditions  de  l’expérience,  M.  Berthelot 
a obtenu  un  sel  calcique  d’une  autre  composition, 

O*H5!0E6.Ca6  + 8 H2  O. 

TARTRATES  DE  MÉTHYLE.  — 1°  ACIDE  MÉTIIYL- 

tabtriqde  [Syn.  Acide  tarlromélhylique], 

O H3  O8  = OH506.CH3 

[Dumas  et  Peligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2), 
t.  LXI,  p.  200  ; — Guérin-Varry,  ibid.,  t.  LXII, 
p.  77  ; — Dumas  et  Piria,  ibid.  (3),  t.  V,  p.  373].  j 
— L’acide  tartrique  se  dissout  plus  aisément  dans  i 
l’alcool  méthylique  que  dans  l’alcool  ordinaire,  et 
produit  plus  vite  l’acide  vinique  correspondant  : i 

1 p.  d’acide  tartrique  est  dissoute  dans  1 p.  d’al- 
cool méthylique  bouillant  et  la  liqueur  est  con- 
centrée à consistance  de  sirop  à une  tempéra-  ■ 
tore  inférieure  à 10(j°;  après  s’être  assuré  de 
l’absence  d’acide  tartrique  libre  dans  le  résidu,  j 
on  dissout  celui-ci  dans  la  moitié  de  son  poids 
d’eau  et  l’on  évapore  la  solution  au-dessous  de 
100°.  Le  liquide  sirupeux  ainsi  obtenu,  aban- 
donné à lui-même  dans  l’air  sec,  laisse  déposer 
des  cristaux  d’acide  méthyltartrique. 

Ce  sont  des  prismes  droits,  blancs,  inodores  et 
d’une  saveur  acide;  ils  fondent  parla  chaleur  et  j 
donnent  à une  température  élevée,  indépendam-  . 
ment  d’autres  produits  do  décomposition,  de  l’al- 
cool méthylique  et  de  l’acétate  do  méthyle. 

L’eau,  l’alcool  et  l’alcocd  méthylique  dissolvent 
facilement  l’acido  métjiyltartrique;  il  est  peu  j 
soluble  dans  l’éther.  Il  s’altère  à peine  à l’air 
humide  ; en  solution,  dans  l'eau , surtout  si  j 
l’on  élève  la  température,  il  se  dédouble  en  alcool  j 
méthylique  ot  en  acide  tartrique. 

La  solution  d’acide  méthyltartrique  dissout  lo 
fer  et  le  zinc  avec  dégagement  d’hydrogène;  elle 
forme  avec  les  eaux  de  baryte,  de  strontiano  et 
de  chaux  des  précipités  qui  se  dissolvent  dans 
un  léger  excès  d’acide;  dans  l’acétate  de  plomb, 
elle  détermine  la  formation  d’un  précipité  pulvé- 
rulent. 

L’acide  méthyltartrique  est  monobasique;  scs 
sels  se  convertissent  par  l’ébullition  do  leur  so- 
lution aqueuse  en  alcool  méthylique  et  tar- 
trates  acides. 

Méthyltartrale  d'argent.  — Précipité  flocon- 
neux, insoluble  dans  un  excès  d’acide  méthyl- 
tartrique, un  peu  soluble  dans  l’eau. 
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Méthyltartrate  de  baryum 

(C5  H7  0e)2  Ba  -)-  H20. 

— En  mélangeant  une  solution  de  baryte  dans 
l’alcool  méthylique  avec  une  solution  d’acide  tar- 
trique  dans  le  même  alcool,  on  obtient  un  préci- 
pité gélatineux  de  méthyltartrate  de  baryum  pos- 
sédant la  composition  indiquée  ci-dessus;  ce 
précipité  doit  être  lavé  à l’alcool  méthylique,  car 
l’eau  le  décompose  rapidement  avec  formation  de 
tartrate  (Dumas  et  Peligot) 

Guérin-Varry  obtient  le  méthyltartrate  de  ba- 
ryum à l’état  cristallisé,  en  saturant  de  carbonate 
de  baryum  la  solution  d’acide  méthyltartrique 
brut  et  soumettant  le  liquide  à l’évaporatien 
spontanée  ; il  décrit  ce  sel  comme  formé  de 
prismes  brillants,  droits,  terminés  par  des  bi- 
seaux, solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l’al- 
cool méthylique  et  dans  l’alcool  éthylique.  Chauf- 
fés à 150-100°,  les  cristaux  fournissent  un  liquide 
sirupeux  d’une  odeur  alliacée,  contenant  de  l’oau, 
de  l’alcool  méthylique,  de  l’acétate  de  méthyle  et 
une  substance  cristallisée  qu’on  en  retire  par 
l’évaporation. 

Méthyltartrale  de  plomb.  — L’acide  libre  pré- 
cipite de  l'acétate  de  plomb  des  flocons  qu’un 
excès  d’acide  transforme  en  une  poudre  composée 
de  petits  prismes  plats. 

Métliyltarlrate  de  potassium,  CsH706.K.  — 
Le  sel  barytique  est  décomposé  par  le  sulfate  de 
potassium,  la  solution  est  amenée  h consistance 
de  sirop  et  le  résidu  est  repris  par  l’alcool  qui  dis- 
sout le  méthyltartratede  potassium  et  le  dépose  par 
l’évaporation  lente  en  prismes  droits  rectangu- 
laires, incolores  et  insipides.  Guérin-Varry  admet 
que  ce  sel  contient  1/2 1I20,  tandis  qu’il  est 
anhydre  d’après  MM.  Dumas  et  Piria. 

Méthyltartrate  de  sodium.  — L’acide  méthyl- 
tartriquo  employé  en  excès  produit  dans  la  soude 
un  précipité  grenu,  soluble  dans  une  grande 
quatité  d’eau. 

2°  Tartrate  de  méthyle, 

C6H10O6  = C4irl06(C  H3)*. 

— On  l’obtient  par  le  même  procédé  que  le  tar- 
trate d’ethyle,  auquel  il  ressemble  (Demon- 
désir). 

tartrate  de  pinite.  La  pinitc  chauffée  avec  de 
l’acide  tartrique  fournit  un  acide  hexabasique. 

C30H36O35  = C^fD-O®  -f  6 C4  H5  O6  — 6 II2  O ; 
le  sel  de  calcium  de  cet  acide  renferme, 

C30  U30  035.  cas  -f-  G U*  O 

f]  (Berthelot). 

TARTRATE  DE  QUERCITE.  — Voyez  t.  Il,  p.  1281. 

TARTRATE  DE  SACCHAROSE.  — Voyez  t.  III, 
p.  28. 

TARTRATE  de  SORBINE.  — Voyez  t.  II,  p.  1552. 

IIe  Classe.  — Éthers  tartriques  a radicaux 
d’acides. 


ACIDE  DIACÉTYLTARTRIQUE, 

c»  H10O3  = C4HiOe(C!H3  0)! 

V;Vtli,Wien.Acad.Ber.,  t.  XLIV,  2"part.,  p.  47; 
’ ltep.de  Chim.  pure,  1862,  p.  188;—  W.  H.  Perkin, 

1 Journ.  chem.  Soc.  London  (2),  t.  V,  p.  138  ; Bull. 
1 de  la  Soc.  chim.,  1808,  t.  IX,  p.  2221.  — Il  se 
J *°.rm®  lorsqu’on  dissout  dans  l’eau  l’anhydride 
! j diacétyltartrique  (voyez  plus  loin), 

C81I807  -)-  H2  O = C8  IP  oos. 

La  dissolution  se  fait  lentement  et  le  liquide 
lourmt  après  évaporation  une  masse  gommeuse 
éhquesconte,  que  la  chaleur  décompose  sans  ré- 


générer l’anhydride  dont  on  était  parti.  L'eau  dé- 
double à la  longue  l’acide  diacétyltartrique  en 
acide  acétique  et  acide  taririque;  la  potasse  agi: 
d’une  manière  semblable,  mais  plus  rapidement. 

L’acide  diacétyltartrique  est  bibasique  ; ses  sels 
sont  très-solubles  et  il  est  difficile  de  les  obtenir 
à l’état  de  pureté. 

Diacétyltarlrate  d'argent,  C8Il808.Ag2.  — 11 
se  sépare  des  solutions  concentrées  sous  la  forme 
d’un  magma  volumineux  composé  d’aiguilles 
soyeuses.  Pilz,  en  neutralisant  l’acide  diacétyl- 
tartrique par  du  carbonate  d’argent,  parait  avoir 
obtenu  un  sel  monargentique,  C8H808.Ag. 

Diacétyltarlrate  de  baryum,  C8H808.Ba.  — 
Il  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  lon- 
gues aiguilles  déliées  et  déliquescentes. 

Diacétyltarlrate  de  calcium,  C3Hs08.Ca.  — 
Masse  amorphe  et  déliquescente. 

Diacélyllartrate  de  cuivre,  C8H8  03.Cu.  — 
Cristaux  bleus,  très-solubles. 

Diacétyltarlrate  mercureux.  — Précipité  géla- 
tineux soluble  dans  l’acide  acétique. 

Diacétyltarlrate  de  potassium.  — Sel  acide, 

C8IP08.K. 

— Poudre  cristalline,  très-soluble,  mais  non  dé- 
liquescente. 

Sel  neutre.  — Cristaux  déliquescents. 

Diacétyltarlrate  de  sodium,  C8ll803.Na2.  — Il 
cristallise  en  étoiles  ou  en  longues  aiguilles 
groupées  en  faisceaux  autour  d’un  centre  ; il  est 
très-soluble. 

Anhydride  diacétyltartrique, 

C8  II8  (yt  = C‘  II*  O8  (C*  IDO)* 

[Ballik,  Wien.  Acad.  Ber.,  t.  XXIX,  p.  26;  — 
Pilz,  loc.cit.;  — Perkin,  loc.  cit.].  Il  se  produit 
dans  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur  l’acide  tar- 
trique : 

C*H606  -f-  C2 H30.C1 
= C*FP05  -f  HCl  -f  C2H* O5, 

C‘II‘05  + 2C2  H30.C1 
= 2HC1  -)-  C*H2  05(C2H30)s. 

— On  fait  digérer  au  bain-marie,  dans  un  appareil 
à reflux,  1 p.  d’acide  tartrique  pulvérisé  avec 
2 à 3 p.  de  chlorure  d’acétyle,  jusqu’à  ce  que  le 
tout  soit  entré  en  dissolution,  et  l’on  chasse  en- 
suite l'excès  de  chlorure  d’acétyle  et  l’acide  acé- 
tique au  moyen  d’un  courant  de  gaz  carbonique  ; 
par  le  refroidissement  le  produit  se  solidifie  en 
une  masse  cristalline  qu’on  met  à égoutter  sur 
de  la  porcelaine  dégourdie,  ou  qu’on  purifie  par 
sublimation  à 140°  dans  un  courant  de  gaz  car- 
bonique sec. 

L’anhydride  diacétyltartrique  est  en  aiguilles 
ou  en  prismes  clinorhombiques  fusibles,  d’après 
Pilz,  à 135°;  d’après  Perkin,  à 126-127°;  il  se  su- 
blime lorsqu’on  le  chauffe  avec  précaution  et 
entre  en  ébullition  vers  250°,  en  se  décomposant. 
Porté  sur  la  langue,  il  est  insipide  au  premier 
moment,  mais  au  bout  de  quelque  temps  il  offre 
une  saveur  acide. 

Cet  anhydride  se  dissout  lentement  dans  l’eau 
et  donne  l’acide  diacétyltartrique;  il  est  très- 
soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  peu  soluble  dans 
l’essence  de  térébenthine  ; il  se  dissout  aussi  dans 
la  benzine  et  dans  l’anhydride  acétique,  et  cris- 
tallise de  ces  solutions  en  aiguilles, 

ACIDE  BENZOYLTARTRIQUE, 

C11  II'°07  = CU130«.C7II80 
[Dessaignes,  Journ.  de  Pharm.  (3),  t.  XXXII, 
p.  47J.  — Un  mélange  d’acide  tartrique  et  d'acido 
benzoïque  fait  dans  la  proportion  des  poids  molé- 
culaires est  chauffé  à 150°en  vase  clos;  le  produit 
de  la  réaction,  qui  est  un  liquide  brun,  est  dissous 
dans  l’eau  bouillante  ; l’acide  benzoïque  non  com- 
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biné  cristallise  par  le  refroidissement  et  le  liquide 
évaporé  laisse  un  résidu  soluble  en  partie  dans 
le  carbonate  do  sodium.  On  décolore  la  solution 
par  le  noir  animal  et  on  la  sursature  légèrement 
d'acide  chlorhydrique  ; l’acide  benzoyltartrique  se 
dépose  en  mamelons  formés  do  cristaux  micro- 
sopiques.  Cet  acide  est  plus  soluble  dans  l’eau 
que  l’acide  benzoiquo,  mais  il  est  moins  soluble 
dans  l’alcool  que  ce  dernier.  Il  fond  à une  tem- 
pérature élevée  en  se  décomposant. 

Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  ni  le  chlorure 
ferrique,  ni  l’eau  de  chaux,  ni  le  nitrate  d’argent; 
elle  produit  un  léger  précipité  dans  une  solution 
concentrée  d’acétate  de  plomb. 

Son  sel  ammoniacal  précipite  le  chlorure  ferri- 
que en  jaune  clair;  il  est  sans  action  sur  le  chlo- 
rure de  calcium.  Le  sel  d’argent  CllHs01.Ag2  est 
un  précipité  blanc  qui  se  forme  lorsqu’on  ajoute 
du  nitrate  d’argent  à une  solution  de  l’acide  saturé 
au  quart  d’ammoniaque. 

ACIDE  DINITROTARTRIQUE, 


C‘H‘Az2Oto  = C4  H4  O6  (AzO2)2 


[Dessaignes,  Compt.  rend.,  t.  XXXIV,  p.  731  ; 
Journ.  de  Pharm.  (3),  t.  XXXII.  p.  45],  — 
L’acide  tartrique  en  poudre  très-fine  se  dissout 
rapidement  dans  4P, 5 d’acide  nitrique  mono- 
hydraté;  la  solution,  agitée  avec  un  volume  égal 
d'acide  sulfurique,  se  prend  en  une  bouillie 
blanche  et  ferme  qui  rappelle  l’empois  d’amidon. 
Cette  bouillie  est  placée  entre  deux  plaques  po- 
reuses, sous  une  cloche;  après  un  à deux  jours 
la  majeure  partie  de  l’acide  sulfurique  est  ab- 
sorbée parles  plaques  et  l’acide  dinitrotartrique 
impur  se  présente  sous  l’aspect  d’une  masse  lé- 
gère, blanche  et  soyeuse.  On  le  purifie  en  le 
dissolvant  dans  l’eau  à peine  tiède  et  refroi- 
dissant aussitôt  la  solution  à 0°;  la  liqueur  se 
prend  en  une  masse  volumineuse  composée  de 
cristaux  soyeux  et  enchevêtrés  qui  emprisonnent 
une  grande  quantité  d’eau  mère;  on  les  écrase 
sur  un  entonnoir  et  on  les  sèche  à la  fin  entre 
des  doubles  de  papier. 

La  solution  de  l’acide  dinitrotartrique  dans 
l’alcool  absolu  est  plus  stable  que  la  solution 
aqueuse  et  fournit  quelquefois  par  l’évaporation 
lente  des  prismes  assez  volumineux,  qui,  d’après 
Chautard,  agissent  sur  la  lumière  polarisée. 

L’acide  dinitrotartrique  est  très-instable;  sa  solu- 
tion aqueuse  à quelques  degrés  au-dessus  de  0° 
dégage  un  mélange  d’oxyde  azotique  et  de  gaz  car- 
bonique et  renferme  à la  fin  do  l’acide  tartro- 
nique  et  une  petite  quantité  d’acide  oxalique  : 


CO2  II 
CH.OAzO2 
CH.OAzO2 
CO2  II 


CO2  II 

CH. OII  + CO2  -(-  AzO  + AzO2 
CO2  II. 


Acide  tartronique. 


Si  la  température  de  la  solution  d’acide  dini- 
trotartrique est  portée  à 40  ou  50°,  il  ne  se  forme 
que  de  l’acide  oxalique. 

Le  sel  ammoniacal  de  l’acide  dinitrotartrique 
chauffé  avec  du  sulfliydrate  d’ammonium  se  dé- 
compose avec  effervescence  et  dépôt  abondant  do 
soufre;  la  solution  filtrée  donne,  par  la  concen- 
tration, du  tartrate  neutre  d’ammonium. 

Dinitrotartrates  d'ammonium.  — L’ammonia- 
que ajoutée  avec  précaution  à la  solution  de 
l’acide  en  précipite  des  prismes  brillants  do  sel 
acide,  C4HaAz2010.  AzH1.  Le  sel  neutre  se  pré- 
pare en  saturant  à 0°  l'acide  dinitrotartrique  par 
l'ammoniaque. 

Dinitrotartrate  d’argent, 

C4H2  Az202.  Ag2 -j-  II20. 


— Précipité  cristallin,  peu  stable,  obtenu  en  ajou- 
tant une  solution  de  l’acide  à du  nitrate  d’argent. 

La  solution  de  l’acide  dinitrotartriquo  donne  un 
précipité  cristallin  dans  l’ucétate  de  potassium; 
elle  ne  précipite  l’acétate  de  calcium  qu’après 
quoique  temps  ; enfin  elle  produit  des  précipités 
floconneux  dans  l’acétate  de  plomb  et  dans  l’azo- 
tate mercureux. 

III”  Classe. — Étiiehs  tartmques  a radicaux 
d’alcools  et  a radicaux  d’acides. 

MONACÉTYLTARTRATE  D’ÉTHYLE, 

Cio  hic  qi  = O H3  O6  (C2  II3  O)  (C2  II5)2 

[Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  London  (2),  t.  V. 
p.  138;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1808,  t.  IX, 
p.  222],  — Lorsqu’on  fait  réagir  à la  température 
ordinaire  le  chlorure  d’acétyle  sur  le  tartrate 
d’éthyle  (molécules  égales),  il  se  dégage  du  gaz 
chlorhydrique  et  il  se  produit,  le  monacétotar- 
trate  d’éthyle  sous  la  forme  d’une  huile  neutre, 
d’une  saveur  amère,  ne  distillant  pas  sans  dé- 
composition. Cet  éther  est  un  peu  soluble  dans 
l’eau  et  est  séparé  de  cette  solution  par  le  chlorure 
de  sodium.  L’ammoniaque  aqueuse  le  décompose 
à la  température  de  l’ébullition  et  fournit  un  pro- 
duit sirupeux.  Le  sodium  le  transforme  en  une 
matière  gommeuse,  le  chlorure  de  benzoyle  en  une 
huile  épaisse  et  incolore  (acétylbenzoyl tartrate 
d’éthyle),  en  même  temps  qu’il  se  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique. 

DIACÉTYLTARTRATE  D’ÉTHYLE, 

C12H1808  = C*  II2  O®  (C2  II2  O) 2 (C2  II-’)2 
[J.  Wislicenus,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXXIX,  p.  175;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1 804, 
t.  II,  p.  291  ; — Perkin,  loc.  cit.].  — On  traite 
l’éther  tartrique  (I  mol.)  par  le  chlorure  d’acétyle 
(2  mol.);  il  se  dégage  abondamment  de  l’acide 
chlorhydrique  et  la  réaction  s’achève  à froid; 
si  l’on  a employé  un  excès  de  chlorure  d’acé- 
tyle, on  le  retrouve  dans  le  produit  et  on  s’en 
débarrasse  par  distillation  au  bain-marie.  Le 
diacétyltartrate  d’éthyle  brut  est  purifié  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool. 

11  est  sous  forme  de  grands  prismes  incolores, 
paraissant  appartenir  au  type  anorthique;  d’après 
Wislicenus,  il  fond  à G3°,5,  se  solidifie  de  nou- 
veau à 54°  et  bout  à 288°, 5 (corrig  ) ; d’après 
Perkin,  il  fond  à 67°  et  bout  à 294-298"  en  se 
décomposant  très-légèrement 

Il  est  très-soluble  dans  l’alcool  et  l’éther;  on 
peut  le  faire  cristalliser  dans  l’eau  bouillante, 
mais  les  solutions  alcalines  le  dédoublent  en  al- 
cool, acétate  et  tartrate  alcalins.  Le  sodium  ne 
l’attaque  pas. 

ACIDE  MONOBENZOYLÉTHYLTARTRIQDE, 

C'MIi'O1  = C4H4  0°  (C7  IP'  O)  (C2  II8) 

[Perkin,  loc.  cit.].  — C’est  l’éther  monéthylique 
do  l’acide  honzoyltartrique  décrit  plus  haut. 

On  saponifie  le  monobenzoyltartrate  d’éthyle 
par  une  quantité  convenable  de  potasse  dissoute 
dans  uno  grande  quantité  d’alcool,  on  chasse 
l’alcool  par  distillation  au  bain-marie,  et  l'on 
précipite  l’acide  monobenzoylélhyltartriquc  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  dures,  réunies  en  fais- 
ceaux; il  est  .très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
l’alcool  et  l’éther  le  dissolvent  aisément.  La  po- 
tasse le  décompose  facilement. 

Les  eaux  mères  de  la  préparation  de  cet  acide 
contiennent  une  notable  proportion  d’acide  ben- 
zoyltart.rique. 

MONOBENZOYLTARTRATE  D’ÉTHYLE, 

C15  II1807  = C*  II3  0e  (C7  H8  O)  (C2  II5)2 
[Porkin,  loc.  cit.].  — C’est  l’éther  diéthylique  do 
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l’acide  benzoyltartiique.  On  le  prépare  en  chauf- 
fant à 100°  pendant  2 il  3 heures  le  chlorure  de 
benzoyle  (1  mol.)  avec  l’éther  tartriquefl  mol.)  i 
le  produit  est  lavé  avec  une  solution  de  carbo- 
nate sodique  et  dissous  dans  l’éther. 

Le  monobenzoyltartrate  d’éthyle  constitue  une 
huile  incolore,  épaisse,  plus  dense  que  l’eau;  au 
contact  de  ce  liquide,  il  se  transforme  au  bout  de 
quelque  temps  en  une  masse  de  cristaux  prisma- 
tiques incolores,  fusibles  à 61°;  le  produit  fondu 
peut  rester  longtemps  en  surfusion,,  mais  se  soli- 
difie immédiatement  lorsqu’on  y introduit  une 
trace  du  corps  cristallisé.  Il  distille  on  se  décom- 
posant. L’alcool  et  l’éther  le  dissolvent  en  toutes 
proportions;  l’eau  bouillante  en  dissout  une  petite 
quantité  ; la  solution  se  trouble  en  se  refrodis- 
sant  et  laisse  déposer  dos  cristaux  prismatiques. 

La  potasse  aqueuse  n’attaque  pas  cet  éther;  la 
potasse  alcoolique  le  transforme  suivant  la  con- 
centration et  les  proportions  employées  en  alcool, 
acide  tartrique  et  acide  benzoïque,  ou  bien  en  al- 
cool et  acide  benzoyléthyltartrique,  ou  encore  en 
acide  benzoyltartrique.  Ghauiïé  avec  l’ammonia- 
que, il  donne  de  l’alcool,  de  l’acide  benzoïque  et 
probablement  de  la  tartramide  et  de  la  benzo- 
tartramide.  Le  sodium  l’attaque  lentement  avec 
dégagement  d’hydrogène. 

Quoique  cet  éther  renferme  encore  un  oxhydryle 
alcoolique,  on  n’a  pas  réussi  à y introduire  un 
second  groupo  benzoyle;  mais  on  a préparé  un 
éther  acétylbenzoyltartriquo  par  l’action  du  chlo- 
rure d’acétyle. 

ACÉTYLBENZOYLTARTRATE  D'ÉTHYLE, 

017113008=  CM1»08(C*Ü80)  (C7H80)  (C*H*)* 

[Porkin,  loc.  c£f .].  — Nous  venons  de  dire  com- 
ment cet  éther  se  forme;  pour  le  préparer  on 
chauffe  à 1 40- 1 50°  pendant  3 H heures  le  ben- 
zoyltartrate  d’éthyle  avec  un  faible  excès  de  chlo- 
rure d’acétylo,  on  traite  le  produit  par  l’eau  et 
on  le  dissout  dans  l’éther.  La  solution  éthérée 
distillée  au  bain -marie laisse  une  huile  incolore, 
épaisse,  dense,  que  la  potasse  alcoolique  dédouble 
en  alcool,  acétate,  benzoate  et  tartrate  de  potas- 
sium. 

SUCCINYLTARTRATE  D’ÉTHYLE, 

CMH30O1*  = [C4  II3  O6  (C!  H8)]*  O H*  O2. 

— Voyoz  t.  JH,  p.  24. 

ÉTHERS  RACÉMIQUES. 

Il”  Classe.  — Étiiers  racémiques  a radicaux 
d’alcools. 

racébate  D'Éthyle.  — L’éther  neutre  n’a  pas 
été  décrit,  mais  Perkin  en  a préparé  des  dérivés. 

Acide  éthylracémique  (Syn.  acide  èlhylpara- 
tartrique  ou  racémovinique J , 

Cl2H!0O13  = C8HI0OlS(C2115)5 

[Guérin-Vany,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2), 
t.  LXI1,  p.  70J.  — On  chauffe  doucement  dans  une 
cornue  1 p.  d’acide  racémique  et  4 p.  d’alcool 
absolu;  on  cohobe  jusqu'à  ce  que  la  solution, 
évaporée  à consistance  de  sirop,  ne  dépose  plus 
rien  par  le  refroidissement.  Le  produit  est  alors 
étendu  d’eau,  saturé  de  carbonate  do  baryum  et 
évaporé  vers  50  ou  G0°.  Le  sel  de  baryum  ainsi 
préparé,  décomposé  par  l’acide  sulfurique,  fournit 
1 acide  éthylracémique. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  clinorliombi- 
ques,  moins  obliques  que  ceux  de  l’acide  éthyl- 
tartrique . 11  est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans 

alcool,  insoluble  dans  l’éther  ; les  solutions  n’oxer- 
cent  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée  ; elles 


se  décomposent  par  l’ébullition  prolongée  en 
alcool  et  acide  racémique. 

La  chaleur,  les  acides  sulfurique  et  nitrique,  le 
fer  et  le  zinc,  agissent  sur  lui  comme  sur  l’acide 
éthyltartrique. 

L’acide  éthylracémique  est  bibasique  ; ses  sels 
cristallisent  moins  facilement  que  les  éthyltar- 
trates. 

L’acide  donne  avec  la  potasse  un  précipité  pul- 
vérulent ; dans  la  soude  ou  le  carbonate  sodique 
il  produit  uu  précipité  opalin,  apparaissant  un 
peu  avant  que  la  liqueur  soit  neutre  et  augmen- 
tant avec  la  quantité  d’acide;  ce  précipité  est  in- 
soluble dans  l’eau  froido.  L’acide  éthylracémique 
agit  sur  l’eau  de  baryte  comme  l’acide  éthyltar- 
triquo;  avec  l’eau  de  chaux  il  donne  un  préci- 
pité insoluble  dans  un  excès  d'acide  et  d’eau, 
mais  soluble  dans  l’acide  nitrique. 

Il  ne  trouble  ni  le  sulfate  calcique,  ni  le  sulfate 
sodique.  Il  précipite  l’acétate  de  plomb  en  blanc, 
ainji  que  le  nitrate  d’argent  en  solution  concentrée. 

Éthylracémate  d’argent,  C1!U18Ols.Ag!.  Ai- 
guilles incolores,  peu  solubles,  se  colorant  en 
rouge,  puis  en  brun  à la  lumière  se  décomposant 
à 100". 

Étliylraccmate  de  baryum, 

C1!II18012.Ba  + 2 II5  O . 

— Petites  aiguilles,  réunies  en  mamelons,  beau- 
coup plus  solubles  dans  l’eau  chaude  que  dans 
l’eau  froide,  insolublos  dans  l’alcool;  ce  sel  perd 
son  eau  dans  le  vide. 

Éthylracémate  de  potassium, 

C12IIl80,2.K!  + 2 II2  O. 

— Prismes  droits  à 4 pans,  appartenant  probable- 
ment au  système  quadratique;  ils  perdent  leur 
eau  dans  le  vide. 

racébate  de  méthyle.  — L’éther  neutre  est 
encore  inconnu. 

Acide  méthylracémiqoe  [Syn.  Acide  méthyl- 
paratartrique  ou  racémométliylique[, 

C'OHieots  = C8H10Ols  (CII3js 

[Guérin-Varry,  loc.  cit.].  — Il  se  prépare  comme 
l’acide  méthyltartrique,  auquel  il  ressemble.  Il 
cristallise  en  grands  prismes  droits,  rectangulaires, 
très-solubles  dans  l’eau,  dans  l'alcool  ordinaire  et 
dans  l’alcool  méthylique,  très-peu  solubles  dans 
l’éther.  L’eau  bouillante  le  dédouble  en  alcool 
méthylique  et  acide  racémique. 

L’acide  méthylracémique  est  bibasique. 

La  solution  d’acide  méthylracémique  dissout  le 
fer  et  le  zinc  avec  dégagement  d’hydrogène.  Avec 
l’eau  de  baryte,  elle  donne  un  précipité  soluble 
dans  un  excès  d’acide  et  dans  l’eau;  elle  produit 
dans  l’eau  de  chaux  un  dépôt  formé  de  prismes 
acioulaires,  groupés  concentriquement;  ce  dépôt 
se  dissout  dans  un  excès  d’acide.  L’acide  fournit 
dans  l’eau  de  strontiane  un  précipité  insoluble 
dans  un  excès  d’acide,  mais  soluble  dans  une 
grande  quantité  d’eau. 

M éthylracémate  d’argent.  — Il  se  précipite  par 
l’addition  de  l’acide  méthylracémique  à une  solu- 
tion assez  concentrée  de  nitrate  d’argent;  lo  pré- 
cipité se  dissout  dans  un  excès  d’acide. 

Mélhylracèmate  de  baryum, 

C10H14O1!.Ba-)-4HsO. 

— Prismes  incolores,  do  saveur  amèro,  appar- 
tenant au  système  clinorhombiquo  ( ;nm  = 119°). 
Le  sel  perd  à l'air  une  partie  de  son  eau  ; non 
effleuri,  il  se  ramollit  vers  (50",  et,  à 100",  émet 
des  vapeurs  qui  se  condensent  en  belles  lames 
cristallines.  Il  est  plus  soluble  dans  l’eau  chaude 
que  dans  l’eau  froide;  l’esprit  do  bois  et  l’alcool 
ne  le  dissolvent  pas. 
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Méthylracémate  de  plomb.  — Précipité  blanc. 

Mithylracémate  de  potassium, 

C">II>'0>s.  K2  + 11*0. 

— Prismes  incolores  droits,  perdant  leur  eau  dans 
le  vide  ot  se  ramollissant  à 100°.  Ce  sel  est  très- 
soluble  dans  l’eau,  mais  l’alcool  et  l’esprit  de  bois 
ne  le  dissolvent  pas.  L’eau  bouillante  le  dédouble 
à la  longue  en  biracémato  potassique  et  en  alcool 
méthylique. 

L’acide  méthylracémique,  employé  en  excès, 
produit  dans  la  potasse  un  précipité  pulvérulent, 
soluble  dans  une  plus  grande  quantité  d’ean 

IIe  Classe.  — éthers  racémiques  a radicaux 
d’acides. 

ACIDE  TÉTRACÉTYLRACÉMIQUE, 

Ci6H*°Oi6  = C3H8012(C!H3  O)1. 

— Il  se  produit  dans  l’action  de  l’eau  sur  l’anhy- 
dride tétracétylracémique  ; son  sel  de  calcium 
est  incristallisable.  Les  alcalis  paraissent  le  dédou- 
bler plus  facilement  que  l’acide  acétyltartrique 
fW.  H.  Perkin,  Journ.  chem.  Soc.  London,  (2), 
t.  V,  p.  LIS;  — Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868, 
t.lX,  p.  222]. 

Anhydride  tétracétylracémique, 

Ci6Hi60‘4  = CSH^O'OfCaiIsO)4. 

— On  l’obtient  en  traitant  l’acide  racémique 
pulvérisé  par  le  chlorure  d’acétyle,  par  un  pro- 
cédé en  tout  point  semblable  à celui  que  nous 
avons  décrit  plus  haut  pour  la  préparation  de 
l’anhydride  diacétyltartrique  ; comme  celui-ci, 
il  forme  de  beaux  prismes,  fusibles  à 120°  [Per- 
kin]. 

ACIDE  TÉTRANITRORACÉMIQUE, 

C8H8Az»  0*°  = C8  U80ls(AzO*)‘ 

[Dessaignes,  loc.  cit.}.  — On  introduit  l’acide  ra- 
cémique en  poudre  dans  de  l’acide  nitrique  mo- 
nohydraté,  légèrement  chauffé,  on  sépare  par  dé- 
cantation la  partie  non  dissoute  et  l’on  mélange 
le  liquide  avec  la  moitié  de  son  volume  d’acide 
sulfurique.  La  bouillie  cristalline  qui  se  forme 
est  mise  à essorer  entre  des  plaques  poreuses, 
puis  dissoute  dans  l’eau  tiède  et  amenée  à cristal- 
lisation par  un  refroidissement  à 0". 

L’acide  tétranitrorncémique  est  en  prismes  na- 
crés, plus  fins  et  plus  courts  que  ceux  de  l’acide 
dinitrotartrique;  sa  solution  aqueuse  n’agit  pas 
sur  la  lumière  polarisée  ; elle  est  très-instable  et 
se  décompose  à la  température  ordinaire  en  déga- 
geant dos  gaz;  elle  renferme  à la  fin,  entre  autres 
produits,  do  l’acide  tartronique.  Le  sulfhydrate 
d’ammonium  en  agissant  sur  le  tétranitrora- 
cémate  d’ammonium  régénère  do  l’acide  racé- 
Bique. 

L’acide  tétranitroracémique  est  plus  stable  lors- 
qu’il est  dissous  dans  l’alcool  absolu;  cette  solu- 
tion le  dépose  en  petites  plaques. 

Il  précipite  l’acétate  basique  do  plomb,  mais 
est  sans  action  sur  l’acétate  neutre  du  môme 
métal,  ainsi  que  sur  les  acétates  de  potassium,  do 
calcium  et  d’argent. 

IIIe  Classe.  — Éthers  racémiques  a radicaux 
d’alcools  et  a radicaux  d’acides. 

diacétylracémate  d’éthyle, 

CSOHMOI*  = C8  II6  O1*  (C*  H4  O)1  (C!  II®)*. 

— On  le  prépare  comme  le  monacétyltartrate  d’é- 
thyle en  traitant  le  racémate  neutre  d’éthyle  par 


la  quantité  calculée  de  chlorure  d’acétyle.  C’est 
une  huile  incolore  (Perkin). 

tétracétylracémate  d’éthyle, 

Gît  1136  0'6  = C8H»011  (C*  II»  O)»  (Cs  HS)». 

— Il  se  forme  dans  l’action  d’un  excès  de  chlo- 
rure d’acétyle  sur  le  racémate  d’éthyle.  Il  cristal- 
lise en  faisceaux  d’aiguilles  ou  en  prismes  courts 
et  brillants  ; il  fond  à 50°, 5 et  distille  sans  altéra- 
tion. 11  se  dissout  plus  abondamment  dans  l’eau 
que  le  diacétyltartrate  d’éthyle  (Perkin). 

dibenzoylracémate  d’éthyle.  — Cristaux  fu- 
sibles à 57°,  obtenus  dans  l’action  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  le  racémate  d’éthyle  (Perkin).  A.  II. 

TAUTKOXIQCE  (ACIDE), 

CO*  H 

C*H»0*  = CH. OH 
CO*  II. 

f Dessaignes,  Compt.  rend,  de  l'Acad.,  t.  XXXIV, 
p.  731,  t.  XXXVI11,  p.  44].  L’acide  tartronique  est 
un  produit  de  décomposition  de  l’acide  dinitrotar- 
trique (voyez  t.  III,  p.  246).  La  solution  aqueuse 
de  l’acide  dinitrotartrique,  à quelques  degrés  au- 
dessus  de  0",  dégage  du  bioxyde  d’azote  et  de 
l’acide  carbonique  ; ce  dégagement  gazeux  dure 
quelques  jours.  Quand  il  est  arrêté,  si  l’on 
chauffe  la  solution  à,  40°  ou  50°,  elle  donne  lieu 
à une  vraie  effervescence,  et  la  concentration  de 
la  liqueur  fournit  de  l’acide  oxalique  ; si  au  con- 
traire on  chauffe  à peine  à 30°,  la  solution  finit 
par  donner  des  cristaux  d’acide  tartronique. 

D’après  Dessaignes,  il  se  forme  également  de 
l’acide  tartronique  quand  on  traite  la  solution 
d’acide  dinitrotartrique  par  un  courant  d’hydro- 
gène sulfuré,  ou  qu’on  la  sature  par  la  potasse 
ou  par  l’oxyde  de  plomb. 

M.  Bæyer  a obtenu  aussi  de  l’acide  tartro- 
nique en  soumettant  l’acide  mésoxalique  à l’ac- 
tion réductive  de  l’amalgame  de  sodium  \Jahresb. 
ftir  Chem,  1864,  p.  641].  Dans  l’action  des  solu- 
tions cupro -alcalines  sur  le  glucose,  il  se  forme  un 
acide  que  M.  Reichardt  a appelé  acide  gummique 
et  qu’il  a représenté  par  la  formule  C3H5Os. 
M.  Claus  a fait  remarquer  que  les  analyses  do 
cet  acide  et  de  ses  sels  conduisent  è la  formule  do 
l’acide  tartronique  et  des  tartronates,  et  que 
l’acide  gummique  est  probablement  do  l’acide 
tartronique  (voy.  t.  I,  p.  1645)  [ Ann.  der  Chem, 
u.  l’harm. , t.  CXLVII,  p.  114.  Bull,  de  la  Soc. 
cliim.,  1869,  t.  XI,  p.  157]. 

L’acide  tartronique  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  assez  volumineux,  tantôt  transpa- 
rents, tantôt,  à demi  opaques.  Il  fond  il  HiO1’, 
en  se  décomposant  et  donnant  de  l’acide  carbo- 
nique; si  on  le  chauffe  à 180°  jusqu’il  ce  qu’il  ne 
se  dégage  plus  de  gaz,  on  obtient  un  résidu  qui 
n’est  autre  que  l’anhydride  glycolique, 

9 0,11  C H*  ^ 

C II . O II  = C O»  + II*  O + •.  Qs  >3 

CO*II 

Acido  tartronique.  Anhydride  glycolique. 

L’acide  tartronique  ne  s’altère  pas  par  l’ébulli- 
tion de  ses  solutions. 

11  précipite  les  azotates  do  plomb  et  d’argent,  le 
chlorure  mercurique,  l’azotate  mercureux;  les 
précipités  deviennent  promptement  lourds  et 
cristallins.  II  précipite  également  les  acétates  do 
baryum,  de  cuivre  et  de  calcium  ; le  chlorure 
d’ammonium  redissout  le  sel  calcique. 

Le  sel  acide  d'ammonium  cristallise  en  beaux 
prismes.  Chauffé  il  159°  pendant  quelques 
heures,  il  donne  de  l’acide  carbonique,  et  un 
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résidu  cristallin,  brun,  qui  est  de  la  glycola- 
mide, 

9 05 11  Cils. O II 

ÇH.OH  = COi  + d +IPO 

G02Az  IIV 

Tartromto  acide  Glycolamide. 
d’ammonium. 

r . Lr. 

TARTROVINIQUE  (ACIDE)  fSyn.  d’ÉTHYL- 
taetiuque  (acidh)J.  — Voyez  Tautkiques  (ETtiEits), 
t.  III,  p.  241. 

TASMANITE  (Min.).  — Matière  organique  fos- 
sile, en  écailles,  d’un  brun  rouge,  insoluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  do  car- 
bono,  même  à chaud. 

Renferme 

C = 70,3  ; II  = 10,4;  S = 5,3;  O = 4,9. 


Trouvé  dans  la  rivière  de  Mersey,  côte  nord  de 
la  Tasmanie. 

TAURINE,  C4H7Az03S.  — La  taurine  a été 
découverte  en  1820  par  Gmelin,  qui  Ta  retirée  de 
la  bile  de  bœuf;  elle  n’y  existe  pas  à l’état  libre, 
mais  se  produit  par  le  dédoublement  d’un  acide 
complexe,  l’acide  taurocholique,  qui  fixe  les  élé- 
ments de  l’eau  et  fournit  de  la  taurine  et  de 
l’acide  cholalique: 

C23H'5Az07S  -f  11*0 

Acide  taurocholique. 

= C4II7Az03S  + CwH'°Os. 

Taurine.  Acide  cholalique. 


Elle  a été  étudiée  et  analysée  par  Demarçay; 
mais  sa  composition  n’a  été  établie  quo  par  Ued- 
tenbachcr,  qui  y a reconnu  la  présence  du  soufre 
(Gmelin,  Recherches  sur  la  digestion,  traduction 
française,  1829.  — Demarçay,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (2),  t.  LXV1II,  p.  10G.  — Redtenbacher, 
Ann.  der  Chem.,  u.  Pharm.,  t.  LXV1I,  p.  1701. 

La  taurine  s’extrait  non-seulement  de  la  bile 
de  bœuf,  mais  encore  de  la  bile  de  divers  autres 
animaux,  qui  renferme  de  l’acide  taurocholique 
(Streckor). — Voyez  Bile  (Acides  de  la),  1. 1,  p.  5‘J9. 

On  a aussi  retiré  la  taurine  de  divers  organes  ; 
elle  existe  : 

4°  Dans  les  muscles  de  mollusques  [Valen- 
ciennes et  Fremy,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  L,  p.  177J; 

2°  Dans  les  poumons  du  bœuf.  [Clootta,  Journ. 
fur  yrakt.  Chem.,  t.  LXVI,  p.  21 1 ; Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  XLVI,  p.  309]; 

3°  Dans  le  sang  du  requin;  dans  le  foie,  la 
rate  et  les  reins  de  la  raie  (Strecker  etFrerichs). 

La  synthèse  de  la  taurine  a été  réalisée  par 
Kolbe,  au  moyen  de  l’acide  isêthionique.  L’a- 
cide iséthioniquo  traité  par  le  perchlorure  do 
phosphore  fournit  le  chlorure  do  l’acide  chloré- 
thylène-sulfureux  : 

C Us  O II  C1I2C1 

chsso3ii"*~"  lG|0— d[I*SO*Cl+  2l>ll0Clî 

Ce  chlorure,  traité  par  l’eau,  donne  l’acide  chlo- 
réthylène  sulfureux  : 


CII2C1 
Ô II*  S 05  H, 


qui,  chauffé  avec  de  l’ammoniaque,  donne  l’acide 
amido-éthylène  sulfureux  : 


CII’-Az  H2 
Ô H* -S  O3  H. 


Ce  dernier  est  identique  avec  la  taurine  [Kolbe, 
Amt.  de  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXII,  p.  33,  et 
Répertoire  de  Chimie  pure,  1 802,  p.  303], 

En  soumottant  l’iséthionate  d’ammoniaque  à 


l’action  de  la  chaleur,  Strecker  obtint  l’iséthio- 
namide,  qu’il  pensa  être  identique  avec  la  tau- 
rine, et  qui  fut  pendant  longtemps  regardée 
comme  telle.  Mais  ce  mode  d’obtention  mène  à 
la  formule  de  constitution  de  l’iséthionamide  : 


Cil2  O II 
CH!SO*AzH*. 

Entre  le  composé  obtenu  par  Kolbe  et  celui  de 
Strecker  il  ne  peut  donc  y avoir  identité,  mais 
seulement  isomérie,  et  cette  isomérie  est  sem- 
blable à celle  du  glycocolle  et  de  la  glycollamide  : 


CH*-AzH« 

ioni 

Glycocollo. 
CH2-Az  H2 

CH2-  S03H 
Acide  amido- 
éihylène  sulfureux. 


CHs.OH 

C O A z H2 
Glycollamide. 
Cil2. 0 H 
Cil2  - SO!-Az H2 
Amide 
isêthionique. 


Les  faits  prévus  par  la  théorie  ont  été  confirmés 
par  M.  Seyberth  ; il  a préparé  l’amido  isélhio- 
nique,  et  constaté  entre  autres  caractères,  qu’elle 
dégage  de  l’ammoniaque  par  l’ébullition  avec  la 
potasse,  comme  le  font  les  amides.  La  taurine 
n’est  pas  attaquée  dans  les  mêmes  conditions.  De 
plus,  toutes  les  réactions  de  la  taurine  sont  celles 
d’un  acide  amidô;  elle  est  donc  l’acide  amido- 
éthylène-sulfureux.  [Seyberth , Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  t.  VII,  p.  409,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1874,  t.  XXII,  p.  287]. 

Préparation.  — Pour  retirer  la  taurine  de  la 
bile,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  afin  de 
précipiter  le  mucus,  on  ajoute  une  nouvelle  quan- 
tité d’acide  chlorhydrique,  et  on  fait  bouillir  le 
mélange  jusqu’à  ce  qu’il  se  dépose  une  matière 
résineuse.  On  décante  la  solution  aqueuse,  ot  on 
concentre  les  liquides;  on  abandonne  lo  mélange 
pour  que  le  sel  marin  se  dépose,  puis  on  ajoute  cinq 
ou  six  fois  son  poids  d'alcool  bouillant.  La  taurine, 
par  refroidissement,  se  prend  en  cristaux;  elle 
peut  être  purifiée  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante. 

On  peut  aussi  la  retirer  de  la  bile  en  putréfac- 
tion. On  additionne  la  bile  d’eau,  on  l’expose 
pendant  trois  semaines  à une  température  élevée 
jusqu’à  ce  qu’elle  rougisse  le  papier  de  tournesol. 
On  précipite  par  l’acide  acétique,  on  évapore  à 
siccilé  la  liqueur  filtrée  et  Ton  épuise  le  résidu 
par  de  l’alcool  concentré;  la  taurine  ne  se  dis- 
sout pas.  On  la  fait  alors  cristalliser  dans  l’eau 
bouillante.  [Gorrup-Besanez,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  LIX,  p.  130]. 

Pour  transformer  l’acide  isêthionique  en  tau- 
rine, Kolbe  opère  de  la  façon  suivante  : 11  mêle 
dans  une  cornue,  à l’aide  d’une  baguette  de  verre, 
60  grammes  d’iséthionate  de  potassium  finement 
pulvérisé  avec  150  grammes  de  perchlorure  de 
phosphore.  Une  première  réaction  se  déclare  à 
froid,  puis  on  chauffe  doucement.  Il  distille  d’a- 
bord do  l’oxychlorure  de  phosphore,  puis  le  chlo- 
rure chloréthylène-sulfureux  C 112  Cl -CII2  S O2  CI. 
On  chauffe  ce  liquide  avec  de  l’eau  au  bain- 
marie,  on  évaporé  l’acide  chlorhydrique,  puis  on 
chauffe  l’acide  chloréthylène  sulfureux  avec  do 
l’ammoniaque  concentrée  en  vase  clos  pondant 
quelques  heures;  après  avoir  chassé  l’ammoniaque 
en  excès  par  l’évaporation,  on  fait  bouillir  la  solu- 
tion avec  de  l’hydrate  de  plomb,  on  filtre,  on 
fait  passer  dans  la  liqueur  filtrée  un  courant  d’hy- 
drogène sulfuré,  puis  on  filtre  la  liqueur.  Par 
concentration,  elle  donne  une  abondante  cristal- 
lisation do  taurine. 

Propriétés.  — La  taurine  est  en  prismes  cli- 
norhombiques,  incolores  et  transparents,  craquant 
sous  la  dent.  Formes  : m,  b112,  dj,  g1,  p,-  angles  s 


TAURINE. 


— 250 


m m =*  111°  28  ; mp = 93»  O’  d''“-  p = 1 42°  22’  (Kopp) . 

Elle  a une  saveur  piquante,  ne  s’altère  pas  à 
100u,  et  est  détruite  par  une  chaleur  élevée.  Elle 
si  dissout  dans  15,5  p.  d’eau  à 12°  et  plus  faci- 
lement à chaud;  clic  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool  absolu.  Sa  solution  aqueuse  n’est  pas 
précipitée  par  les  sels  de  mercure,  d’argent  et 
de  plomb. 

La  taurine  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  et  dans  l’acide  azotique  ; ni  l’acide  azo- 
tique, ni  l’eau  régale  no  l’attaquent,  même  à 
l’ébullition.  L’acide  azoteux  agit  sur  elle  comme 
sur  les  acides  amidés , et,  il  se  forme  de  l’acide 
iséthionique  [Gibbs,  Silliman’s  Arneric.  Journ., 
(2),  t.  XXV,  p.  30]. 

Ingérée  dans  l’économie,  la  taurine  se  convertit 
en  acide  isétbionurique  ou  taurocarbamique 

Cs  H8  AzsS06. 

Le  même  acide  se  forme  quand  on  fond  la  tau- 
rine avec  l’urée,  et  son  sel  de  potassium  s’obtient 
quand  on  mélango  la  taurine  avec  le  cyanate 
de  potassium.  [Voyez  Taurocarramique  (acide). 
K.  Salkowski,  Deulsch.  Chem.  Gesellsch.,  t.  VI, 
p.  744,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XIX, 
!>•  «]• 

Comme  les  autres  acides  amidés,  la  taurine  se 
combine  à la  cyanamide  pour  donner  la  tauro- 
créatine,  C3H9Az3S03  (Engel).  — Voyez  Tacro- 

CRÉATINE. 

Dérivés  métalliqdes  de  la  taurine. — La  tau- 
rine donne  des  dérivés  métalliques,  comme  le 
glycocolle  et  les  corps  analogues.  M.  Engel  a le 
premier  obtenu  un  dérivé  mercurique  basique; 
plus  récemment,  M.  Lang  a décritplusieursautres 
3els  [Engel,  thèse  présentée  à la  Faculté  des 
Sciences  de  Paris,  1875,  p.  39.  — Lang.,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.  1876,  t.  XXV,  p.  ISO. 

Sel  d’argent,  C2fl6AzS03Ag.  — Une  solution 
de  taurine  dissout  aisément  l’oxyde  d’argent;  par 
l’évaporation,  on  obtient  le  sel  d’argent  en  cris- 
taux tabulaires,  inaltérables  à 100°,  noircissant  à 
la  lumière,  presque  insolubles  dans  l’alcool,  faci- 
lement solubles  dans  l’eau  (Lang). 

Sel  de  cadmium,  (ÇfHGAzS03)2  Cd. — Poudre 
blanche,  cristalline  (Lang). 

Sel  de  calcium,  (G-  1IG  Az  SO3)2  Ca.  — Aiguilles 
minces,  très-solubles  dans  l’eau  (Lang). 

Sel  de  mercure.  On  le  prépare  en  traitant  une 
solution  chaude  de  taurine  par  de  l’oxyde  mer- 
curique récemment  précipité.  L’oxyde  se  trans- 
forme en  une  poudre  blanche,  à peine  cristal- 
line, qui  est  la  combinaison  mercurique  de  la 
taurine.  Suivant  M.  Engel,  cette  combinaison 
serait  un  sel  basique  renfermant 

(C2HGAzS03)2  IIg  + IJgO. 

M.  Lang,  au  contraire,  lui  donne  la  formule 
(C2  II6AzS03)2IIg 

Sels  plombiques.  — M.  Lang  en  décrit  deux  ; 
le  sel  neutre  obtenu  par  la  dissolution  d’une 
molécule  d’oxyde  plombique  dans  la  solution  de 
deux  molécules  de  taurine,  renferme 

(CîH6AzS03)!Pbî 

il  forme  une  masse  d’aiguilles  blanches,  très 
solubles  dans  l’eau.  — Le  sel  basique  est  une 
niasse  cristalline  formée  de  prismes  microsco- 
piques et  se  produit  quand  on  sature  à chaud  la 
taurine  par  de  l’oxyde  plombique  et  que  l’on 
précipite  la  solution  par  do  l’alcool.  Ce  sel  ren- 
ferme 

2 [(C2HGAzS03)2Pb]  -f-  PbO,H50. 

Sel  de  sodium.  Masse  déliquescente,  cristal- 
line (Lang). 

isotaurine.  — M.  Kind  a désigné  sous  ce 
nom  un  corps  isomère  de  la  taurine,  qu’il  a 
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obtenu  en  traitant  par  l’ammoniaque  le  sel  d’ar- 
gent, 

CI13-C II  <ci°3Ag 

Le  sel  de  sodium  correspondant  est  préparé  par 
l’action  dit  chlorure  d’éthyle  chloré  (chlorure 
d’éthylidèno)  sur  le  sulfite  neutre  de  sodium. 
L’auteur  l’appelle  acide  chloréthylsulfurique , 
mais  d’après  son  origine,  ce  sel  doit  être  la 
chlorhydrinc  éthylidèno-sulfonique, 

Clia-Clic;®,0311 

Cette  formule  rend  compte  de  son  isomérie  avec 
l’acide  chloréthylènc-suifonique  ou  chlorhydrine 
éthylène-sulfonique,  dérivé  de  l’acide  iséthioni- 
que et  qui  est 

CII2-S03H 
CH2  Cl. 


D’après  cela,  l’isotaurine  doit  être 


Cil3 -Cil 


^ S O3  II 
NAzH2. 


L’isotaurine  est  en  cristaux  fibreux,  dont  la  so- 
lution se  décompose  en  partie  pendant  la  concen- 
tration. Elle  fournit  un  sel  de  baryum, 


(ciD-CII-fOyV 

masse  blanche,  confusément  cristalline  [Kind, 
Journ.  für  prakt.  Chem.,  nouv.  sér.,  t.  II,  p.  222  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1871,  t.  XV,  p.  78].  E.  G. 

TAURISEITE  (Min.).  — Volger  a donné  ce 
nom  à des  cristaux  orthorhombiques,  ayant  la 
forme  de  l’epsomito  et  la  couleur  et  l’éclat  de  la 
mélantérite.  Trouvé,  avec  mélantérite  et  alun,  à 
la  Windgâlle  (canton  d’Uri). 
TALKOCARBAMIQH  E (ACIDE), 


C3H8  Az2S  O4 

[E.  Salkowski,  Deutsch.  Chem.  Gesells.,  t.  VI, 
p.  744,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XX, 
p.  447].  — L’acide  taurocarbamique  est  un  acide 
uramique  qu’on  obtient  en  fondant  la  taurine 
avec  de  l’urée  : 


CH2- AzII2 
C II2  -S  O3  II 


-f  COAz.5  Ht 


Taurine.  Urée. 


CH2-AzH-CO-AzlI2 

CH2- S O3  II 

Acide  taurocarbamique. 


+ AzII3. 

Ammo- 

niaque. 


Il  se  produit  aussi  par  l’action  du  cyanate  do 
potassium  sur  la  taurine;  un  mélange  intime  des 
deux  corps  attire  de  l’eau,  et  après  deux  jours 
est  transformé  en  une  masse  radiée  qui  constitue 
le  taurocarbamate  de  potassium  La  chaleur  favo- 
rise la  réaction.  Pour  isoler  l’acide  taurocarba- 
mique, on  dissout  le  sel  potassique  dans  l’eau, 
on  ajoute  une  quantité  correspondante  d’acide 
sulfurique  puis  de  l’alcool.  La  solution  alcoolique 
filtrée  donne  des  cristaux  d’acide  taurocarbamique 
par  évaporation  au  bain-marie. 

Le  même  acide  prend  naissance  dans  l’orga- 
nisme, quand  on  absorbe  de  la  taurine,  et  s’éli- 
mino  avec  l’urine. 

L’acide  taurocarbamique  se  présente  sous  forme 
do  tables  quadrangulaires  brillantes,  un  peu  hy- 
groscopiques,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’étlier. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  dans  l’alcool 
bouillant  en  petites  tables  rhombiques  très-bril- 
lantes et  anhydres. 

Le  sel  d’argent  est  en  larges  faisceaux. 

Chauffé  it  130°  avec  do  l’eau  de  baryte,  il  so 
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dédouble  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et 
taurine.  , E.  G. 

TAUROCI1ENOCIIOLIQUE  (ACIDE).— Voyez 
Bile.  , 

T A U R O C R E A T I X E , C3  II9  Az3  O3  S [ En  gel , Th  ese 
présentée  à la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  1875, 
p.  417], — La  taurocréatine  se  forme  par  l’addi- 
tion de  la  cyanamido  à la  taurine  On  mélange  des 
solutions  concentrées  de  cyanamido  et  do  taurine, 
on  ajoute  quelques  gouttes  d’ammoniaque,  et  l'on 
chauffe  au  bain-marie  à 100°  pendant  5 it  O jours. 
La  taurocréatine  se  sépare  par  le  refroidissement. 
S’il  y a eu  excès  de  cyanamide,  la  cristallisation 
n’a  pas  lieu  et  la  solution  évaporée  ne  fournit 
qu’un  résidu  sirupeux.  Pour  obtenir  des  cristaux, 
il  faut  laver  la  masse  avec  de  l’éther,  qui  enlève 
l’excès  de  cyanamido. 

La  taurocréatine  cristallise  d'une  solution 
chaude  et  saturée,  en  cristaux  durs,  opaques,  ne 
perdant  pas  d’eau  à 105°.  Elle  se  dissout  dans 
25P,6d’eau  à 21°.  Elle  est  tout  è faitinsoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  fond  vers  250°.  La 
potasse  et  la  baryte  la  décomposent  en  acide  car- 
bonique, ammoniaque  et  taurine.  Elle  donne  des 
précipités  blancs  par  l’addition  de  l’azotate  d’ar- 
gent ou  du  sublimé  corrosif  en  présence  de  la 
potasse. 

D’après  son  mode  d’obtention  et  scs  propriétés, 
ce  corps  est  une  véritable  créatine  et  doit  être 
représenté  par  la  formulo  : 


CIP-Az  II-C(AzH)"-Az  H5 
G H*  S O3  IL 


E.  G. 


TACRYLIQUE  (ACIDE)  [Staedeler,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXVI1,  p.  17]. — Ce  nom  a 
été  donné  à un  corps  qui  parait  être  un  crésylol, 
G1  II"'  O,  et  qui  a été  retiré  par  Staedeler  de 
l’urine  de  vache,  de  cheval  et  d’homme.  L’acide 
taurylique  n’a  pas  été  obtenu  pur,  mais  mélangé 
à une  petite  quantité  d’acide  phénique. 

Ce  mélange  se  présente  sous  la  forme  d’une 
huile  incolore,  ne  se  congélant  pas  à — 48°,  et 
bouillant  à une  température  un  peu  supérieure  à 
celle  du  phénol.  Les  portions  bouillant  à 195° 
ont  donné  à l’analyse  des  chiffres  correspondant 
à la  formulo  C7  H14  O. 

L’acide  tauryliciucpossèdel’odeurdu  castoreum 
et  produit  sur  l’epiderme  une  tache  blanche.  Mé- 
langé avec  son  volume  d’acide  sulfurique  concen- 
tré, il  se  prend  en  une  masse  dendritique  dont  les 
eaux  mères  renferment  de  lacilephénylsulfurique. 

Pour  le  procédé  d’extraction,  voyez  Gerbardt, 
t.  III,  p.  569.  E.  G. 

TADTOCLINE.  — Voyez  Ankérite. 

TA V IS I OCKlTE  (\lin.).  — Phosphate  hydraté 
de  chaux  et  d’alumine.  Rapport  d’oxygène  dans 
tes  bases,  1 acide  phosphorique  et  l’eau  = 6 • 5 • 3 
Poudre  d’un  blanc  nacré  formée  do  petits  cristaux 
aciculaires.  Transparent,  translucide,  fragile. 

Caractères.  — Au  chalumeau,  devienf  incan- 
descent et  opaque.  Avec  l’azotate  de  cobalt,  verre 
incolore.  Trouvé  à Tavistock  (Devonshire)  dans 
les  cavités  de  cristaux  de  quartz  avec  pyrite, 
ehalcopyrite  et  childrenite. 

. TAX,XIV,. — Substance  résineuse  extraite  des 
leuilles  de  l’if  (Taxus  baccata ) au  moyen  de  l’al- 
cool  addulé  d’acide  tartrique;  1 kilogramme  de 
leuilles  en  fournit  environ  15  centigrammes. 

La  taxino  est  peu  soluble  dans  l’eau,  mais  elle 
se  dissout  aisément  dans  l’alcool,  l’éther  et  les 
ci  es  faibles  ; les  alcalis  précipitent  de  ces  der- 
n ères  solutions  des  flocons  blancs.  Elle  n’est  pré- 
t ’L-i  ni  *ï?r  ie  ^ann*ni  ni  par  la  teinture  d’iode, 
c (dorant  sulruntIue  concentré  la  dissout  en  se 

rts‘s,rKvnrÆr'  ^ 


TAYLORITE  (Min.).  — Sulfate  de  potasse  et 
d’ammoniaque  du  guano  des  îles  Chincha,  en 
petits  fragments  d’un  blanc  jaunltre,  d’une  struc- 
ture cristalline. 

TECORÉTINE  — Voyez  Fichtelite. 

TEINTURE  ET  IMPRESSION  DES  TISSUS. 

— La  teinture  et  l’impression  des  tissus  se  tou- 
chent de  trop  près  pour  être  séparées.  Dans  l’un 
et  l’autre  cas,  il  s’agit,  en  effet,  de  colorer  de 
diverses  manières  les  fibres  textiles  ; les  matières 
premières  mises  en  œuvre,  fibres  et  matières  colo- 
rantes, sont  les  mêmes;  mais  tandis  que  dans  la 
teinture  on  réalise  généralement  des  nuances 
unies,  par  l'impression  on  produit,  au  contraire, 
des  dessins  coloriés. 

La  teinture  s’applique  aux  fibres  brutes,  aux 
filés  et  aux  tissus.  L’impression  qui  exige  une  sur- 
face d’une  certaine  étendue  ne  concerne  que  les 
tissus.  L’impression  et  la  teinture  peuvent,  du 
reste,  se  combiner,  commo  dans  les  genres  ga- 
rancés  et  les  nuances  de  fond  avec  enlevage  blanc 
ou  réserve. 

Historique.  — L’art  de  colorer  les  étoffes  et 
les  fibres  textiles  est  très-ancien;  sans  entrer  ici 
dans  des  développements  historiques  trop  éten- 
dus, que  cet  article  ne  comporterait  pas,  rappe- 
lons cependant  que,  d’après  les  écrivains  grecs, 
Hérodote, Strabon,ctd’aprèsPline,  on  savait,  dans 
l’indeeten  Égypte,  teindre  et  imprimer  les  tissus. 
Les  habitants  de  la  mer  Caspienne,  dessinaient  sur 
leurs  vêtements  des  figures  de  différents  animaux 
à l’aide  de  mordants  et  de  couleurs  si  solides  que 
celles-ci  duraient  autant  que  l’étoffe  elle-même. 
D’après  Pline  (iiv.  XXXV,  cliap.  xui),  Pingunt 
et  vestes  in  Ægypto  inter  pauca  mirabili  genere , 
candidavela  postquarnattrivere,  illinentes  non  co- 
loribussed  colorent  sorbenlibus  medicamentis.  Iloc 
quum  fecere,  non  apparel  in  ve/is;  sedin  cortinam 
pigmenli  ferventis  niersa,  posl  momentum  exlra- 
huntur  picta  : mirumque.quum  sit  unus  in  corlina 
colos,  ex  illo  alius  atque  alius  fit  in  veste,  accipien- 
tis  medicamenti  qualitale  mutatus.  Nec  postea 
ablui  potest  : ila  corlina  non  dubie  confusura  colo- 
res, si  pictos  acciperet,  digerit  ex  uno,  pingitque 
dum  coquit,  Et  adustæ  vestes  firmiores  fïunt , 
quam  si  non  urerentur.  Nul  doute  que  l’effet  qui 
étonnait  si  fort  Pline  n’ait  été  provoqué  par  l’in- 
tervention de  divers  mordants  fixés  préalablement 
sur  l’étoffe  et  qui  se  coloraient  diversement  en  s’u- 
nissantàla  môme  matière  colorante.  Nous  en  trou- 
veronsplus  d’un  exemple  dans  la  suite,  notamment 
lorsque  nous  traiterons  des  couleurs  garancées. 

Les  Phéniciens,  peuple  industrieux  et  commer- 
çant, connaissaient  également  l’art  de  la  teinture, 
et  la  pourpre  de  Tyr,  dont  tout  le  monde  a 
entendu  parler,  nous  prouve  qu’ils  avaient  su 
poussor  assez  loin  les  méthodes  et  les  procédés. 
Voici  ce  que  dit  Pline  au  sujet  de  cette  couleur 
étrange;  il  est  amené  à en  parler  à propos  du 
luxe  excessif  des  Romains  : « Au  moins  les  perles 
sont  une  propriété  presque  éternelle,  elles  passent 
è l’héritier;  on  les  aliène  comme  un  bien-fonds; 
mais  les  couleurs  dues  aux  coquillages  et  à la 
pourpre  s’altèrent  d’heure  en  heure,  et  cependant 
le  luxe  qui  en  est  aussi  le  père,  y met  un  prix 
presque  égal  au  prix  des  perles.  Les  pourpres 
vivent  généralement  sept  ans.  Elles  se  tiennent 
cachées,  comme  les  murex,  pendant  trente  jours. 
Elles  ont  au  milieu  du  gosier  ce  suc  si  recherché 
pour  la  teinture  des  étoffes  C’est  uno  très-petite 
quantité  de  liquide  contenue  dans  une  veine 
blanche,  et  dont  la  couleur  est  celle  d’une  rose 
tirant  sur  le  noir.  Le  reste  du  corps  est  stérile. 
On  s’efforce  de  les  prendre  vivantes,  parce  qu’elles 
rejettent  cette  couleur  en  mourant.  Aux  plus 
grandes,  on  l’extrait  après  avoir  enlevé  la  co- 
quille; quant  aux  petites,  on  les  écrase  avec  la 
test,  ce  qui  la  leur  fait  dégorger. 
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« En  Asie,  la  plus  belle  pourpre  est  celle  de 
Tyr;  en  Afrique,  celle  de  Meninx  et  do  la  côte 
Gétulienne  de  l’Océan;  en  Europe,  celle  de  la 
Laconie.  Devant  cette  pourpre,  les  faisceaux  et  les 
haches  romaines  écartent  la  foule;  elle  fait  la  ma- 
jesté de  l’enfance,  etc Les  coquillages  pour  la 

pourpre  et  les  couleurs  concliyliennes  sont  de  deux 
espèces  ; la  plus  petite  est  le  buccin,  l’autre  est 
appelée  pourpre.  La  saison  la  plus  favorable  pour 
la  pêche  est  après  le  lever  de  la  Canicule  ou  avant 
le  printemps.  On  extrait  la  veine  dont  nous 
avons  parlé  ; il  est  nécessaire  d’y  mettre  du  sel, 
20  onces  environ  pour  100  livres  de  suc.  Une 
macération  de  trois  jours  est  tout  ce  qu’il  faut, 
car  la  liqueur  a d’autant  plus  de  force  qu’elle  est 
plus  récente.  On  la  fait  bouillir  dans  des  vases 
de  plomb,  et  100  amphores  (1,944  litres)  de  cette 
préparation  doivent  être  réduites  à 500  livres,  à 
l’aide  d’une  chaleur  modérée  ; on  enlève  de  temps 
en  temps  avec  l’écume  les  chairs  restées  adhé- 
rentes aux  veines.  Au  dixième  jour  environ,  tout 
est  fondu.  La  laine  plonge  pendant  5 heures, 
puis  on  la  replonge,  après  l’avoir  cardée,  jusqu’à 
ce  qu’elle  soit  saturée.  Le  buccin  ne  s’emploie 
pas  seul,  la  teinture  qu’il  donne  n’est  pas  du- 
rable; uni  à la  pourpre,  il  prend  très-bien  et 
donne  à la  nuance  trop  foncée  de  celle-ci  l’éclat 
sévère  de  l’écarlate.  Pour  50  livres  de  laine,  on 
prend  200  livres  de  buccin  et  110  livres  de 
pourpre. 

« De  tout  temps  la  pourpre  a été  en  usage  à 
Rome.  Il  est  certain  que  le  roi  Tullus  Hostilius 
se  servait  de  la  prétexte  et  du  laticlave. 

« La  pourpre  tyrienne  dibaphe  (deux  fois 
teinte)  coûtait  du  temps  d’Auguste  plus  de 
1000  deniers  (820  francs)  la  livre.  » 

Nous  verrons  bientôt  que  si  la  passion  de 
l’homme  pour  les  couleurs  brillantes  n’a  pas  di- 
minué, on  est  au  moins  arrivé,  grâce  aux  pro- 
grès de  la  chimie,  à se  servir  de  couleurs  plus 
belles  que  la  pourpre  et  dont  l’emploi  n’élève  pas 
de  beaucoup  le  prix  do  la  fibre  textile. 

Outre  la  pourpre,  les  anciens  connaissaient 
encore  une  foule  d’autres  couleurs.  Ainsi,  pour 
ne  citer  que  l’indigo  dont  on  fait  encore  au- 
jourd’hui un  usage  si  important  pour  l’obtention 
de  nuances  bleu  solide,  Pline  en  parle  également 
dans  son  livre  XXXV,  chapitre  xxvu  : « Après 
cette  couleur  (le  purpurissum),  l’indigo  tient  le 
premier  rang;  il  vient  de  l’Inde,  et  c’est  un 
limon  adhérent  à l’écume  des  joncs.  Broyé,  il  est 
noir;  mais  délayé,  il  donne  une  teinte  magni- 
fique de  bleu  pourpré.  » 

D’un  autre  côté,  on  sait  que  de  tout  temps  les 
Indiens  ont  eu  l’habitude  de  se  teindre  les  che- 
veux et  de  se  colorer  le  visage  avec  le  suc  des 
plantes  du  genre  indigofera;  les  Germains,  au 
dire  d’Ovide,  se  frottaient  le  visage  du  suc  de 
l’isatis,  pour  faire  peur  à leurs  ennemis.  D’après 
les  récits  de  M.  de  Beaulieu,  officier  de  marine, 
chargé  par  Dufay  d’étudier  le  mode  que  suivaient 
les  Indiens  orientaux  pour  la  fabrication  de  leurs 
indiennes,  le  peuple,  dans  la  composition  de  ses 
dessins,  faisait  intervenir  le  bleu  d’indigo  comme 
couleur  d’enluminage;  il  ne  l’appliquait  que  par 
teinture  et  après  la  formation  des  autres  couleurs. 
Toute  la  toile  recouverte  alors  de  cire,  excepté 
aux  endroits  qui  devaient  devenir  bious,  était 
passée  en  cuve  ; l’indigo  se  portait  sur  tous  les 
points  perméables  ou  non  réservés.  L’examen 
d’anciens  tissus  permet  d'affirmer  que  le  mode 
de  procéder  décrit  par  M.  de  Beaulieu  remontait 
à une  haute  antiquilé. 

Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  avec  quelle 
ingéniosité  l'hommo  est  allé  puiser  jusqu’au 
fond  des  mers  ou  dans  les  sucs  végétaux  les  élé- 
ments nécessaires  pour  donner  satisfaction  à son 
goût  pour  l’éclat  et  le  brillant. 
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Si  l'art  de  la  teinture  remonte  aussi  loin  pour 
ainsi  dire  que  les  recherches  historiques  peuvent 
porter  leurs  investigations,  il  n’en  est  pas  tout  à 
fait  de  même  de  l’impression  des  tissus,  au  moins 
en  ce  qui  concerne  les  peuplescivilisés  del’Europe. 

Ce  n’est  que  vers  le  milieu  du  siècle  dernier 
que  l'on  commença  à imprimer  sur  étoffes,  soit  en 
France, soiten  Angleterre, en  Suissse, en  Hollande. 

En  fait  de  toiles  peintes,  la  Franco  fut  long- 
temps tributaire  des  pays  voisins,  notamment  de 
la  Suisse,  de  l’Angleterre  et  de  la  Hollande.  Les 
toiles  peintes  venues  du  dehors  portèrent  même, 
vers  le  milieu  du  siècle  dernier,  un  tel  préjudice 
à la  consommation  des  autres  tissus  fabriqués  à 
Reims,  Amiens,  Rouen,  Lyon,  que,  sur  la  récla- 
mation des  chambres  de  commerce  de  ces  centres 
manufacturiers,  le  gouvernement  crut  devoir  pro- 
hiber, sous  des  peines  sévères,  l’entrée  et  l’usage 
des  toiles  de  coton  blanches  ou  imprimées  étran- 
gères. Les  employés  de  la  ferme  étaient  même 
autorisés  à mettre  publiquement  en  pièces  les 
vêtements  de  ce  genre  dont  les  femmes  étaient 
parées.  Cependant  à cette  époque  on  n’imprimait 
dans  les  environs  de  Paris,  de  Versailles,  d’Orange 
et  de  Marseille,  que  des  étoffes  coloriées  pour  la 
tapisserie,  et  on  n’employait  que  des  couleurs  à 
l’huile  ou  à l’eau  ne  résistant  pas  au  lavage.  Un 
pou  plus  tard,  l’entrée  en  France  des  toiles  blan- 
ches et  peintes  étrangères  fut  autorisée  (1759) 
moyennant  certains  droits;  en  même  temps,  le 
gouvernement  chercha  par  tous  les  moyens  pos- 
sibles à encourager  l’industrie  nationale  des  toiles 
imprimées.  Grâce  au  concours  de  nos  grands  sa- 
vants du  commencement  du  xixe  siècle,  de  Ber- 
thollet,  de  Chaptal,  de  Chevreul,  grâce  aussi  et 
surtout  aux  efforts  persévérants  et  laborieux  des 
fabricants  du  Haut-Rhin  et  de  la  Normandie,  la 
France  a acquis  dans  l’art  de  la  teinture  et  de 
l’impression  une  place  élevée  que  nos  émules 
mêmes  ne  nous  refusent  plus.  Aussi  Home,  un 
Anglais,  dans  son  Histoire  du  commerce,  dit-il  : 
« C’est  à l’Académie  des  sciences  que  les  Français 
doivent  la  supériorité  qu’ils  ont  dans  les  arts  et 
surtout  dans  celui  de  la  teinture.  » 

La  première  fabrique  d’indiennes  en  France  fut 
fondée,  sous  les  auspices  du  gouvernement,  à 
l'Arsenal,  par  un  Anglais  nommé  Cabanes;  mais 
il  parait,  d’après  Bancroft,  que  les  résultats  obte- 
nus, et  que  ce  dernier  appelle  barbouillage,  ne 
furent  pas  merveilleux.  Un  peu  plus  tard  le  cé- 
lèbre Oberkampf,  d’origine  suisse,  à la  fois  des- 
sinateur, imprimeur  et  coloriste  chez  Cabanes  et 
Collin,  fonda  la  manufacture  de  Jouy  près  Ver- 
sailles. Presque  en  même  temps,  des  établisse- 
ments du  même  genre  s’élevèrent  en  Normandie, 
à Bolbec,  à Rouen,  àMaromme,  etc.  Dès  le  début 
du  xixc  siècle,  Mulhouse  et  le  Haut-Rhin  commen- 
cèrent à prendre  une  part  active  dans  la  fabrica- 
tion des  toiles  peintes.  C’est  aux  travaux  des 
Haussmann,  des  Koechlin  (Daniel  et  ses  fils  Ca- 
mille, Carlos,  Jules,  Eugène),  des  Dollfus,  des 
Hartmann,  des  Schlumborger  (Henri),  des 
Schwartz  ^Édouard  et  Léonard)  et  de  la  nombreuse 
suite  de  leurs  élèves  et  émules  que  la  capitale  in- 
dustrielle duIIaut-Rhin  a dû  sa  prééminence  soute- 
nue dans  la  fabrication  des  tissus  imprimés  .C’est 
ainsi  que  par  une  série  d’efforts  persévérants  notre 
pays  arriva  à s’affranchir  du  tribut  qu’il  payait 
d’abord  à la  Suisse,  à la  Hollande  et  à l’Angleterre, 
où  cette  industrie  s’était  tout  d’abord  implantée. 

Dans  ce  dernier  pays,  bien  que  gênée  aussi  au 
début  par  des  ordonnances  et  des  droits  inintelli  - 
gents, elle  avait  pris  dans  le  Lancashire,  dès  1 76fi 
un  développement  considérable. 

Bibi.iogiuphie  uisToniQUE.  — Dufay,  Mémoires 
sur  la  teinture  dans  l'Histoire  de  l’Académie, 
t.  VIII,  p.  241,  et  t.  IX,  p.  319,  1737,  1738;  — 
Lettres  du  R.  P.  Coeurdoux  sur  la  fabrication  des 
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toiles  peintes  aux  Indes  dans  les  Lettres  édifiantes, 
t.  XXVI,  p.  172;  — Q.  Paris,  Traité  des  toiles 
peintes,  -1 7C0  ; — Art  de  faire  des  toiles  peintes  à 
l’instar  de  l’Angleterre,  par  Delormois,  Paris, 
1770;  — l’.1  rt  de  la  teinture  des  fils  et  des  étoffes 
de  coton,  par  Lepileur  d’Apligny,  Paris,  1776;  — 
l’Art  de  préparer  et  d'imprimer  les  étoffes  de 
laine,  par  Roland  de  la  Platière,  1780  ; — l’Art 
du  fabricant  de  velours,  suivi  d’un  traité  de  l im- 
pression et  de  la  teinture  des  toiles,  par  Roland 
de  la  Platière;  — Essai  sur  l’art  de  la  teinture, 
par  Scheffer,  Hausmann,  Mémoire  sur  l’indigo, 
dans  le  Journ.  de  Phys.,  1788;  — Ilaussmann, 
Théorie  de  la  teinture,  dans  les  Ann.  de  Chim., 
t.  VII,  p.  237,  1790,  et  Berthollet,  Eléments  de 
l’art  de  ta  teinture,  1791;  Ilaussmann,  Observa- 
tions sur  le  garançage  et  le  rouge  d’Andrinople, 
dans  les  Annales  des  Arts  et  Manufactures,  t.  VII, 
p.  248,  1802,  et  t.  XVI,  p,  178,  1803;  — Leuchs, 
traduction  de  Peclet,  Traité  complet  de  la  prépa- 
ration et  de  l’emploi  des  matières  tinctoriales  ; — 

H Clievreul,  Recherches  sur  la  teinture , dans  les  Mé- 
moires de  l’Académie  des  sciences,  4 janvier  et  21 
marsl83G;  27 janvier,  17  aoùtet  18 j uillot  1838;  — 
Mémoires  de  l’Académie  des  sciences  de  Rouen, 
4807-18  40  ; — Bulletin  de  la  Société  industrielle 
! de  Mulhouse;  — Bulletin  de  la  Société  d’encoura- 
gement pour  l’industrie  nationale;  — Persoz , 
Traité  de  l'impression  des  étoffes  ; — P.  Schützen- 
berger,  Traité  des  matières  colorantes;  — Dic- 
! tionnaire  des  Arts  et  Manufactures,  articles  Tein- 
i ture  et  Impression. 

TEINTURE  ET  IMPRESSION. 

Nous  traiterons  successivement  : 

1°  Des  fibres  textiles  qui  doivent  recevoir  la 
| couleur  ; 

2°  Des  principes  sur  lesquels  reposent  la  tein- 
ture et  la  fixation  des  couleurs  ; 

3°  Des  moyens  mécaniques  et  des  appareils 
employés  pour  teindre  ou  pour  imprimer  ; 

4°  Des  matières  premières  servant  plus  ou 
moins  directement  à la  coloration  de  la  fibre  ou 
du  tissu,  matières  colorantes,  mordants,  épais- 
sissants, etc.,  ainsi  que  des  détails  concernant  les 
divers  genres  en  particulier. 

I.  — FIBRES  TEXTILES. 

Elles  se  divisent  en  trois  groupes,  caractérisés 
par  leur  origine,  leur  composition  chimique  et 
leurs  aptitudes  spéciales  à absorber  et  à fixer  les 
diverses  couleurs. 

Le  premier  groupe  renferme  les  fibres  miné- 
rales, pour  lesquelles  nous  n’avons  à citer  que 
l’amiante  ou  asbeste.  Au  point  de  vue  tinctorial, 
son  importance  est  nulle.  Bien  que  l’on  ait  utilisé 
cette  substanco.  filamenteuse,  assez  abondante 
dans  certaines  localités,  pour  tisser  des  étoffes 
incombustibles,  elle  ne  se  prête  que  très-mal  aux 
opérations  de  la  teinture  et  de  l’impression,  et, 
à notre  connaissance,  aucun  effort  sérieux  n’a  été 
tenté  dans  cette  voie. 

Le  deuxième  groupe  comprend  les  fibres  d’ori- 
gine végétale.  Leur  nombre  est  assez  considérable. 
Les  plus  importantes  sont  le  coton,  le  chanvre, 
le  lin,  le  phormium  tenax,etc.  Lorsque  ces  fibres 
ont  été  débarrassées  par  les  opérations  du  blanchi- 
ment, des  matières  incrustantes  et  colorantes  qui 
les  accompagnent  naturellement,  elles  représen- 
tent do  la  cellulose  à peu  près  pure,  sous  diverses 
formes  organisées.  Aussi  le  microscope  permet-il 
seul  de  les  distinguer  entro  elles  avec  certitude. 

La  fibre  du  coton  mûr  est  une  tige  irrégulière 
en  partie  tordue,  ayant  environ  — de  millimètre 
dans  son  plus  crand  diamètre.  En  considérant  un 


filament  de  coton  d’Amérique  de  qualité  ordinairl 
et  de  32  millimètres  de  long,  une  corde  de 
3,5  millimètres  de  diamètre  et  de  4 mètres  de 
long  donnera  une  idée  de  ses  dimensions  rela- 
tives. Vers  l’extrémité  opposée  à la  graine,  son 
épaisseur  diminue  graduellement,  à peu  près  de 
1/5  de  son  diamètre,  puis  sa  forme  reste  cylin- 
drique et  droite.  Au  microscope,  les  parois  de  ces 
tubes  ne  montrent  aucune  espèce  d’ouverture  que 
l’on  puisse  prendre  pour  des  passages  latérau  j 


bien  qu’elles  se  laissent  très-facilement  péné- 
trer par  les  fluides. 

On  voit  que  les  filaments  de  coton  mûr 
séchés  offrent  l’apparence  de  rubans  irréguliers, 
tordus  sur  eux-mêmes,  dont  la  surface  est  mar- 
quée de  stries  ou  de  points  noirs;  les  parties  plates 
sont  transparentes,  et,  de  chaque  côté,  il  y a une 
lisière  semblable  à un  ourlet  (lig.  721). 

Le  chanvre,  au  contraire,  présente  des  tubes 
creux,  cylindriques,  rigides,  ouverts  par  les  deux 
bouts,  à surface  lisse,  avec  des  intersections 
opaques  ou  des  nœuds  accompagnés  de  filaments. 
Le  diamètre  de  ces  tubes  est  de  ^ à de  milli- 
mètre. 

Les  filaments  du  lin  se  rapprochent  de  ceux  du 
chanvre  par  leur  aspect  général;  cependant  leur 
diamètre  n’est  que  de  ^ tv  ^ de  millimètre, 
et  do  plus  les  nœuds  on  cloisons  sont  dépourvus 
de  filaments. 

Lorsque  les  filaments  naturels  ont  été  amenés 
par  le  travail  des  manufactures  il  l’état  de  fils  fins 
et  retors,  les  caractères  spécifiques  dus  5 la 
forme  peuvent  en  partie  disparaître  et  la  déter- 
mination microscopique  devient  difficile. 

D’après  M.  Vétiilart, on  peut  encore  arriver  dans 
ce  cas  à distinguer  la  nature  du  la  fibre  en  faisant 
intervenir  sous  le  microscope  l’iode,  en  présence 
do  l’acide  sulfurique  étendu  d’eau  ou  de  glycé- 
rine. On  observe  le  filament  dans  sa  longueur  et 
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suivant  une  coupe  perpendiculaire  à l’axe,  obte- 
nue au  moyen  du  rasoir  appliqué  sur  un  faisceau 
de  fibros  maintenu  rigide  au  moyen  d’un  enduit 
gommeux  desséché. 

Le  réactif  se  prépare  avec  100  p.  d’eau  dis- 
tillée,! p.  d’ioduro  de  potassium  et  un  peu  d’iode. 
Après  avoir  imbibé  la  fibre  de  cette  solution  et 
enlevé  l’excès  do  réactif  par  du  papier  buvard,  on 
mouille  sur  le  porte-objet  avec  l’acide  sulfurique 
étendu  ou  la  glycérine. 

On  trouve  ainsi  que  pour  le  lin  les  filaments 
sont  formés  de  fibres  réunies  en  faisceau,  longues 
de  1 à 0 centimètres,  pointues  à leurs  extrémités, 
d’un  diamètre  uniforme,  avec  un  canal  très-fin  au 
centre.  L’iode  et  l’acide  sulfurique  les  colorent  en 
bleu  ou  en  lie  de  vin,  le  canal  se  colore  en  jaune. 
Les  coupes  offrent  l’apparence  de  polygones  cor- 
respondant aux  diverses  fibrilles,  et  se  colorent 
en  bleu  au  pourtour  et  en  jaune  au  centre.  Les 
fibres  du  chanvre  sont  fortement  agrégées,  cha- 
cune est  enveloppée  d’une  matière  mince  se  colo- 
rant en  jaune  par  l’iode.  Les  coupes  transversales 
offrent  l’apparence  de  fibres  enchevêtrées,  très- 
adhérentes;  chaque  fibre  se  colore  en  jaune  près 
du  bord,  le  reste  en  bleu,  sans  canal  central  jaune. 

Pour  le  coton,  ou  n’observe  que  des  fibres  iso- 
lées; leur  coupe  transversale  est  colorée  en  bleu 
avec  des  taches  jaunes  extérieurement  et  inté- 
rieurement. 


Fig.  722.  — Colon  non  mûr. 

Outre  ces  méthodes  d’investigation,  fondées  sur 
la  constitution  morphologique  des  fibres,  divers 
auteurs  en  ont  proposé  d’autres  reposant  sur 
l’emploi  de  réactifs  chimiques.  Les  réactions  di- 
verses licnncnt  alors  surtout  à la  présence  per- 
sistante de  matières  incrustantes,  dont  il  est 
difficile  de  débarrasser  certaines  fibres. 

L'identité  de  composition  chimique  commu- 
ne116 aux  fibres  végétales  des  aptitudes  très- 
voisines  dans  leur  manière  d’être  vis-à-vis  des 


matièros  colorantes;  aussi  les  procédés  de  teinture 
et  de  fixation  des  couleurs  sont-ils  très-rapprocliés. 
On  conçoit  néanmoins  que  l’état  d’agrégation  de 
la  cellulose,  la  forme  des  filaments,  l’épaisseur 
des  parois,  l’existence  ou  la  non-existence  d’un 
canal  central,  le  diamètre  de  ce  canal,  etc., 
peuvent  amener  sous  ce  rapport  des  différences 
très-sensibles  d’une  espèce  de  fibre  à l’autre, 
voire  même  dans  une  mémo  espèce. 

Ainsi  les  étoffes  tissées  avec  certains  cotons 
offrent  souvent  après  la  teinture  ou  l’impression 
des  couleurs,  telles  que  les  garancées,  des  points 
restés  blancs  donnant  une  apparence  pointillée 
désagréable,  et  qui  altère  notablement  la  beauté 
de  la  couleur.  On  a reconnu  que  cet  accident 
de  fabrication  était  provoqué  par  la  présence 
dans  les  fils  complexes,  dont  l’enchevêtrement 
forme  le  tissu,  de  fibres  impropres  à la  fixation  de 
certaines  couleurs.  On  a donné  à cette  variété  de 
fibres  le  nom  de  coton  mort.  Le  coton  qui  résiste 
à la  teinture  a été  étudié  par  Walter  Crum 
{Bull,  de  la  Soc.  indust.de  Mulhouse,  sept.  1864J. 
Cet  éminent  industriel  a reconnu  qu’il  était 
formé  de  lames  remarquablement  fines  et  trans- 
parentes, dont  quelques-unes  étaient  si  trans- 
parentes, qu’elles  en  devenaient  presque  invi- 
sibles, excepté  aux  bords.  On  les  distingue 
des  fibres  ordinaires  par  leur  aplatissement 
complet  sans  indice  de  cavités,  même  aux  côtés. 
Elles  sont  plus  larges  que  la  fibre  ordinaire 
et  offrent  un  grand  nombre  de  plis  longitudi- 
naux et  transversaux.  La  nature  de  ces  fibres 
est  attribuée  par  M.  Walter  Crum  à un  défaut 
de  maturité.  Ainsi  dans  les  capsules  sèches  de 
coton  à différents  degrés  de  maturité,  on  en 
trouve  d’autant  moins  que  la  maturation  est  plus 
avancée. 

La  figure  722  représente  les  filaments  de  coton 
non  mûr.  John  Mercer  a découvert,  en  1850, 
l’action  remarquable  exercée  par  les  dissolu- 
tions alcalines  concentrées  sur  les  tissus  de 
coton,  de  chanvre  et  de  lin.  Sous  l’influence  de 


Fig.  723.  — Différents  aspects  du  coton  mûr  et  non  mû» 
morcérisé  ou  non.  — Coupes  transversales. 

lessives  froides  de  soude  caustique  de  1,3  à U 
de  densité,  les  tissus  se  contractent,  et  leurs 
dimensions  en  longueur  et  en  largeur  se  ré- 
I trécissent  très-notablement,  en  même  temps  que 
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l’épa'wseur  augmente.  Sous  cette  influence,  la 
fibre  s’arrondit  et  se  gonfle  comme  le  montre 
la  figure  723.  Cet  effet  se  fait  sentir  pour  le  coton 
demi-mûr,  mais  il  est  insensible  pour  le  coton 
non  mûr. 

Il  est  à remarquer  que  les  tissus  ainsi  merce- 
risés, comme  on  a l’habitude  de  le  dire,  se 
teignent  plus  facilement,  en  prenant  des  cou- 
leurs plus  vives  et  plus  foncées  que  le  même 
tissu  non  traité.  Ce  fait  a une  certaine  impor- 
tance pour  la  teinture  et  l’impresion  des  tissus 
de  lin  et  de  chanvre,  qui  prennent  moins  bien 
les  couleurs  que  ceux  du  coton. 

Les  propriétés  chimiques  de  la  cellulose  ont 
été  décrites  dans  un  article  spécial  (voyez  Cel- 
lulose) ; nous  rappellerons  seulement  ici  que 
les  fibres  végétales  résistent  bien,  dans  cer- 
taines limites , à l’action  d’agents  chimiques 
assez  énergiques  et  notamment  des  alcalis,  de 
beaucoup  de  sels  métalliques  et  des  acides  éten- 
dus, pourvu  qu’avec  ces  derniers  on  ne  fasse 
pas  intervenir  l’action  de  la  chaleur.  En  effet, 
M.  Crace  Calvert  a démontré  que  les  fibres 
végétales  subissent  un  affaiblissement  notable 
sous  l’influence  des  acides  même  végétaux  (oxali- 
que et  tartriquo)et  de  la  vapeur  d’eau.  Ce  phéno- 
mène trouve  une  explication  rationnelle,  depuis 
ue  M.  A.  Girard  a démontré  ( Compt . rend,  de 
Acad,  des  sc .)  que  la  cellulose  peut  s’hydrater 
sous  l’influence  des  acides,  sans  devenir  pour 
cela  soluble  dans  l’eau,  en  se  convertissant  en 
hydrocellulose. 

Le  chlore  et  les  oxydants  un  peu  énergiques 
agissent  d’une  manière  destructive  sur  la  fibre: 
aussi  n’est-ce  qu’après  de  longs  tâtonnements 
que  l’on  est  arrivé  â l’emploi  industriel  du 
noir  d’aniline,  qui  exige  l’impression  d’une  cou- 
leur contenant  du  chlorate  de  potasse  et  un 
acide. 

Le  troisième  groupe  comprend  les  fibres  ani- 
males, dont  los  deux  plus  importantes,  au  point 
de  vuo  de  la  teinture  et  de  l’impression,  sont  la 
laine  et  la  soie.  Ces  deux  variétés  se  rapprochent 
non-seulement  par  leur  origine,  mais  encore  par 
leur  constitution  chimique.  Elles  sont  azotées 
toutes  deux  et  appartiennent  à la  classe  des 
substances  protéiques.  Elles  se  rapprochent  par 
une  grande  analogie  de  constitution. 

La  laine  et  la  soie  soumises  à l’action  de  la 
baryte  hydratée  à 150°  s’hydratent  en  fournissant 
les  mêmes,  ou  â peu  près  les  mêmes,  dérivés  amidés. 

Les  produits  de  l’hydratation  sont  des  deux 
côtés:  ammoniaque,  acides  oxalique  et  carboni- 
que dans  les  rapports  exigés  par  la  décomposition 
de  l’urée  etdol’oxamido,  acide  acétique  très-peu, 
acides  amidés  de  la  série  saturée 
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avec  n = 2,  3,  4,  formant  la  masse  dominante. 
Acides  amidés  de  la  série  non  saturée, 
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n étant  un  nombre  faible.  La  différence  de  com- 
position la  plus  importante  entre  la  laine  et  la 
soie  réside  dans  la  présence  d’assez  fortes  pro- 
portions do  soufre  (3,4,  à 1,3  °/0),  contenues 
dans  la  laine  et  manquant  dans  la  soie. 

C’est  surtout  dans  l’état  physique  des  fibres, 
leur  forme  et  leur  éclat,  qu’il  faut  chercher  la 
cause  des  différences  notables  que  l’on  remarquo 
entre  les  fils  et  les  tissus  ouvrés  avec  les  deux 
produits.  Mais  on  comprend  aussi  que  l’identité 
presque  complète  de  constitution  chimique  doit 
rapprocher  les  deux  corps,  au  point  de  vue  de 
aptitude  â fixer  certaines  classes  de  matières 
Colorantes.  C’est  ce  que  l’expérience  justifie  plei- 
nement. Pour  plus  de  détails  sur  ces  deux  fibres, 
»oir  les  articles  Laine,  Soie  et  Blanchiment. 


II.  — PRINCIPES  GÉNÉRAUX 
DE  LA  FIXATION  DES  COULEURS. 

La  teinture  proprement  dite  n’a  pas  uniquement 
pour  but  de  colorer  les  fils  et  les  tissus  d’une 
façon  quelconque,  mais  de  fixer  la  couleur  d’une 
manière  plus  ou  moins  durable.  Cette  fixation  ne 
doit  pas  seulement  être  superficielle,  comme  celle 
d’une  couche  de  couleur  que  l’on  déposerait  sur 
une  surface  imperméable,  telle  que  la  porcelaine. 
Il  n’y  a réellement  teinture  que  s’il  y a on  même 
temps  imprégnation  plus  ou  moins  profonde  de 
la  matière  colorante  dans  le  corps  de  la  fibre,  et, 
à la  suite  de  cette  imprégnation,  fixation  de  la  ma- 
tière colorante,  soit  mécaniquement,  soit  par  affi- 
nité chimique.  Aussi  ne  peut-on  pas  considérer 
comme  une  teinture  proprement  dite  l’appplica- 
tion  des  couleurs  insolubles  au  moyen  d’un  vernis 
siccatif  ou  de  l’albumine,  ou  de  tout  autre  corps 
analogue. 

Ce  moyen  très-répandu  aujourd’hui  pour  colorer 
les  étoffes,  rappelle  jusqu’à  un  certain  point  la 
peinture  à l’huile.  Dans  l’un  et  l’autre  cas,  on 
fait  usage  de  substances  colorées  insolubles,  ré- 
duites en  poudre  fine.  Cette  poudre  colorée,  quelle 
que  soit  du  reste  sa  nature  chimique,  est  em- 
pâtée dans  do  l’huile  siccative  ou  dans  une  so- 
luiion  d’albumine;  la  couleur  fluide  ainsi  pré- 
parée est  déposée  sur  la  toile  au  moyen  d’un 
pinceau  ou  de  la  machine  à imprimer.  Dans  le 
premier  cas,  on  attend  que  l’action  de  l’air  ait 
résinifiê  l’huile  de  lin,  en  la  transformant  en  un 
vernis  solide  et  adhérent  à la  toile , capable  de 
maintenir  la  poudre  colorée;  dans  le  second,  on 
arrive  au  même  résultat,  quoique  plus  vite,  en  coa- 
gulant l’albumine  par  une  chaleur  humide.  Mais 
des  deux  côtés,  la  couleur  n’a  pas  pu  pénétrer  dans 
la  fibre;  elle  ne  l’imprègne  pas,  et  si  elle  ne  sc 
détache  pas  par  un  frottement  modéré  ou  un  lavage 
à l'eau,  cola  tient  uniquement  à ce  qu’elle  est 
protégée  par  l’enduit  solide.  Nous  nous  éten- 
drons dans  la  suite  sur  les  couleurs  d’impression 
à base  d’albumine,  en  raison  de  leur  impor- 
tance dans  les  toiles  peintes,  mais  nous  n’avons 
pas  à nous  en  occuper  dans  ce  chapitre,  destiné  à 
des  développements  sur  la  théorie  de  la  fixation 
des  couleurs. 

Si  l’on  veut  fixer  une  couleur,  ou  toute  autre 
substance,  autrement  que  par  simple  application, 
il  est  avant  tout  nécessaire  de  l’amener  préalable- 
ment à l’état  de  solution.  Sous  cette  forme 
seule  elle  peut  pénétrer  dans  la  profondeur  de  la 
fibre  et  se  répandre  uniformément  à sa  surface. 

En  dehors  de  cette  proposition  toute  générale, 
il  est  impossible  de  réduire  à un  principe  unique 
la  théorie  de  la  fixation  des  couleurs  ; elle  varie 
avec  la  nature  de  la  matière  colorante  et  celle  de 
la  substance  filamenteuse. 

Nous  avons  donc  à examiner  successivement 
plusieurs  cas  distincts  : 

1°  La  matière  colorante  est  insoluble  par  elle- 
même  dans  l’eau,  et  il  faudra  préalablement  la 
dissoudre  à l’aide  d’un  dissolvant  physique  ou  chi- 
mique approprié  et  dont  l’espèce  est  déterminée 
par  les  propriétés  spéciales  de  la  matière  colo- 
rante. On  fait  ainsi  tantôt  intervenir  l’alcool, 
l’esprit  de  bois,  les  alcalis,  les  acides,  certains 
sels;  ou  bien  encore,  comme  pour  l’indigo,  on 
ramène  le  produit  initial  par  les  réducteurs  à 
l’état  do  matière  hydrogénée  incolore  soluble  dans 
los  alcalis. 

Ce  premier  point  attoint,  on  imprègne  la  fibre 
avec  la  dissolution.  Deux  phénomènes  peuvent 
alors  se  présenter. 

o.  Ou  bien  le  corps^  insoluble  est  faiblement 
retenu  par  lo  dissolvant  et  l’attraction  exercée  sur 
lui  par  la  fibre  ost  plus  forte  quo  celle  du  dissol 
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vant  ; il  y aura  alors  précipitation  sans  lo  secours 
d’un  agent  étranger.  Ce  phénomène  a été  désigné 
par  Walter  Crum  sous  lo  nom  d'attraction  de 
porosité  ou  de  surface.  Exemple  : Mettons  un 
tissu  de  coton,  de  chanvre,  de  lin  ou  même  de 
laine  dans  une  solution  calcaire  d’indigo  réduit. 
S’il  n’y  avait  que  pénétration  du  liquide  dans  la 
libre,  cette  dernière  prendrait  au  bain  une*pro- 
portion  d’indigo  correspondante  au  liquide  dont 
elle  s’imprègne.  La  solution  restante  conserve- 
rait sa  force  et  ne  forait  que  diminuer  de  vo- 
lume. Or  tous  les  teinturiers  en  indigo  savent 
que  les  teintes  obtenues  après  une  immersion  de 
cinq  à dix  minutes  en  cuve  d’indigo  sont  bien 
plus  foncées  que  si  l’immersion  ne  durait  que 
quelques  instants.  De  plus,  on  arrive  à épuiser 
l’indigo  d’une  semblable  cuve  par  des  trempes 
répétées  et  successives  de  nouvelles  fibres,  tout 
en  y laissant  une  grande  partie  du  liquide  initial. 
Ainsi,  dans  cet  exemple,  la  fibre  décompose  l’in- 
digotate  de  chaux,  en  précipitant  l’indigo  blanc 
dans  ses  pores,  où  il  reste  retenu  mécaniquement 
après  son  oxydation.  Il  est  difficile  d’attribuer 
cette  précipitation,  cette  dissociation  d’un  com- 
posé défini  à une  action  chimique  proprement  dite 
exercée  par  la  fibre.  Elle  rentre  dans  la  classo 
des  attractions  physiques  dont  ia  précipitation 
des  matières  colorantes  par  le  charbon  animal  ou 
les  corps  poreux  nous  offre  un  exemple  si  remar- 
quable et  que  M.  Chevreul  a désignées  sous  le 
nom  d'affinité  capillaire. 

b.  Si  l’affinité  du  dissolvant,  par  rapport  à la 
matière  colorante,  l’emporte  sur  celle  de  la  fibre, 
il  devient  nécessaire  d’opérer  le  déplacement  du 
composé  insoluble  par  un  artifice  convenable, 
et  en  présence  de  la  fibre.  Le  résultat  final  sera 
le  même;  car  le  principe  coloré  insoluble,  une 
fois  précipité  soit  par  attraction  de  porosité,  soit 
par  une  réaction  chimique  proprement  dite,  est 
retenu  mécaniquement  dans  et  sur  la  libre. 
Exemple  : Il  s’agit  de  fixer  du  peroxyde  de  fer  sur 
un  tissu  pour  produire  les  couleurs  rouille, 
nankin,  aventurine,  qui  ont  eu  tant  de  succès  à 
une  certaine  époque.  L’oxyde  ferrique  n’est  pas 
soluble  par  lui-même,  mais  il  forme  avec  beau- 
coup d’acides  (acétique,  sulfurique,  nitrique, 
chlorhydrique)  des  sels  solubles.  Plongeons  la 
fibre  ou  le  tissu  dans  une  solution  de  l’un  de  ces 
sels  , elle  s’en  imprégnera  uniformément  et  dans 
toute  sa  masse;  mais  la  quantité  de  sel  qui  aura 
pénétré  sera  proportionnelle  à la  concentration 
du  bain  ou  à peu  près,  et  le  tissu  retiré  perdra 
par  un  lavage  suffisamment  prolongé  la  totalité 
de  l'oxyde  ferrique  qu’il  avait  emprunté  au  bain. 
Pour  arriver  à la  fixation,  il  faudra  soit  soumettre 
la  fibre  à l’action  d’une  chaleur  humide,  si  le  sel 
employé  est,  comme  l’acétate  ferrique,  suscep- 
tible de  se  dissocier  dans  ces  conditions  en  acide 
acétique  qui  se  volatilise  et  en  oxyde  ferrique  adhé- 
rent, soit  la  plonger  dans  un  bain  alcalin  qui, 
saturant  l’acide  du  sel  ferrique,  déterminera  la 
précipitation  de  l’oxyde. 

Dans  quelques  cas  particuliers  qui  se  rattachent 
à ce  genre  spécial  de  fixation,  on  complète  la 
teinture  ou  le  développement  de  la  nuance  par 
une  oxydation  consécutive,  comme  pour  le  bistre 
au  manganèse,  où  l’oxyde  hydraté  blanc  de  pro- 
toxyde de  manganèse  précipité  dans  la  fibre  par 
un  alcali  passe  au  brun  sous  l’influence  de  l'oxy- 
gène de  l’air  ou  d'agents  oxydants  convenables. 

Ces  couleurs  insolubles,  une  fois  précipitées, 
ne  peuvent  plus  sortir,  par  la  même  raison  qui 
s’opposait  à leur  pénétration  sous  forme  solide. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  ne  s’applique 
qu’aux  matières  colorantes  ou  autres  substances 
insolubles,  telles  que  l’indigotine,  l’oxyde  for- 
rique, l’oxydechromique,  l’oxyde  aluminique,  etc.; 
il  est  peu  probable  que  ces  corps  doués  d’affinités 


chimiques  si  faibles  puissentformer  avec  les  fibres 
textiles  de  véritables  combinaisons  chimiques. 

Du  reste  l’examen  microscopique  des  fibres  dé 
coton  teintes  par  ces  procédés  nous  montre 
la  substance  localisée  dans  les  pores  et  les  ca- 
vités de  la  fibre.  C’est  ce  que  prouvent  les  dessins 
coloriés  publiés  par  Walter  Crum,  qui  font  voir 
comment  la  matièro  colorante  se  trouve  répartie  1 
dans  l’intérieur  de  la  fibre.  Prenons  comme 
exemples  l’oxyde  de  fer  et  l’oxyde  d’aluminium,  1 
que  nous  rendrons  plus  visibles  en  passant  lo  ' 
tissu  sur  lequel  nous  aurons  fixé  ces  oxydes  dans  j 
un  bain  de  garance.  On  sait  que  la  matière  colo- 
rante  de  la  garance  n’a  aucune  tendance  à s’unir 
au  coton,  mais  qu’elle  forme  avec  les  deux  oxydes  3 
précédents  des  laques  ou  combinaisons  colorées  il 
soit  en  rouge,  soit  en  violet.  La  formation  de 
ces  laques  sur  la  fibre  permettra  de  juger  où  se  g 
trouve  l’oxyde  précédemment  fixé. 

On  imbibe  la  fibre  du  coton  d’une  solution  jj 
d’acétate  ferreux  ou  d’acétate  d’alumine;  ces  deux  1 
sels  pénètrent  avec  le  liquide  dans  les  pores  de  la 
fibre  par  simple  attraction  capillaire  hydrosta-  ! 
tique.  La  fibre  étant  ensuite  exposée  dans  un  jt 
endroit  chaud  et  humide,  l’acétate  ferreux  s’oxyde  J) 
et  se  dissocie  en  laissant  de  l’oxyde  ferrique  ) 
hydraté;  il  en  est  de  même  de  l’acétate  d’alumine,  i 
qui  n’a  pas  besoin  de  s’oxyder  préalablement 
pour  se  décomposer;  les  deux  oxydes  devenus  1 
insolubles  dans  les  pores  et  les  cavités  de  la 
fibre  y sont  emprisonnés  et  retenus  mécani-  I 
quement;  le  frottement  ne  peut  plus  les  déta- 
cher. 

Les  figures  de  la  planche  coloriée  montrent  le 
profil  de  la  fibre  du  coton  traitée  au  pyrolignite  de  ; 
fer,  puis  teinte  en  garance,  et  savonnée.  On  y voit  la 
laque  si  uniformément  distribuée  dans  le  tissu  tl 
cellulaire,  que  c’est  à peine  si  l’on  peut  découvrir 
une  partie  de  la  fibre  qui  n’en  soit  pas  entière- 
ment pénétrée.  Cependant  en  examinant  les  sec- 
tions transversales  de  ces  fibres  on  observe 
nettement  une  accumulation  de  laque  violette  de 
fer  et  de  garance  dans  le  centre.  Avec  l’acétate 
d’alumine,  la  seule  différence  observée  est  une 
substitution  du  rouge  au  violet.  On  est  ainsi  con- 
duit à admettre  que  chaque  cavité,  quelque  petite 
qu’elle  soit,  de  la  fibre  ayant  admis  une  certaine 
quantité  de  liquide  se  trouve  contenir  à la  fin 
plus  ou  moins  de  laque  rouge  ou  violette.  La  cavité 
centrale  étant  plus  spacieuse,  il  est  naturel 
d’y  observer  une  accumulation  plus  grande  de 
particules  colorées,  semblables  à celles  qui  se 
trouvent  uniformément  répandues  dans  toute  la 
fibre.  Les  fibres  soumises  à l’action  de  la  soude 
offrant  un  canal  central  plus  spacieux  doivent 
y admettre  uno  plus  forte  proportion  de  laque. 
C’est  ce  que  montre  l’examen  d’une  coupe  de 
tissu  mercérisé  et  teint  en  garance. 

2°  Les  fibres  animales,  laine  et  soie,  possèdent  la 
remarquable  propriété  de  précipiter  de  leurs  dis- 
solutions et  de  retenir  énergiquement  un  grand  , 
nombre  de  couleurs  solubles,  telles  que  l’acide 
sulfindigotique,  les  dérivés  colorés  de  l’aniline, 
l’acide  picrique,  l’éosine.  La  cause  de  ce  phéno- 
mène intéressant  pour  la  pratique  ne  réside  pas 
uniquement  dans  la  porosité  de  la  fibre.  En  effet, 
si  à la  rigueur  on  pouvait  invoquer  cette  raison 
pour  la  laine,  ello  ne  conviendrait  plus  pour  les 
filaments  de  la  soie,  les  poils  de  divers  animaux 
et  la  plupart  dos  substances  azotées  de  l’orga- 
nisme animal,  qui  toutes  possèdent  à des  degrés 
plus  ou  moins  prononcés  la  faculté  de  se  teind”' 
en  enlevant  certaines  matièros  colorantes  à leur 
dissolvant.  Ainsi,  l’albumine  coagulée  se  teint 
comme  la  laine  dans  un  bain  de  fuchsine.  Il  est 
nécessaire  d’admettre  que  la  fibre  animale  formo 
avec  la  matière  colorante  une  véritable  combinai- 
son chimique,  d’un  ordre  particulier,  et  c’est  eu 
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A.  Fibre  de coton  mordancée  en  fer  et  teinte  en  garance B.  Meme  fibre, section  transversale. 

C.Même  fibre  mercerisée A’  Fibre  decoton  mordancée  en  alumine,  et  teinte  en  garance B.’Mème 

fibre, section  transversale C’  Même  fibre  mercerisée. 
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raison  de  cette  affinité  respective  que  le  pigment 
est  enlevé  au  dissolvant. 

Ainsi,  en  résumé,  la  teinture  des  fibres  textiles 
peut  être  ramenée  à deux  types  principaux. 

1°  La  couleur  insoluble  par  elle-même  (couleur 
proprement  dite  ou  laque)  n’a  aucune  affinité 
propre  pour  la  fibre,  mais  par  imprégnation  en 
solution  et  déplacement  en  présence  de  la  fibre 
on  arrive  à l’emprisonner  dans  les  pores  et  à 
l’incorporer  d’une  manière  stable  et  intime  ; 

2°  La  matière  colorante  soluble  est  susceptible 
de  former  avec  la  fibre  une  combinaison  colorée 
insoluble  plus  ou  moins  stable.  C’est  la  forme  la 
plus  simple  de  la  teinture.  Elle  ne  fait  intervenir 
que  deux  éléments  : la  fibre  et  la  matière  colo- 
rante. 

Lorsqu’on  se  trouve  en  présence  d’une  matière 
colorante  soluble  n’ayant  pour  la  fibre  qu’une 
affinité  faible  ou  nulle,  on  arrive  à de  bons  résul- 
tats en  imprégnant  celle-ci  d’après  la  première 
méthode  d’une  substance  insoluble,  faisant  corps 
avec  elle  et  jouissant  de  la  propriété  de  se  com- 
biner avec  la  matière  colorante.  C’est  ce  que  nous 
avons  fait  plus  haut  pour  utiliser  la  garance  ou 
ses  pigments  comme  matières  tinctoriales.  La 
substance  qui  intervient  en  tiers  pour  servir  de 
centre  d’attraction  et  pour  modifier  l’inertie  de  la 
fibre,  porte  en  pratique  le  nom  de  mordant.  La 
fibre  mordancée  fonctionne  vis-à-vis  du  pigment 
comme  la  laine  et  la  soie  vis-à-vis  des  couleurs 
d’aniline.  Nous  trouverons  dans  la  suite  de  nom- 
breux exemples  de  couleurs  fixées  par  l’interven- 
tion des  mordants,  et  nous  aurons  l’occasion  de 
développer  au  long  les  diverses  manières  de  faire 
intervenir  ces  produits. 

Dans  cet  exposé  rapide  des  principes  chimiques 
présidant  à la  fixation  des  matières  colorantes, 
nous  avons  négligé  tous  les  détails.  L’expérience 
prouve  journellement  aux  coloristes  et  aux  tein- 
turiers que  les  résultats  tinctoriaux  varient  d’une 
foule  de  manières  sous  l’influence  de  conditions 
physiques  ou  chimiques  multiples.  Les  praticiens 
expérimentés  savent  par  des  essais  multiples  et 


méthodiques  se  rendre  compte  des  effets  provo- 
qués par  les  modifications  introduites  dans  les 
conditions  types.  Les  résultats  obtenus  sont  tra- 
duits pour  eux  par  les  échantillons  qui  remplis- 
sent leurs  livres  d’essais;  mais,  faute  d’un  langage 
convenable  ou  plutôt  d’une  nomenclature  dns 
couleurs,  les  résultats  obtenus  restent  enfermés 
dans  des  cartons  accessibles  seulement  à un  petit 
nombre.  En  réalité,  j’ai  tort  de  dire  faute  d’une 
nomenclature  des  couleurs  ; cette  nomenclature 
existe  depuis  longtemps;  elle  est  due  à M.  Che- 
vreul,  et  si  elle  n’a  pas  encore  rendu  les  services 
que  son  illustre  auteur  était  en  droit  d’en  attendre, 
la  faute  en  est  plutôt  à ceux  qui  auraient  dû  s’en 
servir.  Cependant,  depuis  quelques  années,  plu- 
sieurs savants,  Paul  Havrez,  Rosenstiehl,  ont  suivi 
M.  Chevreul  dans  la  voie  qu’il  a frayée,  et  ont 
montré,  par  de  remarquables  travaux,  tout  lu 
parti  que  l’on  peut  tirer  de  la  classification  des 
nuances,  « Jo  ne  fus  pas  plutôt  engagé,  dit  ce 
dernier  [ Mémoires  de  l’Académie  des  Sciences , 
t.  XXXIII,  p.  914,  I861J,  dans  l’étude  de  la  tein- 
ture, telle  que  je  l’avais  conçue  dès  mon  entrée 
aux  Gobelins,  que  je  sentis  la  nécessité  de  définir 
les  couleurs  autrement  qu’on  ne  le  faisait  alors,  3t 
qu’on  ne  le  fait  même  généralement  aujourd’hui.  » 
M.  Chevreul  a réussi  à classer  toutes  les 
nuances  en  distinguant  dans  chacune  d’elles  trois 
principes  de  modification  : 

1°  L’espèce  de  couleur  (rouge,  orange,  jaune, 
vert,  bleu,  violet-rouge),  formant  72  types;  2°  le 
ton,  le  degré  d’intensité  (couleur  pâle,  tendre, 
faible,  délicate  ou  vive,  vigoureuse,  sombre),  for- 
mant 21  tons;  3°  le  degré  de  pureté  ou  de  mé- 
lange au  gris  et  au  noir  (couleur  franche,  fraîche, 
fine,  pure  ou  éteinte,  terno,  rabattue,  brune), 
formant  10  degrés.  « Supposons,  dit-il,  72  cou- 
leurs disposées  circulairement  sur  une  table 
ronde,  de  manière  qu'il  y ait  23  couleurs  entre  le 
rouge  et  le  jaune,  23  entre  le  jaune  et  le  bleu, 
32  entre  le  bleu  et  le  rouge;  supposons,  en  outre, 
que  chaque  couleur  soit  à égale  distance  de  ses 
deux  voisines.  Vous  aurez  les  72  types  suivants  * 


JVnm  usuel. 


(Cerise)  rouge 

Rouge  d'Andrinople,  oreille  d'ours,  mordoré . 
Feu,  nacarat 


24 

R„,  valeur  — rouge. 


Écarlate, iuteD&ité  il;  ponceau,  intensité  9.. 


Et  en  continuant  d’après  les  mêmes  principes 

Rouge-orange O R0 

Alizarine  sublimée OR, 

Bichromate OR, 

Capucine OR, 

- or; 

Abricot-carotto OR, 

Orange 0„ 

- O, 

- ~ O, 

Orange  type o3 

Sulfure  de  cadmium ot 

Orange-jaune jO 

Aurore jo° 

~ JO, 

Citron jo 

faille J ot 

Jaune....  , 

Serin I!"”- 'j 

~ Ja* 


R.. 

R,. 

R». 

R.. 

R5. 


23  J 

ro“g8.  +24  jaune... 

22  2 

— rouge,  -(-  — jaune... 

21  3 

— rouge,  + 24  jaune.  . 

20  , 4 

rouge,  + — jaune  . . 


24 

n 


24  • 
5 


rouge,  + — jaune  .. 


24 


= 24  R. 

= 23  R,  1 J. 
= 22  R,  2 J. 
==  21  R,  3 J. 
= 20  R,  4 J. 
= 19  R,  5 J. 


Soufre J3 

J* 

— J3 

Jaune-vert vj„ 

— VJ, 

- VJ, 

— VJ, 

Vertpommo VJ, 

Vert  pré VJ, 

Vert v. 

Vert  laurier V, 

Émeraude V, 

Vert-de-gris V3 

Vert  do  chrome ...  V, 

— V3 

Vert  bleu BV, 

BV. 

— BV, 

Vert  canard bv3 

— 3 V , 

. Bleu  de  ciel , B 


m —17 


TEINTURE, 


— 258  — 


Bleu  de  Prusse 

...  . n. 



B, 



B, 

Saphir 

B, 

Bleu  violet 

VU, 

Cuivre  ammoniacal.... 

— 

. . . . V B, 

VB, 

"Violet  évêque 

Pensée 

Violet 

Lilas 

....  V, 

va 

Mauve-penséo 

....  v; 

Passe-velours 

...  v5 

Violet-rouge 

....  RV„ 

Amaranto 

Rose  de  Bengale 

. . RV, 

Cramoisi 

. ...  RV, 

Grenat 

....  RV, 

Cramoisi-cerise 

....  RV, 

Si  tous  supposez  la  couleur  de  chaque  type  allant 
du  pâle  (blanc),  qui  occupe  le  centre  du  cercle, 
au  foncé  (noir),  qui  occupe  la  circonférence,  par 
gradation  équidistante,  vous  formerez  20  tons,  je 
suppose,  d’une  même  couleur  : le  premier  légè- 
rement teinté,  le  deuxième  un  peu  plus,  le  troi- 
sième encore  plus,  jusqu’au  vingtième  dont 
l’intensité  sera  voisine  du  noir;  l’ensemble  est  ce 
que  je  nomme  la  gamme  de  cette  couleur.  On  a 
ainsi  72  x 20  ou  1440  nuances  rangées  systéma- 
tiquement sur  un  cercle  dit  chromatique. 

En  ternissant  toutes  les  nuances  successive- 
ment par  rs.  a,  -jf  de  noir,  on  formera 

10  cercles  chromatiques,  dont  le  dernier  est  le 
noir  pur.  En  ajoutant  aux  14400  nuances  ainsi 
obtenues  les  20  tons  de  gris  intermédiaires  entre 
le  blanc  et  le  noir,  on  a formé  toutes  les  nuances. 
Supposons,  en  effet,  que  l’on  dépose  + de  bleu 
sur  le  premier  cercle  chromatique,  on  obtiendrait 
des  nuances  déjà  classées;  les  violets  et  les  verts 
deviendraient  des  types  plus  bleus  (premier  cercle) 
et  les  oranges  mélangés  au  bleu  constitueraient 
du  gris,  et  par  suite  des  couleurs  rabattues 
(deuxième  cercle).  Au  moyen  de  ces  10  cercles, 
on  peut  se  représenter  toutes  les  nuances,  car 
chacune  d’elles  se  définit  complètement  par  le 


Fig.  724.  — Chauffage  à la  vapeur  d'un  bain  de  teintui 

type  de  la  gamme,  le  ton  et  le  degré  do  noir  qui  I 
peut  ternir  la  couleur.  Ainsi,  l’expression  rouge 
4,  12,  -i,  signifie  la  couleur  correspondant  à la 
gamme  II,  ton  12,  terni  par  ~ de  noir;  c’est 
la  couleur  garance  des  uniformes  français. 

C’est  en  se  fondant  sur  cette  classification 
que  M.  P.  Havrez  a pu  formuler  les  résultats  1 
obtenus  dans  la  recherche  de  l’influence  exercée 
sur  la  nuance  par  les  divers  ingrédients  qui 
donnent  l’écarlate  de  cochenille.  Ainsi , il  a pu 
fixer  l’influence  du  tartre,  de  la  composition  | 
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d’étain  (sulfochloruro  stanneux),  de  la  dose  de 
cochenille,  de  la  durée  de  l’ébullition,  de  l’ac- 
tion subséquente  de  l’oxygène  de  l’air,  des  divers 
acides  substitués  au  tartre,  notamment  de  l’acide 
nitrique,  de  doses  variables  des  divers  colorants 
jaunes  substitués  à une  partie  de  l’acide  tar- 
trique,  d’une  ébullition  prolongée  pendant  le 
mordançage,  etc.,  etc.  JP.  Havrez,  Emploi  de 
la  triple  classification  des  nuances  par  M.  Che- 
vreul  à la  détermination  de  l'influence  des  divers 
inirédients  de  teinture,  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  industrielle  de  Verviers,  — et  Formules 
pour  les  lois  de  teinture,  dans  les  Comptes  ren- 
dus de  l’Académie  des  Sciences,  G novembre  1872]. 
Sans  entrer  dans  les  détails,  disons  seulement 
que  M.  Havrez  a pu  reconnaître  ainsi  que  chaque 
nuance  résulte  d’un  ensemble  déterminé  de  dro- 
gues (sels,  mordants,  colorants),  et  de  circonstances 
(durée,  chaleur,  etc);  toute  nuance  éprouve 
une  variation  régulière  quand  une  des  circon- 
stances génératrices  vient  à varier  régulièrement. 

C’est  aussi  en  se  fondant  sur  la  classification 
de  M.  Chevreul  que  M.  Rosenstiehl  a étudié 
récemment  le  rôle  en  teinture  des  diverses  ma- 
tières colorantes  de  la  garance.  Nous  analyserons 
plus  loin  ce  mémoire  intéressant  [Bull,  de  la  Soc. 
chim,  t.  XXIII,  p.  153]. 

III.  MATÉRIEL  DE  TEINTURE  ET  D'IMPRESSION. 

Nous  passerons  sommairement  en  revue  les 
principaux  appareils  employés  pour  teindre  ou 
imprimer. 

TEINTURE. 

La  teinture  pour  la  laine  et  le  coton  peut 
se  donner  sur  la  fibre  brute  cardée  et  simple- 
ment nettoyée  (coton  cardé,  laine  en  toi- 
son), sur  les  filés  ou  écheveaux,  ou  sur  les  tis- 
sus ouvrés;  pour  la  soie,  le  lin  et  le  chanvre 
on  ne  teint  que  les  filés  ou  les  tissus.  L’outil- 
lage du  teinturier  doit  nécessairement  varier 
suivant  qu’il  opère  avec  les  filés  ou  les  tissus; 
il  varie  encore  dans  une  certaine  mesure  avec 
la  nature  de  la  fibre.  Le  but  à réaliser  con- 
siste toujours  à tremper  la  fibre  dans  une 
solution  colorante  ou  autre,  en  vue  de  l’im- 
prégner de  cette  solution.  On  peut  donc  faire 
usage  de  terrines,  de  baquets,  de  cuves  plus 
ou  moins  profondes,  cylindriques  ou  rectan- 
gulaires, de  cuviers,  voire  même  de  ton- 
neaux, de  barques  ou  caisses  rectangulaires, 
de  chaudières  en  cuivre  étamé , de  cuviers 
doublés  de  plomb  au  besoin.  Suivant  que 
1 immersion  doit  avoir  lieu  à froid  ou  à une 
température  élevée,  il  convient  de  prendre 
des  dispositions  spéciales.  Les  moyens  de 
chauffage  sont  : Le  feu  nu  pour  les  chau- 
dières en  métal;  il  n’est  plus  employé  qu< 

• dans  des  teintureries  assez  peu  importantes 
pour  se  passer  d’un  générateur.  De  toute 
façon,  on  a trouvé  un  grand  avantage  à 
remplacer  le  chauffage  direct  par  la  vapeur, 
dont  l’emploi  s’applique  à toute  espèce  de 
vases,  de  barques  ou  de  cuves  à teindre, 
).  quelles  que  soient  leur  forme  et  leur  sub- 
stance. Lorsqu’on  ne  craint  pas  d’étendre 
le  bain  par  la  condensation,  on  peut  faire  arri- 
ver directement  la  vapeur  dans  le  liquide  à échauf- 
fer, au  moyen  d’un  tuyau  percé  de  trous 
qui  répartit  aussi  uniformément  que  possible  la 
vapeur  dans  le  fond  de  la  cuve;  dans  le  cas 
contraire,  on  fait  circuler  la  vapeur  dans  des 
tubes  recourbés  sur  eux-mêmes  et  munis  de 
robinets  à l’entrée  et  à la  sortie,  disposés  au 
fond  du  vaso  et  communiquant  d’une  part  avec 
le  générateur,  d'autre  part  avec  le  tube  pur- 
geur. Ou  bien  encore  on  se  sert  de  chaudières 
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h double  enveloppe,  en  faisant  circuler  la  va 
neur  dans  l’espace  réservé  entre  les  deux.  l,a 
fl  eure  724  donne  une  idée  d’un  bain  de  tein- 
ture chauffé  à la  vapeur.  On  y vou  une  cuve 
cylindrique  en  bois  ou  en  tôle  garnie  de  bois,  et 
un  tubo  vertical  extérieur,  amenant  la  vapeur  du 


générateur  et  communiquant  avec  lui  par  1 inter- 
médiaire d’un  robinet.  Le  tube  communique  avec 
un  tube  en  cuivre,  placé  au  fond  de  la  cuve, 
recourbé  en  cercle  et  fermé  par  son  extrémité. 
La  partie  circulaire  qui  baigne  dans  le  bain  est 
percée  d’un  grand  nombre  de  petits  trous  par  ou 


Fig.  725.  — Atelier  de  mordançago. 


s’échappe  la  vapeur.  On  évite  ainsi  le  bruit  qui 
résulte  de  la  condensation  de  la  vapeur  s’échap- 
pant d’un  grand  orifice. 

Appareils  tour  la  teinture  des  Écheveaüx.  — 
La  manœuvre  des  écheveaüx  est  différente  sui- 
vant la  nature  de  la  fibre.  Ainsi,  par  exemple, 
s'agit-H  de  mordanccr  des  fils  ou  écheveaüx,  ma-  \ 


leaux  de  coton  ou  de  lin,  dans  une  maçonnerie 
à hauteur  d’appui  (fig.725),  se  trouvent  encastrées 
des  jarres  de  terre  contenant  le  mordant  et  des  ter- 
rines dans  lesquelles  on  manœuvre  les  mateaux. 
On  commence  par  introduire  six  à sept  litres  de 
liquide  dans  la  terrine;  on  plonge  dans  la  jarre 
le  mateau  abreuvé  d’eau,  c’est-à-dire  également 


imprégné  de  ce  liquide,  puis  on  le  foule  dans  la 
terrine  voisine,  au  sein  du  mordant;  en  le  pressant 
à plusieurs  reprises  contre  le  fond  et  les  parois 
du  vase,  en  le  tournant  entre  les  mains,  jusqu’à 
ce  que  l’on  juge  que  le  liquide  a bien  pénétré;  on 
élève  alors  l’écheveau  et  on  le  cheville.  A cet  effet, 
l’ouvrier  suspend  le  mateau  à une  cheville  en 
forme  de  corne  de  bœuf  fixée  dans  un  poteau 
vertical  au-dessus  de  la  terrine,  et  le  tord  forte- 
ment; le  liquide  exprimé  s’écoule  dans  la  ter- 
rine. L’immersion  et  le  chevillage  sont  répétés 
plusieurs  fois,  après  quoi  on  évente,  ouvre  ou 
frise  le  mateau  sur  une  table,  pour  le  porter 


ensuite  au  séchoir.  Ce  travail,  qui  se  fait  à main 
d’ouvrier,  peut  être  avantageusement  remplacé, 
au  point  de  vue  de  l’économie  du  temps  et  de  la 
main-d’œuvre,  par  celui  d’une  machine  dans  le 
genre  de  celle  de  \1.  Prévinaire  de  Harlem,  connue 
sous  le  nom  de  machine  à passer  ou  à dégorger 
(fig.  726j.  Elle  consiste  en  deux  paires  de  cylindres 
horizontaux  en  bois,de0"‘,50de  long,  sur  0m,45 de 
diamètre,  disposés  sur  un  bâti  en  fonte.  Les  cy- 
lindres inférieurs  ont  une  de  leurs  extrémités 
entièrement  libre,  pour  pouvoir  placer  sur  eux 
les  pantes  de  coton.  Ils  sont  portés  par  des  cous- 
sinets et  pourvus  de  pignons  uni  engrènent  dans 
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ceux  des  cylindres  supérieurs  mobiles.  Ceux-ci 
peuvent  être  abaissés  sur  les  cylindres  inférieurs, 
au  moyen  d’un  déclanchement  qu'on  fait  jouer  à 


| puiser  tout  ou  partie  du  liquide  contenu  dans 
I les  pantes;  les  cylindres  inférieurs  sont  placés  à 
| pende  distance  du  niveau  du  liquide  dans  lequel 
les  pantes,  placés  sur  les  cylindres  inférieurs, 
trempent  d’un  tiers  de  leur  hauteur.  Pour  le  mor- 
dançage, cet  appareil  est  établi  au-dessus  de  petits 
bassins;  pour  le  dégorgeage,  sur  le  bord  posté- 
rieur d’un  pont  au-dessus  d’un  cours  d’eau.  Dans 
l’un  et  l’autre  cas,  le  fonctionnement  se  com- 
prend aisément  : le  mouvement  do  rotation  des 
cylindres  entraîne  les  pantes,  de  sorte  que  toute 
leurcirconférence  immerge  etsort  régulièrement 
du  bain  ou  de  la  rivière  d’une  manière  continue. 
Les  portions  des  pantes  imprégnées  de  liquide 
qui  viennent  de  sortir  du  bain,  passant  entre 
les  deux  cylindres,  sont  plus  ou  moins  dégor- 
gées ou  exprimées,  grâce  à la  pression  graduée 
du  cylindre  supérieur.  Avec  cette  machine, 
deux  hommes  suffisent  pour  le  travail  de30U  ki- 
logrammes de  fibre  en  deux  heures 


.Fig.  727.  — Mordançage  de  la  laine  en  écheveaux. 


Fig.  728.  — Barque  pour  le  mordançage. 


la  main  ou  avec  le  pied.  On  diminue  à volonté 
la  pression  au  moyen  d’un  levier  à poids,  exer- 
çant son  action  sur  les  cylindres  supérieurs.  Le 
poids  des  cylindres  supérieurs  suffit  pour  ex- 


Le  mordançage  de  fils  de  laine,  ainsi  que  la 
teinture,  s'effectuent  à chaud  dans  des  chaudières 
profondes  ayant  la  forme  de  cônes,  chauffées  à 
fou  nu  ou  à la  vapeur  (fig.  727).  L’ouvrier  passe  au 


centre  des  mateaux  de  longs  bâtons  ou  lisoirs,  pou- 
vant s’appuyer  par  leurs  deux  extrémités  sur  les 
bords  de  la  chaudière;  il  tourne  avec  la  main  les 
fils  sur  les  lisoirs,  de  manière  à immerger  succes- 
sivement toutes  les  parties  des  écheveaux  ; après 
plusieurs  lises,  on  enlève  les  lisoirs  et  on  laisse 
tomber  dans  la  chaudière  les  ccheveaux  réunis 
préf laidement  par  une  corde. 

Le  mordançage  des  écheveaux  de  soie  se  donne 


à froid  dans  une  barque  ou  caisse  rectangulaire 
en  bois  (fig.  728)  dans  laquelle  on  dispose  les  éche- 
veaux cordés,  les  uns  sur  les  autres,  en  ayant  soin 
que  les  mateaux  soit  bien  étendus.  M.  F.  Deshayes, 
de  la  Corneille  (Orne),  a imaginé  un  appareil  fort 
ingénieux  pour  la  teinture  mécanique  des  éche- 
veaux [ Bulletin  de  la  Société  d’encouragement, 
t.  VII  (2),  p.  323).  Il  se  compose  d’un  châssis 
mobile  rectangulaire  (fig.  729),  que  l’on  peut  abais- 
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ser  au  moyen  d’une  crémaillère  sur  la  caisse  rec- 
tangulaire aussi,' contenant  le  bain  de  teinture.  Les 
écheveaux  sont  passés  sur  des  bâtons  triangu- 
laires placés  transversalement  sur  le  châssis  et 
recevant  un  mouvement  de  rotation,  au  moyen 
d’une  chaîne  de  Vaucanson  rencontrant  les  roues 
dentées  que  ces  bâtons  portent  à leur  extrémité. 
Deux  bâtons  voisins  tournent  en  sens  inverse  pour 
éviter  que  les  écheveaux  ne  s’emmêlent.  Après 
un  temps  convenable  d’immersion,  on  relève  le 
châssis  avec  les,  traverses  qui  supportent  les 
écheveaux,  aussi  on  laisse  égoutter  et  on  exprime 
entre  deux  cylindres  en  bois  dont  l'un  est  re- 
couvert de  toile.  Ces  cylindres  sont  engagés  sur 
un  bâti  fixé  à la  partie  postérieure  de  la  cuve  ; 
ils  frottent  l’un  sur  l’autre  avec  une  pression 
* que  l’on  règle  au  moyen  d’un  levier.  Le  cylindre 
inférieur  porto  une  échancrure  dans  laquelle  on 
engage  successivement  chacun  des  bâtons  chargé 
de  ses  écheveaux  ; celui-ci  est  reçu  sur  une  ar- 
mature en  fer  sur  laquelle  il  glisse,  lorsqu'il  se 
dégage  des  cylindres  presseurs. 

La  teinture  de  la  laine  en  flocons  et  en  général 
des  matières  filamenteuses  non  filées  se  fait  dans 
des  cuves  de  forme  et  de  dimensions  variables;  la 
fibre  est  remuéeau  crochet  longtemps  et  à diverses 
reprises  et  retournée  (renversée  plusieurs  fois). 
Pour  la  tointure  en  bleu  indigo,  on  se  sert  aussi 
de  paniers  formés  d’un  cadre  ou  cercle  en  bois 
garni  d’un  file.t  de  cordes  que  l’on  immerge  à vo- 
lonté dans  le  bain  de  teinture  et  que  l’on  retire  au 
moyen  d’une  corde  qui  s’enroule  sur  un  treuil  placé 
au-dessus  dos  cuves.  Le  cercle  du  panier  s’appuie 
sur  les  bords  de  la  cuve  de  teinture,  et  la  laine 
jetée  en  vrac  dans  le  panier  par  mises  de  30  ki- 
logrammes est  manoouvrée  avec  de  longs  bâ- 
tons. 

M.  Henri  Weber  de  Mulliouso  avait  ima- 


& 


Fig.  730.  — Cadr e champagne  pour  la  tointure 
des  pièces  en  indigo. 


Riné  pour  la  teinture  des  écheveaux  un  appa 
ont  Je  principe  est  ingénieux  et  qui  pour 
cardé  S app  iquer  * la  ^ne  en  toison  et  au  c 


Cet  appareil 
drique  en  fonte 


se  compose  d’une  cuve  cylin- 
ou  en  tôle  garnie  intérieurement 


et  portant  un  double  fond  percé  do  trous  à la 
partie  inférieure  ; les  écheveaux  sont  disposes  et 
tassés  sur  le  double  fond  jusqu’à  une  certaine 
hauteur,  puis  on  les  maintient  par  un  second 
fond  percé  et  fixé  par  une  vis  de  pression.  Au 
moyen  d’une  pompe  aspirante  et  foulante  on  puise 
le  bain  colorant,  préalablement  chauffé,  au  besoin, 
dans  un  réservoir  voisin,  pour  le  refouler  dans  le 
cylindre  rempli  d’écheveaux,  qu’il  est  obligé  de 
traverser  pour  retourner  au  réservoir  primitif 
par  un  tube  d’écoulement.  Cot  appareil  a fonc- 
tionné longtemps  avec  succès  dans  la  grande 
teinturerie  de  M.  Weber,  à Mulhouse,  et  rendait 
surtout  des  services  dans  la  teinture  des  noirs 
au  campêche  chromés. 

Appareils  pour  la  teinture  des  tissus.  — Les 
appareils  qui  servent  à teindre  les  tissus  peuvent 
différer  des  simples  cuves  à immersion.  En 
efTet,  il  est  souveat  nécessaire  ou  utile  de  tendre 
l’étoffe  pendant  son  passage  à travers  le  bain 
pour  obtenir  une  nuance  unie  ; dans  le  cas  où 
cette  précaution  est  inutile,  les  dispositions  spé- 
ciales réclamées  sont  toujours  différentes  de  celles 
qui  sont  nécessaires  pour  les  filets  ou  les  flo- 
cons. 

! Ainsi  pour  la  teinture  du  calicot  en  bleu  in- 
digo on  a employé  longtemps  et  l’on  emploie 
encore  dans  certaines  fabriques  une  disposition 
connue  sous  le  nom  de  champagne  (fig.  730).  La 
cuve  est  en  bois  ou  en  ciment  caillouteux,  cylin- 
drique, d’environ  2 mètres  de  profondeur  et  en- 
terrée aux  deux  tiers  dans  le  sol  de  l’atelier.  Les 
toiles  sont  attachées  par  leur  lisière  sur  des 
cadres  garnis  do  crochets,  en  commençant  par  un 
bout  et  en  finissant  par  l’autre.  Les  doux  cadres 
entre  lesquels  la  pièce  est  tendue  en  largeur  si- 
mulent assez  bien  les  jantes  d’une  roue,  le  cadre 

| supérieur  peut  glisser  sur  l’axe  vertical  en  bois 
qui  supporte  les  deux  cadres,  de  manière  à pou- 
voir tendre  la  pièce  qui  est  enroulée  en  spirale, 
en  laissant  un  intervalle  de  27  milimètres  entre 
deux  surfaces  de  tissu,  comme  le  montre  la  figure. 
Le  champagne  est  suspendu  au  moyen  d’une 
corde  à une  poulie  fixée  à une  poutre  horizontale, 
au-dessus  de  la  cuve,  de  manière  à pouvoir  être 
retiré  ou  plongé. 

On  fait  aussi  usage  de  cuves  à roulettes  dont 
le  principe  est  facile  à saisir  (fig.  731  et  732). 
La  pièce  est  convenablement  pliée  au  devant  d’une 
cuve  rectangulaire  dans  laquelle  se  trouvent  deux 
séries  de  roulettes  en  bois  horizontales  pouvant 
tourner  librement  autour  de  leur  axe  central,  l’une 
presque  à fleur  du  bain,  l’autre  à quelques  centi- 
mètres au-dessus  du  fond  de  la  cuve.  Elle  est 
entraînée  par  le  mouvement  de  la  machine  et 
passe  d’abord  sur  un  rouleau  élargisseur  placé 
au-dessus  du  bord  latéral  de  la  cuve,  parallèle- 
ment aux  roulettes  et  circule  ensuite,  plongée 
dans  le  bain,  de  haut  en  bas  et  de.  bas  en  haut, 
d’une  roulette  à l’autre.  Au  sortir  du  bain  elle  est 
exprimée  entre  deux  rouleaux  garnis  de  toile  ou 
de  drap,  dont  le  supérieur  presse  sur  l’inférieur 
grâce  à son  poids  et  à un  levier  do  pression  Le 
liquide  est  ainsi  exprimé  et  recoule  dans  la  cuve. 
On  peut  aussi  faire  circuler  la  pièce  de  droite  à 
gauche  et  de  gauche  à droite,  comme  le  montre 
la  figure  732.  Au  besoin,  on  peut  faire  circuler 
la  pièce,  au  sortir  do  la  cuve  de  teinture,  dans 
une  ou  deux  autres  cuves  également  munies  de 
roulottes,  mais  en  moindre  nombre,  où  ello  est 
lavée  ou  soumise  à l’action  de  bains  oxydants  ou 
fixateurs.  Cette  disposition  de  cuves  à roulettes 
est  fréquemment  usitée,  non-seulement  pour 
teindre,  mais  toutes  les  fois  qu'il  s’agit  de  faire 
passer  des  pièces  lourdes  dans  un  liquide  quel- 
conque; ainsi,  par  exemplo,  pour  fixer  les  mor- 
dants d’alumine  ou  de  fer  en  bouse  ou  en  silicate 
I de  soude. 
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La  figure  733  offre  les  dispositions  de  la  cuve  à 
roulettes  employée  pour  la  tcinturo  des  draps  do 
laine  en  indigo  par  le  procédé  à l’hydrosulfite  de 
soudo. 

A,  cuve  on  tôle,  largeur  et  longueur  2 mètres; 
profondeur,  2nl,5Ü;  chauffée  par  le  serpentin  V. 

B,  cadre  en  fer  solidement  assemblé,  portant 
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les  roulettes.  Ce  cadre  peut  être  enlevé  au  moyen 
des  crochets  d’une  chaîne  et  d’un  palan. 

C,  rouleaux  exprimeurs  pressés  au  moyen  d’un 
levier  chargé  d’un  poids.  L’axe  du  rouleau  porto 
une  roue  droite  commandée  par  un  pignon  mis 
en  mouvement  par  une  poulie.  Les  pièces  dispo- 
sées sur  la  table  passent  d’une  manière  continue 


sur  le  rouleau  D,  puis  sur  les  divers  rouleaux  du 
cadre,  puis  entre  les  rouleaux  exprimeurs  qui 
les  attirent  avec  une  vitesse  de  2 à 3 mètres  à 
la  minute;  enfin  elles  se  déverdissent  en  passant 
sur  des  rouleaux  et  sont  pliées  sur  la  table  F par 
l’appareil  E. 

La  cuve  gui  sert  à la  teinture  et  au  savonnage 
des  articles  garances  offre  les  dispositions  des 
figures  734  et  735,  l’une,  vue  de  face,  et  l’autre, 


Fig.  '732.  — Cuve  à roulettes  pour  la  teinture  des  tissus. 


coupe  verticale  en  largeur.  Un  grand  tuyau  partant 
du  générateur  fournit  de  la  vapeur  au  tube  a,  b,  c, 
qui  descend  et  s’étale  au  fond  de  chaque  cuve  et 
qui  est  percé  d’une  rangée  de  petits  trous  rappro- 
chés, par  où  s’échappe  la  vapeur.  Les  cuves  sont 
en  bois  ou  en  tôle;  on  les  alimente  de  liquide  au 
moyen  d’un  tuyau  communiquant  avec  un  réser- 
voir. Elles  sont  couvertes  au  moyen  d’un  toit  en 
bois  offrant  antérieurement  des  panneaux  E,  oc- 
cupant la  longueur  de  la  cuvo  et  pouvant  se  ra- 
battre pour  donner  accès  dans  la  cuve.  Au-dessus 
du  bain  se  trouvo  un  tourniquet  B sur  lequel  les 
pièces  passent  continuellement  tordues  en  torchon 
étayant  leursdeux  bouts  cousus  l’un  à l’autre,  de 
manière  à former  un  circuit  fermé.  Un  système 
do  clavettes  horizontales  fixées  au-dessus  du  bain 


à une  traverse  qui  occupe  antérieurement  la  lon- 
gueur de  la  cuve  et  qui  simule  ainsi  un  rateau, 
maintient  chaque  pièce  et  l’empêche  de  se  mêler 
à la  pièce  voisine. 

Foulard.  — S’agit-il  d’imprégner  un  tissu  uni- 
formément d’un  liquide,  on  fait  fréquemment 
usage  d’un  appareil  connu  sous  le  nom  de  fou- 
lard, machine  à foularder  (fig.  73G).  Elle  se  com- 
pose d’une  caisse  pour  le  liquide  et  de  rouleaux. 
a,  b,  cylindres  en  bois  recouverts  de  tissu  qui 
reposent  par  leurs  tourillons  sur  un  support  placé 
au-dessus  de  la  caisse  A.  Le  cylindre  a exerce  sur 
b une  pression  en  raison  de  son  poids  d’abord 
et  ensuite  par  le  levier  f,  muni  du  poids  p.  Le 
tissu  enroulé  en  le,  est  tendu  par  un  contre- 
poids o;  il  passe  sur  le  rouleau  tenseur,  de 
ià  dans  le  réservoir  A sur  un  rouleau,  puis 
sur  la  règlo  élargisseuse  e,  pour  se  rendre 
entre  a et  b et  s’enrouler  en  h.  Le  rouleau 
h repose  sur  un  support  mobile  autour  de 
l’arc  t.  Le  rouleau  b est  mis  en  mouvement;  il 
fait  tourner  a,  et  celui-ci  agit  sur  h pour  déter- 
miner l’attraction  et  l’enroulement  du  tissu.  L’ap- 
pareil (fig.  737)  permet  de  faire  passer  plusieurs 
fois  le  tissu  dans  le  bain;  la  pièce  se  déroule  en 
A,  passe  dans  le  liquide  sur  le  rouleau  m;  de  lit 
elle  se  rend  entre  les  rouleaux  exprimeurs,  repasse 
dans  le  bain  sur  la  roulette  n,  monte  entre  C et 
D et  vient  s’enrouler  en  E. 

Chaudière  d’avivage.  — Pour  l’avivage  et  cer- 
taines teintures,  on  doit  opérer  à une  tempéra- 
ture supérieure  à 100°  et  par  conséquent  en 
chaudière  close.  L’appareil  suivant  (fig.  733)  peut 
être  employé  à cet  effet.  11  se  compose  de  deux 
chaudières  A et  B communiquant  entre  elles  par 
le  tube  coudé  P,  muni  du  robinet  F.  Les  chau- 
dières contiennent  chacune  un  double  fond  D, 
percé  de  trous.  La  vapeur  passant  au-dessous  du 
double  fond  D se  répand  dans  le  tissu  superposé. 
m,  soupape  de  sûreté  avec  contrepoids  n.  Chaque 
chaudière  présente,  outre  un  robinet  pour  l’écou- 
lement de  la  vapeur  au  dehors,  un  robinet  de 
vidange.  Cet  appareil  fonctionne  comme  deux 
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chaudières  closes,  dont  l’une  serait  chauffée  à feu 
nu  et  l’autre  par  la  vapeur  issue  de  la  premier  . 
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Appareils  rouit  nettoyer  et  dégorger  les  tis- 
sus et  LES  firhes.  — Après  la.  teinture,  les  libre 


Fig.  733.  — Cuvo  à roulettes  pour  la  teinture  du  drap  en  indigo. 


Fig.  733. 


Fig.  734. 


Cuvo  pour  garançago. 


ou  les  tissus  sont  chargés  du  liquide  colorant  qui 
les  imprègne,  et  si  le  bain  de  teinture  contenait 


une  poudre  tinctoriale  comme  la  garance  ou  les 
bois,  il  y adhère  en  outre  une  quantité  cousidé- 
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rable  de  cetto  poudre  que  l’on  ne  peut  détacher 
que  par  un  lavage  et  un  dégorgeage  suffisamment 
prolongés.  Lo  simple  lavage  no  suffit  pas  pour 
nettoyer  les  pièces;  il  fautoncore  faire  intervenir 
une  action  mécanique  qui  produit  l’elTet  du  bat- 
tage à la  main  des  laveuses.  Doux  de  ces  appaPoils 
propres  au  lavage  et  au  dégorgeage  des  tissus  ont 


Fig.  -736.  Fig.  737. 

Machine  à foularder.  Machina  à foulardsr. 


déjà  été  décrits  à l’article  Blanchiment,  t.  I, 
p.  62 i (clapot),  figure  85,  et  p.  026,  figure  8!) 
(roue  à laver).  Nous  dirons  quelques  mots  de  la 
dégorgeuse  à excentrique  de  Prévinaire  et  de  la 
laveuse  de  Riekly,  toutes  deux  employées  pour 
le  nettoyage  mécanique  des  écheveaux. 

La  degorgeuse  à excentrique  de  M.  Prévinaire 


Fig.  7 3*.  — Chaudières  servant  à l’avivage  de» 
rouges  d’Andrinople. 


de  Harlem  (fig.  739)  consiste  en  un  cylindre  hori- 
zontal, en  bois,  à claire-voie,  d’environ  0m,35  de 
longueur  et  0m,25  de  diamètre,  dont  l’axe  de 
mouvement  en  fer  est  parallèle,  mais  ne  se 
confond  pas  avec  l’axe  de  figure.  Ce  cylindre 
sautille  au  lieu  de  tourner  sur  lui-même  ; les 
pantes  de  fils  placées  dessus,  et  qui  trempent 
en  même  temps  dans  le  cours  d’eau  sur  lequel 
est  montée  la  machine,  se  développent  sucros- 


Flg.  739.  — Dégorgeuse  à excentrique  ri«  M. 


sivement  sur  la  surface  du  cylindre  et  subissent 
un  mouvement  saccadé  qui  les  nettoie.  On  peut 
laver  en  une  heure  800  pantes,  avec  une  ma- 
chine jumelle. 

La  laveuse  de  Riekly  (fig.  740)  se  compose 
de  trois  paires  de  rouleaux,  dont  les  axes  tra- 
versent une  forte  pièce  en  bois  leur  servant  de 
support.  Chaque  rouleau  reçoit  un  mouve- 
ment de  rotation  au  moyen  de  rochets  et  do  cli- 
quets c;  en  même  temps,  une  bielle  imprime 
à l’ensemble  des  rouleaux  un  mouvement  de 


va-et-vient.  Ces  deux  mouvements  combinés 
amènent  le  lavage  et  le  dégorgeage  des  éche- 
veaux qui  plongent  en  partie  dans  l’eau  d’une 
rivière. 

On  lave  aussi  à la  rivière,  à l’eau  courante,  en 
laissant  flotter  librement  les  pièces  dans  le  cours 
d'eau. 

Séchoirs.  — Les  séchoirs  forment  une  partie 
importante  du  matériel  dans  les  teintureries  et 
les  fabriques  de  tissus  teints  et 
imprimés.  Au  moyen  de  la  torsion 
et  des  turbines  essoreuses,  on  peut 
enlever  une  grande  partie  de  l’eau 
qui  imprègne  la  fibre  au  moment 
où  elle  cesse  de  s’égoutter,  mais 
il  en  reste  toujours  une  quantité 
variable  avec  la  nature  de  la  fibre 
qui  ne  peut  être  enlevée  que  par 
vaporisation.  Ainsi  en  moyenne 
100  p.  de  calicot  retiennent  125  p. 
d’eau;  100  p.  de  laine  retiennent 
200  p.  d’eau  ; 100  p.  de  soie 

retiennent  92  p.  d’eau. 

Pour  arriver  à la  dessiccation, 
on  suspend  les  écheveaux  ou  les 
tissus  exprimés  dans  des  espaces 
convenables,  et  disposés  de  ma- 
nière à favoriser  le  plus  possible 
— l’évaporation  de  l’eau.  Les  séchoirs 
sont  tantôt  à la  température  or- 
dinaire, disposés  de  manière  à 
renouveler  l’air  saturé  d’humidité 
par  un  puissant  courant,  d'air;  ou 
bien  on  emploie  des  séchoirs  chauffés.  Les  meil- 
leures dispositions  à donner  au  séchoir  font 
plutôt  l’objet  do  l’étude  des  physiciens  que  des 
chimistes;  nous  n’insisterons  donc  pas  sur  cette 
question.  Les  pièces  sont  aussi  souvent  dessé- 
chées instantanément  par  leur  circulation  sur  des 
tambours  creux  en  fer,  chauffés  intérieurement 
au  moyen  de  la  vapeur. 

Les  soies  chevillées  à la  main,  ou  au  moyen 
d’une  machine  spéciale  telle  que  celle  de  MM.Lyon- 
net  et  Prenat  (voir  Girardin,  t.  II,  p.  455),  sont 


Préviniaire, 
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toujours  séchées  à couvert,  dans  une  cham.ire 
bien  aérée,  qu’on  peut  chauffer  en  hiver  et  par 
'es  temps  humides.  Un  châssis  rectangulaire  ou 
brnnloire  (fig.  741)  supporte  les  perches  sur  les- 


quelles sont  suspendues  les  pantes.  Ce  cadre 
est  suspendu  au  moyeu  de  cordes  et  de  poulies, 
presque  jusqu’au  plafond.  Un  ouvrier  1 agite  con- 
tinuellement au  moyen  d’une  corde  pour  acce- 


Fig.  140.  — Levons»  d»  Rictly. 


lérer  la  dossiccation.  Cette  rapidité  de  dessic- 
cation est  nécessaire  pour  que  la  nuance  des 
tissus  teints  garde  son  égalité.  Souvent  la  plus 
légère  goutte  d’eau  suffit  pour  former  une  tache. 

Les  écheveaux  de  laine  et  de  coton,  après  la  tor- 
sion ou  l’essorage,  sont  suspendus  sur  des  barres, 
soit  à l’air  libre,  soit  dans  une  étuve  chauffée 
(fig.  742). 

L’étendage  à froid  pour  les  pièces  de  calicot  se 
fait  dans  des  bâtiments  élevés,  couverts  d’un  toit 
et  fermés,  sur  les  faces  latérales,  de  jalousies  ou  de 
châssis  à planches  laissant  des  interstices.  Les 
pièces  sont  suspendues  dans  leur  demi-longueur 
â des  perches  ou  petits  madriers  disposés  paral- 
lèlement à la  partie  supérieure  du  bâtiment.  On 
fait  aussi  usage  de  séchoirs  à chaud  où  la  tempé- 
rature peut  être  plus  ou  moins  élevée,  et  dans 
lesquels  on  peut  régler  à volonté  la  dose  d'hu- 
midité nécessaire  pour  que  l’évaporation  se  fasse 
régulièrement.  Ce  sont  de  vastes  chambres  ven- 
tilées dans  lesquelles  les  pièces  sont  supenduos 
à des  traverses  horizontales  et  que  l’on  chauffe 
au  moyen  d'un  calorifère  placé  à la  partie  infé- 
rieure. Avec  quelques  modifications  les  séchoirs 
peuvent  être  transformés  en  chambres  dites 
d'oxydation,  dans  lesquelles  le  but  à remplir 
n’est  plus  le  même.  Il  no  s’agit  plus  de  sécher 
la  pièce,  mais  de  l’abandonner  à elle-même, 
après  l’impression  de  certaines  préparations, 
afin  de  favoriser  par  le  concours  de  la  chaleur, 
de  l'humidité,  et  aussi  de  l’oxygène  de  l’air,  la 
fixation  des  mordants,  ou  le  développement  de  la 
couleur  (cachou,  noir  d'aniline).  Afin  de  donner 
à l’air  chaud  qui  circule  entre  les  pièces  impri- 
mées et  sèches  le  degré  d’humidité  voulu,  on 
dispose  sur  le  plancher  inférieur  de  la  chambre 
d’oxydation  dos  rigoles  remplies  d’eau,  dans  les- 
quelles repose  un  tuyau  de  vapeur;  au  besoin 
on  augmente  la  dose  de  vapeur  d’eau,  en  lâchant 


dans  l’eau  de  la  rigole  de  petits  jets  do  vapeur 
empruntés  au  tuyau  par  dc3  petites  tubulures 


Fig.  141.  — Brauloire  pour  sécher  les  pantes  de  soi». 


plongeantes  munies  de  robinets.  Un  hygromètre 
d’Auguste  â doux  thermomètres  indique  le  degré 
hygrométrique  convenable. 
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En  Angleterre,  on  se  sert  d’un  appareil  à oxy- 
dation continue,  dont  le  dessin  (flg.  743)  est 
emprunté  à l'article  do  M.  Schultz  [Moniteur 
scientifique,  juillet  1874],  C’est  une  chambre  de 
6 mètres  de  hauteur  sur  5m,04  do  largeur  et 
19  mètres  de  longueur  dont  les  parois  sont  en 
bois  et  doubles,  avec  des  doubles  fenêtres  qui 
permettent  de  voir  ce  qui  se  passe.  Cette  cham- 
bre est  entourée  de  tuyaux  de  fonte  chauffés  à 
la  vapeur,  afin  de  porter  la  température  inté- 


Fjg.  "74a.  — F.tendai?e  à l'air  pour  le  séchage 
des  écheveaux  l«inLs. 

rieure  au  degré  voulu  pour  éviter  les  condensa- 
tions. Le  tissu  circule  d’une  manière  continue 
et  lente  sur  des  roulettes  en  fer-blanc,  comme 
le  montre  la  figure,  de  manière  à séjourner  de 
10  à 15  minutes  dans  l’appareil.  Des  cheminées, 
au  nombre  de  six,  placées  à la  partie  supé- 
rieure, servent  à la  ventilation  et  à l’élimination 
des  vapeurs  acides.  La  vapeui  arrive  dans  la 
cl’fjnbre  par  les  orifices  avec  aue  vitesse  faible. 


IMPRESSION. 

Le  matériel  d’une  fabrique  d'impression  sur 
étoffes  est  bien  plus  considérable  et  plus  varié 
que  celui  d’un  atelier  de  teinture. 

Voici,  en  résumé,  quelles  sont  les  parties  les 
plus  importantes  d’une  fabrique  de  ce  genre  bien 
aménagée  : 

4°  Un  laboratoire  d’essais  avec  ses  vases  appro- 
priés, terrines,  capsules,  verres  do  diverses 
formes  et  réactifs  d'essais.  Le  laboratoire 
touche  ordinairement  d'un  côté  à la  cuisine 
aux  couleurs,  où  se  préparent  les  couleurs 
destinées  à l’impression,  de  l’autre,  au  ma- 
gasin de  drogues; 

2°  Les  bâtiments  servant  au  blanchiment, 
au  grillage  et  au  flambage  ; 

3°  Les  ateliers  de  gravure,  les  magasins 
pour  les  planches  et  les  rouleaux; 

4°  Les  magasins  pour  le  tissu  blanc  et 
les  pièces  terminées  ; 

5°  Les  ateliers  où  l’on  exécute  toutes  les  * 
opérations  qui  exigent  l’emploi  de  beau-  | 
coup  d'eau,  tels  que  teinture,  bousage,  sa- 
vonnage, lavage,  dégorgeage.  Ces  opérations 
se  font  au  rez-de-chaussée  ou  sous  des 
hangars  couverts,  au-dessus  ou  à proxi- 
mité d’un  cours  d’eau  ; 

6°  Les  salles  d’impression  à la  planche,  géné-  ' 
râlement  superposées  sur  plusieurs  étages  dans 
un  môme  bâtiment; 

7°  Les  salles  renfermant  les  machines  à impri 
mer  (rouleaux  et  perrotines)  avec  leurs  séchoirs  ) 
appropriés; 

8°  Les  étendagcs  à froid  et  à chaud,  les  cham- 
bres d'oxydation; 


Fig.  743.  — Appareil 


9°  Les  rames  destinées  à redresser  la  position 
des  fils  altérée  par  les  diverses  manipulations; 

10"  Les  salles  pour  vaporiser,  chlorer,  apprêter, 
cylindrer  et  plier; 

11°  Enfin,  les  ateliers  de  dessin. 

En  résumé,  une  fabrique  de  toiles  peintes, 
telles  que  nous  les  voyons  dans  les  grands 
centres  industriels  du  Haut-Rhin  et  de  la  Nor- 
mandie, réunit  dans  son  sein  une  série  d'indus- 
tries spéciales  qui  fonctionnent  indépendamment 
les  unes  des  autres,  mais  finissent  toutes  par 
concourir  au  même  but  sous  l'impulsion  dircc- 


d'oxydation  continue. 

trice  du  chef  de  l’établissement.  V oici  la  marche 
du  travail  : 

Le  dessinateur  coloriste  dispose,  suivant  le 
goût  du  moment,  un  dessin  colorié  de  diverses 
manières.  Lorsque  ce  dessin  est  accepté,  il  est 
livré  au  graveur,  qui,  par  des  opérations  décrites 
plus  loin,  prépare  autant  de  planches  en  relief  ou 
autant  de  rouleaux  en  croux  qu’il  y a de  nuances 
dans  le  dessin.  Ces  diverses  planches  ou  ces 
divers  rouleaux  doivent  tous  se  rapporter,  de 
manière  à reproduire  le  dessin  complet  et  correct 
après  l’impression. 
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Le  chimiste  coloriste  préside  de  son  côté  à la 
préparation  dos  diverses  couleurs,  dont  l’impres- 
sion réalisera  le  dessin  demandé.  Le  tissu,  conve- 
nablement blanchi,  grillé  et  tondu,  est  livre  a 
l’ouvrier  imprimeur,  qui  applique  les  couleurs 
à la  planche  ou  au  rouleau.  Suivent  les  diverses 
opérations  destinées  à.  fixer  la  matière  colorante 
et  qui  varient  avec  la  nature  chimique  de  la 
couleur.  On  procède  ensuite  au  lavage  et  degoni- 
mage,  au  séchage  et  à l’apprêt.  Dans  ce  rapide 
aperçu,  nous  n’avons  donné  qu’une  très-faible 
idée  de  la  complication  d’opérations  que  peut 
nécessiter  un  dessin.  Ainsi,  il  peut  arriver  que  le 
dessin  comporte  à la  fois  des  couleurs  do  teinture 
et  des  couleurs  vapeur  ou  d’application.  On  com- 
mence alors  par  imprimer  et  fixer  le  mordant, 
puis  on  teint,  on  lave,  on  sèche,  et  ce  n'est 
qu’après  ces  traitements  et  après  avoir  redressé 
à la  rame  la  position  des  fils  que  l’on  pourra 
imprimer  et  rentrer  les  autres  couleurs  qui 
n’exigeront  plus  de  nouveaux  passages  dans  des 
bains  que  nous  venons  d’indiquer.  Nous  don- 
nons ici  quelques  détails  sur  les  diverses  opé- 
rations. 

1°  Essais  de  laboratoire.  — Nous  n’avons  pas 
besoin  d’insister  beaucoup  sur  l’outillage  du  labo- 
ratoire, qui  rappelle  avec  plusde  simplicité  celui 
des  laboratoires  de  chimie.  11  peut  renfermer, 
avec  avantage,  des  modèles  en  petit  des  appa- 
reils employés  dans  la  fabrique,  tels  que  rou- 
leaux d’impression,  planches  et  baquet  à couleur, 
appareil  de  vaporisage,  séchoir.  Ces  dispositions 
permettent  au  chimiste  de  faire  ses  essais  sans 
perte  de  temps.  Cependant  le  plus  souvent  on 
préfère  opérer  avecle  matérielmêmede  la  fabrique, 
afin  que  les  échantillons  et  les  pièces  se  fassent  le 
plus  possible  dans  les  mômes  conditions 

2°  Préparation  des  couleurs.  — Les  couleurs 
destinées  à.  l’impression  sont  préparées  dans 
un  atelier  spécial,  la  cuisine  à couleur.  On  se 
sert  généralement  do  chaudières  en  cuivre  à 
double  fond , munies  d’agitateurs  mécaniques 
et  pouvant  basculer  autour  de  leurs  tourillons 
de  support,  pour  la  vidange  (fig.  744).  Cette 
dernière  disposition,  qui  est  relativement  ré- 
cente, ne  so  retrouve  pas  partout.  Les  chau- 
dières offrent  des  dimensions  variables  suivant 
les  besoins.  Les  robinets  d’eau  etdovapeurrendent 
lamanîpulation  facilo.  Autrefois,  le  fabricant  d’in- 
dienne préparait  lui-mème  ses  extraits  de  bois  et 
môme  certains  sels  dont  il  avait  besoin.  Aujour- 
d’hui il  trouve  dans  le  commerce  presque  tous 
les  ingrédients  qui  lui  sont  nécessaires;  aussi 
n’a-t-il  plus  guère  besoin  que  de  dissoudre  ceux-ci 
et  de  les  mélanger  dans  les  proportions  indiquées 
par  les  essais. 

3°  Gravure.  — La  gravure  forme  une  industrie 
spéciale,  dont  nous  n’avons  pas  à nous  occuper 
ici.  Pour  l’impression,  on  se  sert  de  planches 
offrant  en  relief  le  dessin  à imprimer.  Ce  relief 
s’obtient  en  creusant  une  planche  de  bois  do 
poirier,  bien  plane,  de  manière  à laisser  les  par- 
ties qui  serviront  à l’application  de  la  couleur. 

Pour  obtenir  des  dessins  légers,  on  fixe  des  picots 
ou  des  lames  de  laiton  dans  la  planche  ; ou  bien 
on  prépare  des  clichés  en  relief  avec  de  l’alliage 
fusible  que  l’on  coule  dans  un  moule  en  creux. 
Ces  clichés  sont  ensuite  fixés  sur  une  planche. 
Les  moules  s’obtiennent  en  creusant  le  dessin 
dans  un  bloc  en  bois  tendre  au  moyen  d’un  petit 
outil  en  acier  chauffé  latéralement  au  moyen  do 
jets  de  gaz  enflammés. 

Les  planches  d’impression  sont  généralement 
formées  de  quatre  couches  de  bois  bien  dressées 
au  rabot  sur  les  deux  faces.  La  couche  de  des- 
sous est  en  chêne  de  12  à 13  millimètres  d’épais- 
seur. Les  deux  couches  intermédiaires  sont  en 
bois  blanc  de  mémo  épaisseur,  et  la  quatrième,  de 


9 millimètres  d’épaisseur,  est  en  poirier  ou  en. 
pommier.  Les  fibres  des  diverses  couches  sont 
disposées  do  manière  à se  croiser;  elles  sont 
jointes  par  une  colle  insoluble  et  inaltérable  à 
l’humidité. 

Pour  fournir  la  couleur  à la  planche,  on  emploie 
un  appareil  connu  sous  le  nom  de  baquet  à cou- 
leur (fig.  745).  Il  se  compose  d’une  caisse  rectan- 
gulaire en  bois  B,  goudronnée  intérieurement.  Mlle 
est  remplie  jusqu’à  un  niveau  convenable  d’une 
dissolution  épaisse  de  gomme  destinée  à former 
matelas  élastique.  Sur  cette  couche  repose  un 
cadre  plus  petit,  fermé  en  bas  au  moyen  d’une- 
toile  cirée  ou  caoutchoutée  imperméable.  Enfin,, 
un  troisième  cadre  plus  petit  portant  un  drap  de 
laine  repose  sur  la  toile  cirée.  C’est  sur  ce  tissu 


Fig.  “14.  — Chaudières  à cuire  les  couleurs. 


spongieux  que  l’ouvrier  étale,  au  moyen  d’une 
brosse  à poils  longs,  la  couleur  conservée  dans 
une  terrine  A.  En  appliquant  ensuite  la  planche  et 
en  appuyant  convenablement,  on  prend  à chaque 
fois  la  dose  de  couleur  nécessaire  à une  bonne 
impression.  Des  picots  fixés  à la  plancho  per- 
mettent à l’ouvrier  imprimeur  de  bien  rapporter 
sa  planche  sur  le  dessin.  On  a imaginé  diverses 
dispositions  de  baquets  à couleur  destinés  à faci- 
liter le  travail,  à diminuer  la  main-d’œuvre  ou 
encore  à remplir  certaines  indications.  Ainsi,  par 
exemple,  telle  couleur  doit  être  conservée  à 
l’abri  de  l’air  ou  maintenue  chaude  pendant  l’im- 
pression. Nous  n’entrerons  pas  dans  ces  détails, 
qui  ne  pourraient  trouver  place  quo  dans  un 
traité  spécial. 

Les  tables  d’impression  sont  plus  ou  moins 
longues,  car  tantôt  on  étale  à la  fois  toute  la 
pièce,  pour  les  genros  meubles  à grands  dessina 
sur  laine,  tantôt  on  n’a  besoin  que  d’étendre 
une  longneur  de  quelques  mètres  à la  fois.  L» 
largeur  de  la  table  est  un  peu  plus  grande  que 
celle  de  la  pièce  à imprimer.  La  table  est  forte  et 
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faite  avec  une  planche  épaisse  bien  dressée  et 
solidement  établie  sur  un  bâti.  On  en  recouvre 
la  surface  de  deux  ou  trois  couvertures  de  laine 
destinées  à faire  matelas  et  d’un  doublier  en 
toile.  L’une  des  extrémités  porto  un  rouleau  sur 
lequel  est  enroulée  la  pièce  à imprimer.  L’ouvrier 
tire  à lui  une  portion  du  tissu,  l’étale  sur  la 
table  D,  et  lorsque  l’impression  est  terminée,  il 
fait  passer  la  pièce  sur  des  roulottes  horizon- 
tales E situées  au-dessus  de  l’extrémité  opposée 
de  la  table. 

Perrotine,  ou  machine  à imprimer  d’une  ma- 
nière continue  â la  planche  plate  en  relief-  On 
doit  à M.  Perrot  (t.  XLVIII  des  Brevets  expirés) 


l’invention  d’une  machine  assez  compliquée  qui 
permet  d’exécuter  mécaniquement  et  d’une  ma- 
nière continue  l’impression  des  tissus  au  moyen 
de  planches  plates  gravées  en  relief.  Cette  ma- 
chine, très-employée  autrefois,  n’existe  plus  que 
dans  quelques  fabriques  et  no  sert  qu’exccption- 
nellement  dans  quelques  cas  particuliers. 

La  figure  740  représente  la  section  verticale 
do  la  perrotine,  dont  nous  ne  donnerons  ici 
qu’une  idée  très-sommaire,  laissant  de  côté  les 
détails  compliqués  du  mécanisme. 

Elle  se  compose  essentiellement  : 1"  d’un  bâti 
en  fonte  A sur  lequel  sont  attachées  les  pièces 
fixes;  2°  d’une  table  en  fonte  B.  qui  a trois  faces 


Fig.  "-15.  — Table  d'impression  à baquet. 


bien  dressées  1,1,  1,  sur  lesquelles  s’opère  l’im- 
pression. Elle  porte  à ses  quatre  angles  des  rou- 
leaux 2,  2,2,2,  garnis  de  pointes  d’aiguilles  rayon- 
nant à leur  surface  et  saillant  de  4 il  5 millimètres, 
afin  d’empûcher  le  glissement  des  toiles  qui 
passent  dessus  ; 3°  des  chariots  C portant  les 
planches  gravées  3,  3,  qui  sont  en  bois,  en  cuivre, 
ou  formées  de  clichés  en  alliage  fusible  fixés  sur 
des  planches  en  bois.  Les  planches  sont  vissées 
sur  des  plateaux  4,  4,  montés  à coulisse  sur  les 
chariots.  La  manipulation  pour  le  changement 
des  planches  est  alors  très-facile.  Les  chariots 
glissent  dans  des  coulisses;  le  mouvement  leur 
est  imprimé  par  des  arbres  à manivelle  dont  lés 
supports  reposent  sur  le  bâti;  4°  des  châssis  à 
couleur  D sont  articulés  avec  des  leviers  qui  | 
reçoivent  du  moteur  général  le  mouvement  qui  j 
convient  à leur  fonction;  ces  châssis,  mobiles 
dans  des  coulisses  placées  sur  les  côtés  de  la 
table,  prennent  la  couleur  sur  les  rouleaux  10, des 
distributeurs,  en  glissant  tangentiellement  à ces 
rouleaux;  la  couleur  est  étendue  bien  uniformé- 
ment par  des  brosses  fixes.  Les  planches  viennent 
prendre  leur  couleur  sur  les  châssis  dont  lo  fond 
bien  plat  est  garni  de  drap  ; 5°  des  distributeurs 
mécaniques  E sont  composés  chacun  d’uno  auge 
en  bois  ou  en  cuivre,  remplie  de  couleur,  d’uno 
paire  de  rouleaux  en  cuivre  10  et  d’autres  rou- 
leaux qui  se  chargent  de  la  couleur  dans  l’auge  et 
la  donnent  aux  rouleaux  10  couverts  de  drap. 
C’est  en  passant  sur  ces  rouleaux  que  les  châssis, 
dont  lo  fond  est  une  étofîe  de  laine,  se  chargent 
d’une  quantité  convenable  de  couleur  qui  est 
étendue  par  les  brosses;  7°  delà  toile  sans  fin, du 
doublier  et  des  pièces  propres  à les  recevoir.  La 


toile  sans  fin  F,  ordinairement  en  drap,  embrasse 
un  rouleau  23 , garni  de  pointes  d’aiguilles 
rayonnantes  à la  surface,  afin  d’empêcher  le 
glissement  des  toiles  qui  passent  dessus;  elle 
circule  en  descendant  sur  un  rouleau  garni  de 
drap  qui  l’étend  et  ôte  tous  les  plis,  passe  sur  un 
nouveau  rouleau,  puis  embrasse  les  trois  bran- 
ches do  la  table  en  s’appuyant  sur  les  rouleaui  2, 
enfin  remonte  d’où  elle  est  venue. 

Le  doublier  en  gros  drap  ou  forte  laine  passe  à 
travers  des  barres  élargisseuses  et  se  réunit  sur 
le  rouleau  23  à la  toile  sans  fin  F qu’il  suit  dans 
son  parcours.  L’étoffe  enroulée  sur  une  ensouple  II 
passe  entre  des  règles  élargisseuses  et  se  super- 
pose â la  toile  sans  fin  et  au  doublier. 

Les  trois  coups  de  planche  se  donnent  au 
môme  instant;  aussitôt  après  les  planches  recu- 
lent, l'étoffe,  le  doublier  et  la  toile  sans  fin  avancent 
d’une  largeur  de  planche;  pendant  ce  temps,  les 
planches  se  sont  rechargées  de  couleur  sur  le 
châssis  et  viennent  de  nouveau  s’appuyer  sur  le 
tissu.  Tel  est  en  résumé  le  mécanisme  de  cette 
machine  très-remarquable. 

Impression  au  rouleau.  — Aujourd’hui,  en 
dehors  de  la  planche  et  de  la  table  à imprimer, 
on  fabrique  presque  toutes  les  toiles  peintes  au 
moyen  de  la  machine  connue  sous  le  nom  de 
rouleau  (fig.  747). 

Le  principe  sur  lequel  est  fondée  l’impression 
dans  cet  appareil,  est  tout  différent  de  celui  de 
la  planche.  Lo  dessin,  au  lieu  d’être  en  relief,  est 
gravé  en  creux  à une  faible  épaisseur,  variable  du 
reste  avec  lo  dessin,  dans  un  rouleau  en  cuivre- 
ou  en  laiton  G.  Ce  rouleau,  qui  tourne  sur  son 
axe  horizontal,  est  recouvert  de  couleur  con- 
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renablement  épaissie,  soit  en  plongeant  à demi 
dans  une  auge  qui  la  renferme,  soit  en  frottant 
contre  un  autre  rouleau  A garni  de  cuir  qui,  lui, 
plonge  à moitié  dans  la  couleur  (rouleau  fourms- 
seur).  Une  lame  d’acierr  bien  dressée,  animéed  un 
léser  mouvement  de  va -et -vient  dans  le  sens  de 


l’axe  du  rouleau,  et  appuyée  contre  ce  dernier, 
enlève  exactement  toute  la  couleur,  qui  ne  P 
pas  les  cavités  de  la  gravure.  C est  la  racle.  Le  iou- 
leau  est  appuyé  fortement  contre  un  tam 
horizontal  B métallique,  et  entre  les  deux  passent 
d’un  mouvement  continu,  et  dans  1 ordre  sui- 


zi 


Fig.  146.  — Perrotine. 

A.  Bâti  en  fonte.  — B,  Table  en  fonte  avec  trois  faces.  1,1,  1.  — 2,  2,  2,  2ô,  21.  23.  Rouleaux  tenseurs.  — 28,  Régie 
élargisseuse.—  C,  C',  C",  Chariols  portant  les  planches  3,  3,  3.  — D,  D'.  D",  Châssis  à couleur.  — 4,  4,  4,  Pla- 
teaux sur  lesquels  les  planches  sont  fixées.  — 5,  5,  5,  Arbres  à manivelle  pour  le  mouvement  des  chariots.  — 
*7 , 7,  7,  fourches  articulées  dans  lesquelles  jouent  les  manivelles.  — 10,  12,  Système  de  rouleaux-fournisseurs. 
— 11,  Brosses  fixes.  — E,  Auges  à couleur.  — 8, 8,  Ressorts  liés  au  chariot  pour  en  opérer  le  mouvement  rétro- 
grade. — 15,  Vis  à caler  les  auges  E.  — F,  Drap  sans  fin  et  doublier.  — H,  G,  Tissu.  — 9,  Contre-poids. 


vant,  en  allant  du  tambour  au  rouleau  : 1°  un 
drap  caoutchouté,  formant  matelas  élastique  et 
fi"  un.  doublier  en  tissu  D,  analogue  à celui  que 
l’on  imprime  : on  emploie  souvent,  à cet  effet, 
lés  pièces  écrues;  3°  la  pièce  à imprimer  T. 
On  comprend  que  celle-ci,  fortement  pressée 
contre  lo  rouleau,  pénètre,  grâce  à l’élasticité  du 
drap,  dans  les  creux  de  la  gravure,  et  enlève  la 
couleur  qui  s’y  trouve.  Si  nous  donnons  mainte- 
nant au  tambour  central  des  dimensions  con- 
venables. nous  pourrons  placer  sur  son  pourtour 
jusqu’à  douze  ou  même  vingt-quatre  rouleaux, 
dont  chacun  correspond  à une  couleur  déterminée, 
«t  dont  los  diverses  gravures  se  rapportent,  et 


imprimersimultanémentun  dessin  à plusieurs  cou- 
leurs (fig.  748).  Le  doublier  et  le  tissu  sont  enroulés 
chacun  à part  sur  des  rouleaux  en  bois  et  se 
déroulent  à mesure  du  travail.  Le  drap  caoutchouté 
forme  une  toile  sans  fin,  qui  monte  et  redescend 
sans  cesse.  On  évite  les  plis  en  faisant  passer  le 
doublier  et  le  tissu  sur  un  nombre  suffisant  de 
roulettes  et  de  règles  élargisseuses  qui  les  main- 
tiennent bien  tendues.  Le  mécanisme  qui 
communique  à tous  les  organes  de  cette  machine 
un  mouvement  convenable  est  très-compliqué,  et 
sa  description  ne  peuvent  trouver  place  ici  (voir 
Persoz,  Impression  des  tissus,  et  le  Dictionnaire 
des  arts  et  manufactures  de  Laboulaye).  La 
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racle  est  un  des  organes  les  plus  délicats  de  cet 
appareil,  et  à l’omretien  duquel  il  faut  le  plus 


Fig.  747.  — Rouleau  ou  machine  à imprimer  d’une 
manière  conlinue.  Organes  essentiels  de  la  machine. 

veiller.  On  conçoit,  en  effet,  que,  pour  peu  que  la 


lame  d’acier  n’appuie  pas  convenablement  sur  la 
surface  du  cylindre,  il  restera  de  la  couleur  qui 
salira  des  parties  blanches.  L’introduction  de 
cette  machine  est  une  des  plus  belles  conquêtes 
de  la  mécanique  dans  le  domaine  de  l’industrie 
dont  il  s’agit. 

La  pièce  et  le  doublier  passent  après  l’impres- 
sion le  long  de  plaques  de  tôle  doubles,  rivées 
et  disposées  parallèlfement  à une  petite  dis- 
tance. Dans  l’intervalle  circule  de  la  vapeur; 
on  arrive  ainsi  à une  dessiccation  rapide  de  la 
pièce. 

Comme  intermédiaire  entre  l’impression  inter- 
mittente à la  planche  et  l’impression  au  rouleau 
gravé  en  creux,  on  a employé  à un  certain  mo- 
ment une  machine  appelée  plombine  (fig.  749), 
j qui  réalisait  l’impression  continue  avec  un  rou- 
! leau  en  relief. 

H.tambonr  presseur,  G,  rouleau  gravé  en  relief. 

| Entre  H et  G,  circulent  d’une  manière  continue 
, un  drap  élastique,  un  doublier  et  le  tissu  T. 
La  couleur  est  fournie  à G par  le  drap  sans  fin, 
D,  E,  G,  qui  prend  lui-même  la  couleur  aux  rou- 
leaux fournisseurs  A et  B,  le  premier  plongeant 
dans  l’auge  à couleur.  Le  rouleau  T répartit  b 
couleur  uniformément  sur  le  drap. 

La  presse  écossaise,  destinée  à produire  des 
enlevages  sur  tissus  teints  uniformément  et  prin- 
cipalement en  rouge  turc,  presse  dont  la  figure  75Ü 
donne  une  idée  sommaire,  repose  sur  les  prin- 
cipes et  les  dispositions  suivantes  : 


Fig.  748.  — Machine  à Imprimer  au  rouleau  (quatre  couleurs;. 


X . Rouleau  de  pression.  — c,  c,  d,  f,  Rouleaux  gravés.  — b,  b,  Rouleaux  fournisseurs.  — V>  V>  V|S  de  pression  — 
O,  Rouleau  tenseur.  — R,  Rouleau  sur  lequel  est  enroulé  le  tissu.  — S,  Règle  élargisseuse.  . q , liras  en  kir 
supportant  R,  — ni'  il'  o',  Contre-poids,  leviers  et  tiges  pour  régler  le  jeu  de  la  machine.  — r,  r.  Ressers* 
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Iteprésentons-nous  une  pile  d’étoffe  pliée  de 
la  dimension  des  mouchoirs  (c'est  à ce  genre 
de  fabrication  que  s’applique  cette  impression) , 
soumise  à l’action  d’une  presse  puissante  entre 
deux  plaques  de  plomb  sur  lesquel  es  sont 

pratiquées  des  ouvertures  correspondant  exacte- 
Il  . x «n- 


ires  et  qui  font  office 
de  dessins  (pois,  ona- 
tis,  croix,  croissants, 
etc.);  puis  concevons 
un  liquide  arrivant  par 
un  mécanisme  et  des 
appareils  convenables 
au  haut  de  la  pile  d'é- 
toffe et  pénétrant  par 
les  ouvertures  de  la 
plaque,  au  travers  de 
tous  les  plis  pour  en 
ressortir  par  les  ouver- 
tures inférieures. 

g,  g,  plaques  gravées 
fixées  aux  blocs  Cet  D. 

h,  h,  rouleaux  pour 
faire  passer  les  pièces 
de  la  presse  dans  des 
baquets  remplis  d’eau. 

La  c/i ambre  à ramer 
se  compose  ordinaire- 
ment d’une  table  rec- 
tangulaire ayant  un 
peu  plus  de  la  lon- 
gueur d’une  pièce.  Un 
cadre  dont  les  côtés 
sont  mobiles  sert  il 
tendre  la  pièce , au 
moyen  de  petits  picots. 
Le  tissu  étant  légèrement  humecté  et  fixé,  on 
écarte  les  parties  latérales  du  cadre,  de  manière 
à tendre  les  fils,  qui,  en  se  desséchant  dans  cette 
position  sous  l’influence  d’une  douce  chaleur 
reprennent  leurs  rapports  normaux.  La  dessicca- 
tion peut  être  accélérée  au  moyen  de  ventilateurs 
à palettes,  mis  en  mouvement  au-dessus  de  la 
pièce. 

CoDLEuns-  Vapeur.  — Les  imprimeurs  sur 
étoffes  obtiennent  la  fixation  d’un  grand  nombre 
de  couleurs,  en  soumettant  les  pièces  après  l’im- 
prèssion  et  le  séchage  à l’action  plus  ou  moins 
prolongée  de  la  vapeur  d’eau.  Le  genre  vapeur, 
qui  permet,  grâce  aux  machines  à plusieurs 
couleurs,  d'imprimer  à la  fois  et  de  fixer  simul- 
tanément, par  une  seule  opération,  toutes  les 
nuances  d’un  dessin,  a pris  dans  la  fabrication 
des  toiles  peintes  un  très-grand  développe- 
ment , s’expliquant  par  la  simplicité  de  la  mani- 
pulation. 

Dans  ce  genre  rentrent  ; 

1°  les  couleurs  insolubles  fixées  à l’albumine; 

2“  les  préparations  renfermant  les  matières  co- 
lorantes nouvelles,  dérivées  de  l’aniline  et  de  ses 
homologues.  S’agit-il  de  la  laine  et  de  la  soie 
qui  possèdent  par  elles-mêmes  la  propriété  de 
se  combiner  avec  ces  matières  colorantes,  il 
suffit  d’y  appliquer  leur  dissolution  convenable- 
ment. épaissie,  et  de  vaporiser  pour  provoquer 
une  véritable  teinture  sur  place.  Pour  le  coton, 
le  tissu  aura  dû  subir  une  préparation  préa- 
lable, afin  de  lui  faire  acquérir  la  propriété 
qui  lui  manque  naturellement  d’attirer  les  ma- 
tières colorantes  ; ou  bien  on  doit  ajouter  à la 
couleur  d’impression  de  l’albumine  ou  tout  autre 
agent  qui  servira  de  mordant. 

3"  Les  anciennes  couleurs-vapeur  dans  les- 
quelles entrent  d’une  part  les  matières  colorantes 
naturelles,  susceptibles  de  se  fixer  par  le  con- 
cours de  mordants  minéraux  et  que  l’on  emploio 
sous  forme  d’extraits  ou  de  décoctions;  d’autre 


i part,  une  préparation  métallique,  capable  de 
fournir  à la  matière  colorante  l’élément  basique 
qui  lui  est  nécessaire  pour  former  une  laque. 

Dans  ce  cas,  la  matière  colorante  et  le  mor- 
dant se  trouvent  en  présence  dans  la  couleur  à 
imprimer  à l’état  do  dissolution.  La  vapeur  d’eau 
détermine  la  précipitation  de  la  laque  dans  les 
pores  de  la  fibre. 

11  y a*  donc  à la  fois  mordançage  et  teinture. 
La  fixation  d’une  couleur-vapeur  peut  être  consi- 
dérée comme  une  véritable  teinture  locale.  Dans 
beaucoup  de  cas,  les  couleurs  composées  d’après 
les  principes  précédents,  se  fixent  spontanément 
j lorsqu’on  les  applique  sur  tissu  et  qu’on  aban- 
donne celui-ci  à.  lui-même  dans  un  endroit  tiède 
et  aéré,  en  faisant  intervenir  le  temps.  Il  résulte 
de  là  qu’un  certain  nombre  de  couleurs  dites 
d'application  se  rapprochent  des  couleurs-vapeur  ; 
la  différence  réside  dans  les  conditions  de  temps 
et  de  température  qui  déterminent  la  fixation. 
Cependant  une  couleur  d’application  n’est  jamais 
aussi  résistante  au  lavage  que  la  couleur-vapeur 
correspondante. 

Le  rôle  fixateur  de  la  vapeur  d’eau  a été  étudié 
par  M.  Chevrcul.  11  résulte  des  observations  de 
ce  chimiste,  qu’elle  n’agit  pas  uniquement  comme 
moyen  calorifique,  car  on  n’arrive  pas  à la  rem- 
placer par  la  chaleur  sèche.  On  comprend , en 
| effet,  que  l’eau  doit  jouer  un  rôle  important  dans 
les  réactions  qui  déterminent  la  fixation.  D’un 
' autre  côté,  une  vapeur  trop  humide,  chargée 
! d’eau  condensée,  nuirait  à la  pureté  du  dessin 
et  produirait  des  coulages.  C’est  au  fabricant  à 
se  placer  entre  ces  deux  extrêmes,  et  à détermi- 
ner les  conditions  convenables.  11  est  à remarquer 
aussi  qu’il  convient  d’éviter  l’emploi  simultané 
de  couleurs  qui,  au  vaporisage,  pourraient  se 
nuire  par  la  nature  des  vapeurs  acides  ou  alca- 
lines qui  tendent  à se  dégager.  Ainsi,  on  ne  peut 
fixer  simultanément  un  rouge-vapeur  et  un  bleu 
d'outremer,  vu  que  les  vapeurs  acides  qui  se  dé- 
gagent pendant  le  vaporisage  détruiraient  l’outre- 
mer. 

En  traitant  des  principales  matières  colorantes, 
nous  donnerons  les  indications  plus  spéciales 
sur  les  couleurs-vapeur.  D’après  la  nature  des 
produits  qu’elles  renferment,  il  sera  facile  de 
se  rendre  compte  de  la  manière  dont  elles  se 
fixent.  Les  principes  généraux  de  la  fixation  des 
couleurs  peuvent  tous  trouver  leur  application  ici. 

Les  conditions  spéciales  du  vaporisage,  tempé- 
rature, pression  de  la  vapeur,  degré  d’humidité, 
durée,  varient  avec  la  nature  des  coulcurs-va- 
! peur  qu’il  s’agit  de  fixer.  Ainsi  la  fixation  des 
rouges,  roses  et  violets  vapeur  à l’alizarine,  exige 
beaucoup  plus  de  temps  que  celle  dos  couleurs 
albumine,  pour  lesquelles  l’effet  est  pour  ainsi 
dire  instantané. 

11  nous  reste  à parler  des  appareils  employés 
pour  faire  intervenir  la  vapeur. 

Un  des  plus  anciens  est  connu  sous  le  nom  de 
colonne  (fig.  751).  11  est  formé  d’un  cylindre  en  cui- 
vre E percé  de  trous  sur  toute  sa  surface  et  terminé 
par  des  tubes  plus  étroits  munis  de  robinets  b,  b, 
d,d.  Ce  cylindre  communique  par  le  tube  fixé  à 
sa  base  inférieure,  avec  un  générateur  à vapeur  ; 
une  sphère  creuse  A,  interposée,  sert  à retenir 
l’eau  condensée  dans  le  trajet.  Le  tissu,  muni 
d’un  doublier,  est  enveloppé  autour  du  cylindre 
recouvert  lui-même  d’une  chemise  en  toile;  on 
recouvre  ensuite  le  tout  d’une  chemise  en  laine  c 
qu’on  fixe  au  moyen  d’une  forte  ligature  autour 
des  deux  tubes  extrêmes.  On  commence  par  ouvrir 
les  doux  robinets,  et  lorsque  le  cylindre  est  suffi- 
samment échauffé  par  le  passage  de  la  vapeur,  on 
ferme  le  robinet  supérieur,  pour  forcer  celle-ci  à 
traverser  le  tissu.  Cet  appareil  n’est  plus  guère 
employé  que  pour  les  essais  de  laboratoire. 
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Lu  vaporisage  tel  qu’il  s’effectue  de  nos  jours 
peut  se  diviser  en  vaporisage  à haute  pression, 
vaporisage  à moyenne  pression , vaporisage  à 
basse  pression.  Dans  le  premier  système  rentre 
la  colonne,  aujourd’hui  abandonnée.  Le  nouvel 


appareil  do  MM.  André  Kocchlin  et  C*'  (fig.  752), 
se  compose  d'une  chaudière  cylindrique  en  tôle  de 
fer  A de  3m,30  de  hauteur  sur  2'",;  01)  de  diamètre. 
La  vapeur  entre  par  un  robinet  d’admission  b en 
bronze  do  3,u,50  d’ouverture.  La  pression  inté- 


Fig.  730.  — Tresse  écossaise. 

a n Plaques  gravées  fixées  aux  blocs  C et  D.  — //,  h,  Rouleaux  pour  faire  passer  les  pièces  de  la  presse  dans 
des  baquets  remplis  d'eau.  - E.  Cylindre  de  la  presse.  - B,  B,  Colonnes  en  fer.  — F,  Socle.  — A,  Chapiteau. 

a,  b,  Tubes  pour  amener  le  liquide.  — H,  Réservoir.  — d,  d.  Manomètres.  — G,  Cuve  pour  recevoir 

les  pièces. 


rieure  est  de  3,05  atmosphères,  d,  tuyau  d’écou- 
lement de  l’eau  et  de  la  vapeur.  B,  double  fond 
percé  de  trous  et  couvert  de  toile,  a.  supports 
pour  les  pièces,  o,  p,  leviers  et  poids  pour  la  sou- 
pape. 

Un  pareil  vaporisage  n’est  bon  que  pour  les 
tissus  très-épais,  tels  que  les  moleskines;  il  ne 
conviendrait  pas  non  plus  à certaines  couleurs 
telles  que  les  couleurs  d'alizarine,  ni  pour  les 
couler.cs  acides. 

Le  système  à moyenne  pression  utilise  une  ar- 
moire en  tôle  de  fer,  en  bois  ou  en  briques  recou- 
vertes de  ciment  de  2 mètres  de  haut  et  d’une 


largeur  convenable  pour  les  pièces,  armoire  forte- 
ment construite  et  fermée  par  une  porte  en  fonte. 
On  y met  les  tissus  do  plusieursmanières  : tantôt 
on  les  enroule  et  on  les  met  dans  des  sacs  que  l’on 
suspend  au  moyen  de  crochets  ou  de  lattes,  en 
formant  deux  étages  de  pièces;  ou  bien  on  en- 
roule les  pièces  par  la  méthode  à poches  tour- 
nantes (fig.  754).  Los  pièces  sont  préalablement 
enroulées  avec  un  doublier  sur  un  trinquet  en 
bois  (fig.  753),  dont  deux  des  bras  sont  en  coulisse 
dans  l’arbre  du  centre,  et  qui  est  recouvert  d une 
chemise  de  toile  d’emballage  doublée  en  calicot;  le 
tissu  lui-même  est  recouvert  d’une  toile  dembal- 
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laee.  Le  tissu  étant  une  fois  enroulé  et  disposé,  on 
-approche  lcsdeux  bras  du  trinquet,  et  on  1 enlève 
sur  un  rouleau  en  cuivro  garni  de  drap,  que  1 on 
place  horizontalement  dans  la  chambre  a vapo- 
riser. On  dispose  ainsi  une  série  de  plusieuis 
rouleaux  les  uns  à côté  des  autres. 

Pour  les  genres  avec  orange  de  chrome,  onse 
sert  de  doubliers  préparés  en  acétate  do.  plomb. 
Pour  les  couleurs  acides , on  prépare  les  ü ou- 
bliera en  les  foulardant  dans  un  ba  n composé  de  - 
eau  10  litres:  — craie,  0k,500;  — leiocome, 
0k  750  pour  un  doublier.  On  sèche  au  cylindre. 
Un  se  sert  aussi  de  doubliers  canevas,  qu, 
laissent  mieux  passer  la  vapeur.  . 

Quelquefois  on  pend  les  pièces  en  les  plian 


Fig.  751.  — Fixation  des  couleurs  par  la  vapeur. 


et  en  les  attachant  avec  des  ficelles  aux  crochets 
du  cadre  d’un  chariot  qui  est  ensuite  introduit 
dans  l’armoire. 

La  vapeur  du  générateur  est  de  5,5  atmo- 
sphères, celle  du  condensateur,  de  4,5  ; la  pression 
de  la  vapeur  dans  l’armoire  est  de  1 à 0,5 
atmosphère.  Le  tuyau  d’admission  est  muni 
d’un  manomètre  et  de  disques  permettant  de  ré- 
gler le  débit.  Un  cadran  manomètre  adapté  à. 
l'extérieur  de  la  cuve  indique  la  pression  inté- 
rieure. La  vapeur  sort  dans  le  fond  de  la  caisse 
par  un  tuyau  percé  de  trous.  Un  double  fond 
percé  do  trous  et  garni  de  toile  d’emballage 
séparé  l'espace  inférieur  où  arrive  la  vapeur,  de 
lu  chambre  où  sont  suspendues  les  pièces.  On 
évite  ainsi  les  projections  de  gouttelette,  liquides. 


Le  haut  do  la  cuve  est  recouvert  de  toiles  d'em- 
ballage pour  éviter  la  condensation  de  gouttes  qui 
retomberaient  sur  les  pièces.  L’eau  condensée 
sort  par  un  robinet  qui  est  au  bas  de  la  cuve. 

Le  vaporisage  à moyenne  pression  est  boD  pour 
dos  couleurs-vapeurs  aux  bois  colorants.  Pour 


les  couleurs  alizarines,  le  vaporisage  doit  être  gra- 
dué, à basse  pression.  On  monte  de  vingt  en 
vingt  minutes,  pour  atteindre  en  deux  heures  une 
demi  - atmosphère.  On  peut  remplacer  l’emploi 
direct  de  la  vapeur  du  générateur  par  celle  pro- 
duite par  l’ébullition  de  l’eau  placée  dans  l’es- 
pace inférieur  que  l’on  fait  bouillir  au  moyen  de 
la  vapeur  du  générateur. 

IV.  — MATIÈRES  PREMIÈRES  UTILISÉES 
EN  TEINTURE  ET  EN  IMPRESSION. 

L’art  de  colorer  les  fibres  textiles  par  teinture 
ou  par  impression  n’est  pas  borné,  comme  nous 
l’avons  déjà,  vu,  à une  méthode  uniforme  et  régu- 
! lière,  telle  que  la  peinture  à l’huile  ou  la  décora- 
tion des  poteries;  il  estau  contraire  très-multiple, 
non-seulement  par  le  nombre  considérable  de 
matières  colorantes  employées  et  empruntées  aux 
trois  règnes  do  la  nature,  et  surtout  depuis  une 
quinzaine  d’années  aux  progrès  de  la  synthèse 
chimique,  mais  encore  par  les  moyens  d’action 
qu’il  met  en  œuvre  pour  obtenir  la  fixation  des 
couleurs  et  leur  adhérence  intime  au  tissu.  Il  nous 
faudrait,  pour  ainsi  dire,  faire  de  ce  chapitre  une 
petite  chimie  minérale  et  organique,  si  nous  vou- 
lions passer  en  revue  toutes  les  substances  em- 
ployées ou  successivement  essayées.  La  plupart 
d'entre  elles,  sans  en  excepter  certaines  matières 
colorantes,  ayant  été  étudiées  en  leurs  lieu  et 
place  dans  des  articles  spéciaux,  nous  nous  bor- 
nons à insister  sur  les  produits  les  plus  impor- 
tants, les  plus  généralement  employés,  en  faisant 
surtout  ressortir  le  côté  pratique  alTéiant  au 
sujet  que  nous  traitons. 

Quant  au  mode  d’emploi  et  à la  théorio  des 
réactions  chimiques  intervenant  pendant  les  opc- 
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rations  de  la  teinture  et  do  l’impression,  nous  les 
examinerons  plus  loin. 

ÉPAISSISSANTS. 

Les  épaississants  jouent  un  rôle  important 
dans  la  préparation  des  couleurs  destinées  à l’im- 
pression dus  lissus;  ils  servent  à donner  du  liant 
et  de  la  viscosité  à la  couleur.  La  netteté  du 
dessin  et  la  réussite  do  l’impression  mécanique 
dépendent  beaucoup  du  choix  judicieux  de  l’épais- 
sissant et  de  la  manière  dont  on  l’emploie. 

On  se  sert  principalement  de  l’amidon,  de  la 
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Fig.  753.  — Trinquet 
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Fig.  754.  — Appareil  pour  vaporiser  à moyenne  pression. 

A,  cuve  à vaporiser;  B.  rouleaux  en  cuivre;  C,  double  fond;  D,  ouverture  pour 
le  passage  du  tourillon  du  rouleau  B ; E,  plaque  de  zinc  pour  fermer  les  orifices  D; 
L,  tissu  enroule  sur  le  trinquet  enrouloir  couvert  do  tissu. 


fécule,  do  la  farine,  des  diverses  variétés  d’ami- 
don désagrégé  ot  rendu  soluble  (amidon  grillé, 
léiocome,  dextrine,  gommeline,  etc.),  des  gommes 
proprement  dites  (gomme  du  Sénégal,  gomme 
arabique,  gomme  adragante,  gomme  de  Bassora, 
gomme  salabreda.  Le  salcp,  le  sagou,  la  graine 
de  lin,  le  lichen  carraghen  ont  aussi  été  utilisés. 
A côté  de  ces  produits  on  emploie  certains  épais- 
sissants d’origine  animale  (albumine,  caséine, 
glutens);  enfin  nous  pouvons  rattacher  aux 
épaississants  dos  produits  minéraux  insolubles 
que  l’on  introduit  dans  certaines  couleurs  pour 
leur  donner  du  corps  (kaolin,  terre  de  pipe). 

L’amidon  est  le  produit  qui  à poids  égal 
épaissit  le  plus  ; il  convient  pour  les  nuances 
foncées,  les  impressions  fines  au  rouleau.  On 
le  mélange  souvent  à l’amidon  grillé.  On  l’em- 
ploie beaucoup  pur  ou  en  mélange  avec  l’amidon 
grillé  pour  épaissir  les  mordants. 

Dans  les  couleurs  pour  la  planche,  la  propor- 
tion employée  est  d'environ  100  grammes  par 
litre  de  liquide;  pour  le  rouleau,  elle  est  de  100 
à 200  grammes.  Les  fécules  de  pommes  de  terre 
et  de  riz  ne  servent  que  pour  l’apprêt,  vu  qu’elles 
épaississent  mal  les  couleurs. 

Pour  cuire  une  couleur  à l’amidon,  on  délaye 
ce  produit  A froid  avec  le  liquide,  puis  on  élève 
peu  à peu  la  température  en  remuant  toujours. 
Vers  100°,  la  couleur  devient  très-épaisse;  par 
<uie  cuisson  plus  prolongée,  elle  s’amincit  de  nou- 


veau. La  présence  dos  acides  minéraux  forts  doit 
être  évitée  dans  la  préparation  des  couleurs  à l’ami- 
don, car  ils  transformeraient  ce  corps  en  dextrine. 

Gommes. — La  gomme  Sénégal  est  l’épaississant 
le  plus  employé,  surtout  dans  l’impression  à la 
main  exigeant  des  couleurs  plus  liquides  et  ayant 
plus  do  cohésion  que  celles  du  rouleau.  L’impres- 
sion sur  laine  et  soie  en  consomme  do  grandes 
quantités.  Certains  dessins  fins  au  rouleau  ne 
peuvent  s’exécuter  sans  son  intervention. 

Son  emploi  est  des  plus  commodes.  Réduite  en 
poudre,  on  peut  l’ajouter  telle  quelle  aux  cou- 
leurs; elle  s’y  dissout  à froid  ou  sous  l’influence 
d’une  légère  élévation 
de  température.  On 
étend  souvent  les  cou- 
leurs avec  de  l’eau  de 
gomme  préparée  d’a- 
vance aux  titres  de 
1001),  750,  700,500  gr. 
par  litre  d’eau.  A cet 
effet  on  dissout  la  gom- 
me entière  dans  l’eau 
à 00°  ou  à l’ébullition; 
en  laisse  déposer  et 
on  tamise.  La  gomme 
se  mélange  mal  avec 
les  autres  épaissis- 
sants, sauf  la  terre  de 
pipe. 

La  gomme  Sénégal 
permet  mieux  que  toute 
autre  substance  d’éten- 
dre les  couleurs  pour 
fonds;  du  reste,  dans 
certains  cas,  elle  ne 
se  comporte  pas  de 
même,  suivant  qu’elle 
est  dissoute  directe- 
ment dans  la  couleur 
ou  employée  en  solu- 
tions préparées  d’avan- 
ce. Dans  les  fonds  laine, 
par  exemple,  l’usage 
de  l’eau  de  gomme 
donne  lieu  à des  acci- 
dents qui  ne  se  pré- 
sentent pas  si  l’on 
procède  par  dissolution  directe.  On  peut  expli- 
quer cet  effet  par  l’acidification  rapide  du  liquide» 
que  l’on  évite,  du  reste,  par  une  ébullition  préa- 
lable. 

Pour  qu’une  gomme  soit  applicable  à tous  les 
usages  auxquels  on  la  destine  dans  la  fabrication 
des  tissus  peints,  il  faut  : 1°  qu’elle  ne  ternisse 
pas  l’éclat  dos  couleurs  délicates  et  qu’elle  n’af- 
faiblisse pas  les  mordants;  2°  qu’elle  ne  se  coa- 
gule pas  avec  certaines  couleurs  ; 3°  qu’elle 
épaississe  aussi  fortement  que  possible  l’eau  dans 
laquelle  on  la  fait  dissoudre.  Pour  juger  de  l’action 
des  gommes  sur  les  matières  colorantes,  on  choisit 
une  des  couleurs  les  plus  délicates,  comme  le  rose 
à la  cochenille  ou  à la  fuchsine;  on  imprime  sur 
laine  pure  et  on  vaporise.  La  couleur  obtenue 
doit  être  d’un  beau  rose  tendre,  après  lavage.  Les 
gommes  acides  affaiblissent  les  mordants,  surtout 
les  mordants  roses;  aussi  doit-on  les  essayer  à ce 
point  de  vue.  On  dissout,  à l’aide  de  chaleur, 
251)  grammes  de  gomme  en  poudre  dans  litres 
d’eau  et  ÿj  litre  d’acétate  d’alumine  à 500  gram- 
mes d’alun  par  litre  et  l’on  remue  jusqu’à  ce  que 
la  gomme  soit  dissoute  et  la  masse  refroidie.  Ce 
mordant  est  imprimé,  le  tissu  maintenu  à l’étcn- 
dago  pendant  12  heures;  on  lave  et  on  bouse,  puis 
on  teint  en  garance  et  on  savonne.  On  doit  obte- 
nir un  rose  vif  si  la  gomme  est  bonne,  tandis  que 
les  gommes  acides  ne  laissent  presque  rieu  sur  lo 
tissu.  Il  convient  aussi  de  mesurer  le  degré  de 
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viscosité  qu’un  poids  déterminé  de  gomme  com- 
munique à la  mémo  dose  d’eau  et  de  le  comparer 
à celui  d’une  gomme  type  de  bonne  qualité,  lin 
effet,  plus  la  gomme  est  visqueuse,  moins  il  en 
faut  pour  épaissir;  et  comme  certaines  fabriques 
consomment  jusqu’il  GU, 000  kilogrammes  de  ce 
produit  par  an,  une  différence  même  faible  donne 
lieu  à des  économies  notables.  Le  degré  de  visco- 
sité s’apprécie  au  moyen  d’appareils  connus  sous 
le  nom  de  viscosimètre.  Le  plus  simple  se  com- 
pose d’un  entonnoir  cylindrique  gradué  à douille 
étirée  en  pointe.  On  y verse  la  solution  de  gomme, 
en  notant  le  temps  qu’elle  met  à s’écouler  d une 
division  à l’autro. 

Le  viscosimètre  de  M.  Scblumberger  se  compose 
d’une  espèce  d’aréomètre  lesté  offrant  à la  partie 
inférieure  un  petit  orifice  à travers  lequel  pénètre 
le  liquide  visqueux.  Le  degré  de  viscosité  se  me- 
sure aussi  par  le  temps  que  met  l’appareil  à se 

I remplir. 

Gomme  adragante.  — La  gomme  adragante  ne 
se  dissout  que  partiellement  à froid,  mais  se 
gonfle  notablement,  en  donnant  une  gelée.  Pour 
l’emploi  comme  épaississant,  on  fait  bouillir  cette 
gelée  pendant  plusieurs  heures  (5  à G)  jusqu’à  ce 
que  le  liquide  soit  bien  homogène  et  liant.  On 
emploie  GO  à 100  grammes  de  gomme  par  litre 
d’eau.  Cette  préparation  peu  cohérente  ne  peut 
remplacer  l’eau  de  gomme  ordinaire  dans  la  plu- 
part de  ses  usages.  On  associe  fréquemment  l’eau 
de  gomme  adragante  à la  solution  d’albumine  pour 
l’impression  des  couleurs  dites  à l’albumine. 
Employée  dans  les  couleurs  vapeurs  ou  d’appli- 
cation, elle  donne  plus  de  solidité  à l’impression; 
les  couleurs  déchargent  moins  au  lavage.  Pour 
certains  genres  on  peut  même  négliger  le  lavage. 

Au  lieu  de  cuire  la  gomme  adragante  avec  de 
l’eau  à la  pression  ordinaire,  on  peut  opérer  en 
chaudière  close,  à 4 ou  5 atmosphères. 

Amidon  grillé. — Son  pouvoir  épaississant  est 
d’autant  plus  faible  qu’il  est  plus  parfaitement 
grillé.  Ainsi,  après  transformation  complète  en 
dextrine,  l’amidon  épaissit  5 à 6 fois  moins  qu'à 
l’état  naturel,  il  sert  surtout  à épaissir  les  mor- 
dants, pour  imprimer  de  grandes  masses,  tels  que 
les  fonds.  11  est  inutile  de  cuire  les  couleurs  avec 
cet  épaississant  qui  est  en  grande  partie  soluble  à 
froid.  En  raison  de  sa  coloration,  il  ne  s’emploie 
pas  pour  les  nuances  claires  et  sert  surtout  dans 
l’impression  au  rouleau. 

On  fait  quelquefois,  mais  beaucoup  plus  rare- 
ment, usage  des  mucilages  de  graines  de  lin,  de 
coing,  du  lichen  carragahen. 

Les  épaississants  minéraux  sont  la  terre  de 
pipe  et  le  kaolin.  Ces  espèces  d’argiles  ne  servent 
jamais  seuls,  mais  se  mélangent  aux  épaississants 
végétaux  et  notamment  à la  gomme,  pour  empê- 
cher les  coulages  et  faciliter  la  fourniture  plas- 
tique. 

Avec  la  terre  de  pipe,  on  peut  diminuer  nota- 
blement la  proportion  de  gomme  nécessaire  pour 
épaissir  une  couleur.  Ainsi  on  épaissit  très-bien 
avec  500  grammes  terre  de  pipe  et  500  grammes 
de  gomme  par  litre.  La  terre  de  pipe  entre  dans 
la  composition  des  réserves  sous  bleu  d’indigo 
cuvé.  Associée  à la  gomme  ou  à l’amidon  grilié, 
elle  fournit  des  couleurs  avec  lesquelles  on  im- 
prime le  mieux  les  dessins  les  plus  difficiles,  sur- 
tout à la  planche. 

Épaississants  d’origine  animale.  — L’albumino, 
la  caséine,  le  gluten,  la  gélatine  sont  fréquem- 
ment employés  dans  la  préparation  des  couleurs 
flest mées  à l’impression.  Leur  rôle  est  non-sen- 
lemcnt  de  communiquer  au  liquide  la  viscosité 
convenable,  mais  surtout  de  servir  de  fixateurs 
plastiques  pour  les  couleurs  insolubles  ou  du 
mordants  pour  certaines  matières  colorantes, 
i armt  ces  substances,  l’albumine  est  la  plus 


importante  et  de  l’emploi  le  plus  commode;  la 
caséine  et  le  gluten  n’ont  été  proposés  que  par 
économie.  Les  deux  exemples  suivants  nous  don- 
neront une  idée  nette  du  rôle  de  cette  substance 
dans  l’impression  sur  cotonnades. 

1°  Si  nous  imprimons  sur  coton  une  dissolution 
aqueuse  de  violet  d’aniline  et  d’albumine  d’œuf, 
la  couleur  après  dessiccation  sera  terne  et  sans 
éclat  et  tombera  au  lavage;  mais  si  l’on  soumet 
l’étoffo  à l’action  de  la  vapeur  d’eau,  il  se  produira 
en  même  temps  la  coagulation  et  la  teinture  de 
l’albumine  et  la  nuance  violette  se  développera. 
L’albumine  coagulée  et  teinte  adhérera  à la  fibre. 
Dans  ce  cas  l’albumine  fonctionne  comme  mor- 
dant. 

2°  En  mélangeant  à la  solution  d’albumine  une 
couleur  insoluble  réduite  en  poudre  impalpable, 
telle  que  l’outremer,  le  vert  guignet,  on  obtient 
uno  préparation  qui,  imprimée  sur  étoffe  et  sou- 
mise à l’action  de  la  vapeur  d’eau  ou  de  l’eau 
bouillante  se  coagule.  L’albumine  coagulée  adhère 
à la  fibre  et  maintient  la  poudre  colorante.  Ce 
procédé  de  coloration  rappelle  la  peinture  à 
l’huile  par  ses  effets. 

Les  premiers  essais  d’impressions  de  cette  na- 
ture ont  été  tentés  dès  1820  par  M.  Blondin  à la 
Glacière,  avec  de  l’outremer  naturel. 

On  se  sert  généralement  de  l’albumine  d’œuf 
ou  de  sang  que  l’on  trouve  dans  le  commerce  en 
plaques  desséchées.  La  dissolution  d’albumine  se 
fait  ordinairement  à raison  de  500  grammes  par 
litre.  Cotte  opération,  très-simple  en  apparence, 
peut  être  abrégée  moyennant  certaines  précau- 
tions. Ainsi  il  convient  d’employer  de  l’eau  tiède; 
au  lieu  de  verser  l’eau  sur  l’albumine,  on  verse 
l’albumine  dans  l’eau,  par  petites  portions  à la 
fois  et  en  remuant  doucement  pour  éviter  les 
agglomérations,  puis  on  abandonne  au  repos 
pendant  24  heures.  Pour  les  nuances  déli- 
cates et  claires,  l’albumine  d’œuf  est  préférable 
à celle  du  sang  qui  est  toujours  colorée  en  jaune. 
Les  épaississants  étrangers  que  l’on  associe  lu 
plus  souvent  à l’albumine  sont  l’amidon  et  la 
gomme  adragante.  Un  des  inconvénients  les  plus 
graves  des  couleurs  à l'albumine  est  de  mousser 
beaucoup  pendant  le  travail  du  rouleau  ; on  l’at- 
ténue en  ajoutant  de  l’essence  de  térébenthine, 
du  pétrole  ou  de  l’huile. 

On  peut  remplacer  l’albumine,  dans  l’impres- 
sion des  couleurs  plastiques,  économiquement, 
mais  non  avantageusement  au  point  de  vue  de  la 
résistance  au  savonnage  et  au  frottement,  par  des 
dissolutions  alcalines  de  caséine  et  notamment 
des  dissolutions  ammoniacales. 

On  prend  par  exemple  : 


Eau  tièdo 18  litres. 

Caséine  sèche TS500 


Ammoniaque  caustique  à 20  %.  1 kil. 

et  l’on  remue  jusqu’à  formation  d’un  liquide 
homogène. 

La  solution  ammdniacale  de  caséine  abandonne 
son  ammoniaque  après  l’impression  et  la  dessic- 
cation et  surtout  après  le  vaporisage,  et  la  caséine,, 
devenue  insoluble,  maintient  la  poudre  colorante* 
mécaniquement  sur  le  tissu. 

On  a proposé  dans  le  même  but  des  solutions 
alcalines  do  gluten  dont  voici  dos  formules  : 

1°  Gluten  à la  soude  : 


Gluten  sec  en  poudre. 
Eau 

bien  délayer  et  ajouter  : 

Soude  caustiquo  à 25» 


5 kil. 

30  mrcs. 


2l,5ôô 
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2"  Gluten  à lu  chaux  : 


Gluten  on  pfito 20  kil. 

Lait  do  chaux  à 250  grammes  de 
chaux  vive  par  litro 1 à 2 lit. 


M.  O.  Scheurer  a utilisé,  pour  obtenir  des 
dissolutions  de  gluten,  l’action  de  l’eau  char- 
gée de  quelques  millièmes  d’acide  chlorhy- 
drique. Macéré  pendant  24  heures  avec  son  poids 
d’une  semblable  liqueur,  le  gluten  est  complè- 
tement désagrégé  et  se  délaye  avec  la  plus 
grande  facilité  dans  l’eau  acide,  qui  le  baigne, 
line  addition  d’acide  acétique  complète  la  liqué- 
faction. Les  couleurs  préparées  ainsi  se  fixent 
par  simple  application  ou  par  vaporisage;  on  ne 
peut  s’en  servir  pour  les  matières  qui,  comme 
l’outremer,  ne  supportent  pas  l’action  des  acides. 

3°  Gluten  à l’acide  : 


Eau  tiède 5 litres. 

Acide  chlorhydrique ISO  gram. 

Mélanger  et  ajouter  : 

Gluten  frais 5 kilogr. 

Quand  la  masse  est  devenue  homogène,  ajouter  : 

Acide  acétique  à 8° 2 litres. 

En  dehors  des  substances  albuminoïdes,  on  a 


proposé  comme  fixateurs  plastiques  des  dissolu- 
tions ammoniacales  de  gomme  laque;  des  solu- 
tions de  caoutchouc  dans  l’essence  de  goudron, 
l’huile  siccative,  une  dissolution  dé  résine  dans 
l’huile  de  lin;  le  copal  ramolli  dans  l’acétone  et 
dissous  dans  l’essence  de  lavande. 

Le  meilleur  moyen  pour  apprécier  le  degré  de 
solidité  d’une  couleur  fixée  par  un  fixateur  plas- 
tique consiste  à passer  le  tissu  au  savon  bouil- 
lant, puis  à exercer  sur  lui  une  légère  friction. 

Les  principales  couleurs  que  l’on  applique  sur 
étoffes  au  moyen  des  fixateurs  plastiques,  sont  : 
1" L’outremer,  auquelon  associe  souvent  le  blanc 
de  zinc  pour  les  bleus  moyens  et  clairs;  la  cou- 
leur devient  par  là  plus  couvrante  et  plus  bril- 
lante. En  associant  l’outremer  et  le  carmin,  on 
obtient  des  teintes  intermédiaires.  L’outremer  lé- 
gèrement sali  et  imprimé  avec  de  l’albumine  de 
sang  donne  économiquement  une  imitation  assez 
parfaite  des  genres  indigo  (bleu  solide). 

Pour  une  couleur  foncée  on  prend  par  litre  : 

Albumine 200  grammes  ' 

Outremer  foncé. ...  400  — 


Pour  un  bleu  moyen  on  emploie  par  litre  : 

Outremer 300  grammes. 

Blanc  de  zinc 30  — 

Au  lieu  d’albumine  on  se  sert  d’un  mélange  à 
volumes  égaux  d’eau  de  gomme  (à5U0  grammes  par 
litre)  etd’eau  d’albumine  (à  500  grammes  par  litre). 

Le  bleu  clair  se  prépare  avec  un  outremer  clair 
mélangé  à la  moitié  de  son  poids  de  blanc  de  zinc. 

L’altérabilité  de  l’outremer  sous  l’influence 
des  acides  ne  permet  pas  de  l’imprimer  à côté 
d’autres  couleurs  susceptibles  de  dégager  des  va- 
peurs acides. 

Le  moussage  pendant  le  travail  de  l’impression 
et  l’encrassement  des  dessins  sont  les  dangers  les 
plus  sérieux  que  présente  ce  genre  d’impression; 

2”  Le  vert  guignet  ou  vert  émeraude  de  chrome  ; 

3°  Le  vert  do  Shweinfurth  ; 

4°  Le  blanc  de  zinc  ; 

5°  Le  gris  do  charbon  ou  noir  de  fumée  bouilli 
préalablement  à la  soude  ou  traité  par  l’acide 
sulfurique; 

6°  Les  jaunes  et  oranges  de  chrome; 

7°  L’oxvde  ferrique; 
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8°  Le  vermillon; 

9”  Le  carmin  de  cochenille  que  l’on  dissout 
dans  l’ammoniaque;  la  dissolution  mélangée  à de 
l’eau  albumine  est  imprimée.  Le  vaporisage  citasse 
l’ammoniaque  et  coagule  l’albumine  qui  fixe  le 
carmin  redevenu  insoluble. 

MATIÈBES  COLORANTES. 

Les  matières  colorantes  servant  à la  teinture  et 
à l’impression  sont  très-nombreuses  et  de  diverses 
espèces  et  origines.  A ce  dernier  point  de  vue,  nous 
pouvons  les  classer  en  matières  colorantes  miné- 
rales, matières  colorantes  organiques  naturelles 
que  l’on  trouve  toutes  formées  dans  les  plantes  ou 
dans  le  corps  de  certains  animaux  [acide  carmi- 
nique,  pourpre  des  murex),  matières  colorantes 
artificielles  organiques  formées  de  toutes  pièces, 
grâce  au  progrès  de  la  synthèse  chimique. 
Quelques-unes  d’entre  ces  dernières  sont  iden- 
tiques avec  des  matières  colorantes  naturelles; 
c’est  ainsi  que  l’alizarine  et  la  purpurine  dérivées 
de  l’anthracène  ne  se  distinguent  en  rien  des 
mêmes  pigments  extraits  de  la  garance.  L’applica- 
tion de  ces  dernières  ne  différant  pas  de  celle  de 
leurs  semblables  naturelles,  nous  en  parlerons 
dans  le  môme  paragraphe. 

Matières  colorantes  minérales. 

Les  couleurs  minérales  sont  des  métaux,  des 
oxydes,  des  hydrates  d’oxydes,  des  sulfures  métal- 
liques, dos  sels  à constitution  plus  ou  moins  com- 
plexe. Tantôton  les  emploie  sous  forme  de  couleurs 
insolubles  toutes  formées  et  on  les  fixe  au  moyen 
d’un  fixateur  plastique,  tel  que  l’albumine,  comme 
nous  l’avons  vu  plus  haut;  tantôt,  au  contraire, 
on  les  produit  et  on  les  précipite  sur  la  fibre 
même  par  une  véritable  réaction  chimique,  géné- 
ralement par  une  double  décomposition. 

Parmi  les  premiers  nous  citerons  : 

1°  Blanc  de  zinc  ou  oxyde  de  zinc  anhydre, 
préparé  par  la  combustion  des  vapeurs  de  zinc 
(laine  philosophique,  pompholix).  — On  a im- 
primé du  blanc  de  zinc  sur  calicot,  à différentes 
époques,  par-dessus  d’autres  couleurs,  ordinaire- 
ment en  picots  ou  en  hachures  serrées;  on  obte- 
nait ainsi  dos  effets  de  doubles  teintes.  Cette 
impression  est  difficile,  la  poudre  encrassant  la 
gravure; 

2°  Argent.  — On  fixe  l’argent  en  feuilles  sur 
tissu  au  moyen  d’un  mordant  (vernis  gras  siccatif) 
qui  permet  d’enlever  à la  brosse  l’excédant  de 
métal  qui  tombe  sur  les  parties  non  mordancées, 
ou  bien  on  ctend  la  feuille  sur  le  fond  (tissu  ou 
papier)  saupoudré  de  résine;  en  appuyant  un 
moule  métallique  en  relief  chauffé  au  gaz,  on  dé- 
termine la  fusion  locale  de  la  résine  et  l’adhérence 
de  l’argent.  Ces  méthodes  sont  aussi  applicables 
à l’emploi  de  l’or  battu  ; 

3°  Étain.  — On  a imprimé  au  rouleau  l’étain 
métallique  en  poudre  ou  argentine  épaissi  à la 
caséine  (fixateur  plastique).  A cet  effet,  on  délaye 
environ  3G0  grammes  d’étain,  divisé  dans  un  litre 
de  dissolution  ammoniacale  de  caséine  et  on  im- 
prime au  rouleau  ou  à la  planche,  après  avoir  lé- 
gèrement apprêté  le  tissu,  afin  que  la  couleur 
reste  à la  surface.  Après  impression  et  vapori- 
sago  on  donne  l’éclat  métallique  à l’impression 
grise  qui  en  résulte  en  passant  le  tissu  plusieurs 
fois  par  une  calandre  à friction,  à chaud.  L’argen- 
tine a été  employée  dans  l’article  doublure,  en 
filets,  sur  dos  fonds  diversement  colorés.  L’étain 
divisé  s’obtient  en  précipitant,  dans  des  conditions 
convenables  do  lenteur,  le  protochlorure  d’étain 
par  des  lames  de  zinc; 

4°  lonenE  HEncLitiQtJE.  — La  fixation  sur  tissus 
de  coton  par  voie  chimique  a été  tentée  en  An- 
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gleterre  avant  1827,  mais  on  y a renoncé, 
l’iodure  disparaissant  peu  à peu  par  volatilisation. 
Ou  se  servait  d’une  solution  d'iodure  double  de 
mercure  et  de  potassium  ; le  tissu  imprégné  de 
ce  liquide  était  passé  en  bain  de  sublimé  ou 
d’acétate  de  plomb; 

5°  Vermillon  ou  sulfure  mercurique  rouge  ; il 
ne  peut  être  formé  sur  la  fibre.  Il  est  employé 
quelquefois  dans  l’impression  des  tissus  de  coton  ; 
on  le  fixe  à l’albumine.  Il  en  est  de  même  du 
vermillon  d’antimoine  ou  variété  rouge  de  sul- 
fure d'antimoine,  8 !>- S3,  formée  par  l’action  do 
l’hyposulfite  de  soude  sur  le  chlorure  d’anti- 
moine ; 

6°  Ocre  rouge.  — L’argile  colorée  par  l’oxyde 
ferrique  est  quelquefois  imprimée  avec  le  con- 
cours de  l’albumine; 

7°  Hydrate  de  peroxyde  de  fer.  — Il  est  em- 
ployé comme  matière  tinctoriale  ; on  le  fixe  en 
le  formant  directement  sur  tissu  par  double  dé- 
composition suivie  ou  non  d’une  oxydation, 
selon  que  l’on  fait  usage  d’un  sel  ferreux  ou  d’un 
sel  ferrique  soluble. 

Quand  il  s’agit  d’impression,  les  sels  ferriques 
ne  peuvent  servir,  parce  qu’ils  ont  une  grande 
tendance  à coaguler  les  épaississants;  il  n’en  est 
pas  de  même  pour  la  teinture.  La  fixation  peut 
se  faire  sur  soie,  coton,  chanvre  et  lin.  Avec  la 
laine  douée  d’un  pouvoir  réducteur  très-marqué, 
les  nuances  sont  toujours  ternes  et  peu  solides. 

Les  préparations  usitées  sont  : le  nitrosulfate 
ou  rouille  préparé  en  oxydant  8 kilogrammes  de 
vitriol  par  2 kilogrammes  d’acide  nitrique;  on 
obtient  ainsi  une  liqueur  marquant  50  à 57° 
Baumé  et  qu’il  convient  d’étendre. 

D’après  son  mode  de  formation,  c’est  un  sel 
basique  de  peroxyde  de  fer.  Lorsque  la  fibre  est 
imprégnée  de  cette  liqueur  plus  ou  moins  con- 
centrée suivant  la  teinte  désirée,  il  ne  reste  plus 
qu’à  déplacer  l’oxyde  ferrique  par  un  passage  en 
bain  saturant  de  carbonate  do  soude,  de  soude 
caustique  et  d’un  mélange  des  deux. 

On  peut  imprégner  la  fibre  de  sulfate  ferreux, 
passer  en  carbonate  de  soude  et  oxyder  soit  à 
l’air  ou  en  passant  dans  un  bain  de  chlorure  à 
chaux. 

Avec  l'acétate  ferreux  obtenu  soit  par  l’action 
de  l’acide  acétique  sur  le  fer,  soit  par  double  dé- 
composition entre  le  sulfate  ferreux  et  l’acétate 
de  plomb,  il  suffit  d’une  exposition  du  tissu  ou 
de  ia  fibre  dans  une  chambre  chaude  et  humide 
(chambre  d’oxydation).  L’acide  acétique  se  dé- 
gage peu  à peu,  en  même  temps  que  le  pro- 
toxyde de  fer  absorbe  l’oxygène.  On  achève  la 
saturation  par  un  passage  en  bain  de  silicate  de 
soude  ou  de  craie  et  au  besoin  on  donne  un 
chlorage. 

Les  couleurs  ainsi  réalisées  sont  connues  sous 
les  noms  de  rouille,  naukin,  chamois,  aventurine; 
elles  se  prêtent  à la  teinture  ou  à l’impression. 

Pour  les  fonds  unis,  nankin  ou  chamois,  on 
produit  des  dessins  blancs  par  enlevages  ou  ré- 
serves. L enlevage  se  fait  soit  avant  la  fixation 
complète,  en  imprimant  une  préparation  à base 
d’acides  oxalique  ou  tartrique  ; ou  après  le  pas- 
sage en  bain  saturant:  dans  ce  cas,  outre  les 
acides  organiques,  on  fait  intervenir  l’action 
réductrice  du  protochlorure  d’étain  qui  favorise 
la  dissolution  du  fer. 

Pour  réserver,  on  imprime  préalablement  une 
solution  concentrée  d’arséniate  de  potasse  neutre, 
épaissie  en  partie  avec  de  la  terre  de  pipe  et  du 
savon.  Le  fer  se  trouve  ainsi  précipité,  aux  en- 
droits réservés,  avant  qu’il  n’ait  pu  pénétrer 
dans  la  fibre. 

Une  réserve  à l’acide  citrique  produit  un  elTet 
analogue,  puisque  le  citrate  ferrique  n’est  pas 
precipilable  parles  alcalis. 


La  fixation  de  l’hydrate  ferrique  constitue  un 
genre  important.  Ajoutons  en  outre  qu'elle  est 
produite  souvent,  non  en  vue  de  développer  la 
teinte  rouille  de  ce  corps,  mais  pour  fixer  uu 
mordant  destiné  à attirer  les  matières  colorantes. 
(Teintures  en  noir,  violet,  lilas,  du  coton  et  de  la 
soie,  voir  plus  bas.) 

Les  ocres  jaunes  sont  employées  comme  les 
ocres  rouges  et  fixées  à l’albumine; 

8"  Chromâtes  de  plomb,  jaune  et  orange.  — Le 
chromate  de  plomb  est  quelquefois  imprimé  à 
l’albumine,  en  même  temps  que  d’autres  cou- 
leurs plastiques;  mais  il  est  plus  avantageux,  au 
point  de  vue  de  la  nuance  et  de  l’économie,  de 
le  former  directement  sur  tissu.  J.-L.  Lassai- 
gne  a le  premier  eu  l’idée  de  cette  application 
(Ann.  de  Chem,  et  de  Phys.,  série  2,  t.  XV, 
p.  70.) 

La  teinture  se  fait  en  plongeant  la  fibre  (soie, 
laine,  coton,  lin)  dans  uno  solution  faible  do 
sous-acétate  de  plomb;  après  deux  heures  d’im- 
mersion, on  lave  à grande  eau  et  on  passe  en 
chromate  neutre.  Il  est  préférable,  quand  on 
n’opère  pas  sur  la  soie,  de  chauffer  le  bain  de 
plomb  à 00“  et  de  passer  la  fibre  en  eau  de  savon 
avant  de  teindre  en  chromate;  on  peut  aussi  em- 
ployer l’acétate  neutre.  La  nuance  peut  être  virée 
au  jaune  citron  par  une  immersion  en  acide  acé- 
tique, ou  en  orange,  par  l’action  do  l’ammo- 
niaque ou  do  la  chaux. 

Pour  l’impression,  on  commence  par  appliquer 
une  dissolution  épaissie  à la  gomme  d’azotate  et 
d’acétate  de  plomb  (par  exemple,  par  litre,  500  à 
700  grammes  gomme  Sénégal,  108  grammes  azo- 
tate de  plomb,  330  grammes  acétate  de  plomb). 
Après  dessiccation,  on  fixe  l’oxyde  do  plomb  pat 
un  passage  en  solution  de  sulfate  de  soude  t 
9°  Baumé  et  80°  centigrades  ou  par  un  passage 
en  ammoniaque  (3  litres  ammoniaque  caustique 
pour  G litres  d’eau)  à froid  ou  en  carbonate  de 
soude  à 10° Baumé  et  07°  centigrades.  On  lave,  puis 
on  passe  en  bichromate  froid,  quinze  minutes,  la 
solution  contenant  5 à 20  grammes  de  sel  par 
litre.  Le  fond  du  tissu,  qui  reste  jaunâtre,  peut 
être  blanchi  par  une  immersion  en  acide  chlorhy- 
drique tiède,  à 2°  Baumé.  Ce  procédé  donne  le 
jaune.  Pour  faire  virer  à l’orange,  il  suffit  de 
passer  dans  un  bain  bouillant,  contenant  pour 
2000  litres  d’eau  20  litres  de  lait  de  chaux  à 
200  grammes  de  chaux  par  litre,  et  2 kilogrammes 
de  bichromate  de  potasse,  pondant  deux  heures. 
On  peut  même  négliger  la  teinture  en  jaune 
préalable  et  employer  immédiatement  le  chro- 
mate saturé  par  la  chaux. 

Lorsqu’un  tissu  est  teint  en  jaune  ou  orange 
de  chrome  uni,  on  peut  y former  des  enlevages 
en  utilisant  la  propriété  que  possède  cette  cou- 
leur de  se  dissoudre  aisément  dans  les  alcalis.  Le 
jaune  et  l’orange  de  chrome  sont  souvent  em- 
ployés comme  enlevages  jaunes  sur  fond  bleu 
cuvé; 

9°  Hydrates  de  chrome.  — Les  hydrater  de 
chrome  obtenus  par  précipitation  peuvent  effrir 
différentes  teintes  suivant  la  nature  du  sel  em- 
ployé, celle  de  la  substance1  saturante  et  les  con- 
ditions physiques  do  la  double  décomposition  ; 
mais  ces  teintes  sont  toujours  d’un  vert  grisâtre 
ou  bleuâtre  pâle  et  terne.  Formé  directement  et 
par  voie  chimique  sur  la  fibre  textile,  l’hydrate 
de  chromo  a été  appliqué  à la  coloration  des 
tissus.  Sa  teinte  peu  intense  est  souvent  rehaussée 
par  l’intervention  des  acides  arsénieux  et  arsé- 
nique.  Cette  substance  ne  joue,  du  reste,  pas 
seulement  le  rôle  de  colorant  : elle  intervient 
souvent  comme  mordant  capable  d’attirer  en  bain 
de  teinture. 

Le  nitrate  donne  les  meilleurs  résultats  ; il  est 
plus  soluble  que  les  autres  sels,  et  par  conséquent 
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permet  d’obtenir  des  teintes  plus  foncées.  Il 
abandonne,  par  aérage,  assez  d’oxyde  à la  fibre 
pour  pouvoir  au  besoin  lonctionner  comme  mor- 
dant; enfin  il  n’altère  pas  los  tissus  comme  le 
chlorure.  On  le  prépare  par  l’action  de  l’acide 
nitrique  et  de  la  cassonade  sur  une  solution  de 
bichromate.  M.  Gros-Renaud  a récemment  pro- 
posé l’emploi  de  l’acétonitrate  de  chrome. 

Quoi  qu’il  en  soit,  étant  donné  un  sel  de 
chrome  (sulfate,  nitrate,  etc.),  il  suffit  d’en  impré- 
gner la  fibre  uniformément,  ou  par  impression,  et 
de  déplacer  ensuite  l’hydrate  par  un  passage  soit 
en  carbonate  de  soude  à 3°  Baumé  et  à 40°  centi- 
grades, soit  en  ammoniaque  liquide,  ou  en  chaux, 
en  silicate,  en  arséniate.  Cette  méthode  réussit 
bien  sur  le  coton  ; sur  lin  et  chanvre,  il  est  pré- 
férable d’imprégner  la  fibre  de  la  dissolution 
alcaline,  puis  de  teindre  en  sel  de  chrome. 

Pour  la  laine,  on  met  à profit  la  propriété 
qu’elle  possède  d’absorber  le  bichromate  de  po- 
tasse et  de  le  retenir  même  après  un  lavage  à 
l’eau.  On  laisse  la  laine  s’imbiber  à froid  ou  à 
tiède  d’une  dissolution  saturée  de  chromate 
acide,  on  lave  et  on  soumet  à l’action  d’un  réduc- 
teur (sulfite  de  soude).  Ces  opérations  peuvent  être 
répétées  plusieurs  fois  selon  la  teinte  désirée.  On 
peut  chromer  la  laine  en  la  tenant  quelque  temps 
dans  un  bain  faible  d’alun  de  chrome;  mais  la 
quantité  d’oxyde  fixé  à la  fibre  suffit  au  plus 
comme  mordant  et  non  comme  colorant  propre- 
ment dit. 

Un  tissu  teint  en  oxyde  de  chrome,  puis  passé 
à chaud  en  arsénite  de  soude,  prend  une  teinte 
verte  plus  vive.  Avec  la  laine,  on  emploie  l’açide 
arsénieux  ou  l’arsénite  de  soude  neutralisé. 

Lorsque  les  dissolutions  de  chrome,  servant 
à la  coloration  ne  sont  pas  à l'état  de  sous- 
sels,  on  peut  leur  ajouter  à l’avance  un  équiva- 
lent d’acide  arsénieux  ou  d’un  arsénite  alcalin. 
On  emploie  aussi  le  mordant  dit  arséniate  préparé 
en  chauffant  un  mélange  de  100  p.  bichromate, 
08  p.  acide  arsénieux,  80  p.  acide  sulfurique, 
200  p.  eau.  Il  marque  60°  Baumé.  Étendu  de 
vingt  fois  son  volume  d’eau,  il  se  décompose  à 
78°  centigrades.  On  peut  charger  des  tissus 
(coton  on  Taine)  de  vert  de  chrome  au  moyen  de 
trempes  alternatives  en  arséniosulfate  et  en  eau 
bouillante. 

L’acétate  de  chrome  ne  se  décompose  pas  aussi 
lacilement  par  l’ébullition  que  l’acétate  d’alu- 
mine. Cependant,  au  vaporisage,  il  cède  de 
l’oxyde  de  chrome  au  tissu  et  est  employé  ainsi, 
avec  addition  d’acide  oxalique,  pour  la  laine. 

On  fait  intervenir  avec  avantage  l’acétate  de 
chrome  dans  les  couleurs-vapeur.  Les  proportions 
d’oxyde,  susceptibles  de  donner  des  couleurs  fon- 
cées avec  des  décoctions,  sont  telles  qu’elles  ne 
suffisent  pas  pour  être  visibles  sur  blancs. 

L’hydrate  spécial  de  chrome,  connu  sous  les 
noms  de  vert  émeraude,  vert  Pannetier,  vert  Gui- 
çjnot,  se  forme  dans  des  conditions  particulières 
)ui  ne  peuvent  pas  être  reproduites  en  présence 
de  la  fibre;  aussi  n'est-il  employé  que  comme 
cou.eur  insoluble  fixée  à l'albumine  (voir  l’ar- 
ticle Chrome,  t.  I,  p.-886).  Cette  fixation  n’cffre 
rien  de  spécial,  nous  n’insisterons  donc  pas; 

10°  Vert  Havraneck.  — Sous  le  nom  de  vert 
Havraneck  ou  vert  vapeur  au  chrome,  les  fabricants 
de  toiles  peintes  forment  sur  tissu  une  très-belle 
nuance  verte  plus  foncée  que  le  vert  Guignet.  La 
génération  de  cette  couleur  trouvera  mieux  son 
explication  lorsque  nous  parlerons  des  bleus  de 
Prusse,  auxquels  elle  se  rattache; 

11°  Vert  au  manoanate  de  baryte. — Le  man- 
ganate  de  baryte  obtenu  en  f ndont  du  bioxyde  de 
manganèse  avec  de  l’hydrate  do  baryte  résiste 
assez  à la  décoloration  par  les  matières  organiques 
pour  pouvoir  être  imprimé  sur  tissu,  avec  de  l’al- 


TEINTURE. 

bumine.  Cependant  ce  produit  n’est  pas  devenu 
commercial  à cause  des  difficultés  de  sa  prépara- 
tion ; 

12°  Arséniate  de  cuivre  ouvert  de  Scheele.  — 
Il  se  fixe  sur  tissu  par  voie  chimique.  A cet  effet, 
ou  plaque  ou  on  imprime  un  sel  do  cuivre;  on 
passe  en  soude,  ce  qui  donne  de  l’hydrate  do 
cuivre  adhérent  à la  fibre;  enfin  on  fait  virer  en 
vert  en  teignant  en  acide  arsénieux.  On  peut 
aussi  plaquer  en  arsénite  de  soude  et  passer 
ensuite  dans  un  bain  do  nitrate  de  cuivre  ou  de 
sulfate  de  cuivre  ammoniacal  ; 

13°  Vertdf.  Sciiweinfurt.  — Il  n’est  pas  impos- 
sible de  se  placer,  sur  tissu,  dans  les  conditions 
de  production  du  vert  de  Schweinfurt.  Ainsi  on 
peut  commencer  par  fixer  du  vert  de  Scheele  et 
foularder  ensuite  en  acide  acétique  chaud  ; ou 
bien  on  imprime  un  mélange  d’acétate  de  cuivre 
et  d’acide  arsénieux,  et  on  soumet  la  fibre  à l’ac- 
tion de  la  vapeur  d’eau.  Il  est  préférable  de  fixer 
le  vert  Schweinfurt  au  moyen  de  l’albumine  ; 

14°  Bleu  d’outremer.  — La  couleur  bleue  con- 
nue sous  le  nom  d’outremer  naturel  et  artificiel 
a déjà  été  étudiée  (voyez  Outremer)  au  point  de 
vue  de  sa  composition  et  des  circonstances  de  sa 
production  Sa  formation  exigeant  le  concours  de 
températures  élevées,  il  ne  peut  être  question  de 
la  former  sur  fibres.  Son  emploi  dans  l’impression 
des  tissus  est  donc  simple;  il  ne  peut  être  fixé 
que  par  l’albumine  ou  ses  congénères. 

Les  qualités  recherchées  pour  l’outremer  em- 
ployé dans  l’impression  des  tissus  sont  la  parfaite 
ténuité  de  la  poudre,  la  beauté  de  la  nuance  et 
une  résistance  convenable  à l’action  des  acides. 
Cette  dernière  propriété  ne  peut  se  trouver  d’une 
manière  absolue,  cependant  les  diverses  variétés 
d’outremer  sont  plus  ou  moins  sensibles  sous  ce 
rapport.  La  sensibilité  de  l’outremer  aux  acides 
ne  permet  pas  de  l’imprimer  à côté  d’autres  cou- 
leurs susceptibles  de  dégager  de  l’acide  acétique. 

On  obtient  un  bleu  moyen  d’une  solidité  suffi- 
sante en  prenant  parties  égales  d’eau  d’albumine 
à 500  grammes  par  litre  et  d’eau  de  gomme  et 
en  y délayant,  par  litre  de  ce  mélange,  300  gr. 
d’outremer  moyen  et  30  grammes  de  blanc  de  zinc. 
Pour  une  couleur  foncée,  on  emploie  200  grammes 
d’albumine  et  400  grammes  d’outremer  foncé  par 
litre.  Pour  le  clair,  on  ajoute  beaucoup  de  blanc 
de  zinc  (1  p.  pour  2 p.  d’outremer). 

Après  l’impression  et  la  dessiccation  sur  le 
tissu  des  préparations  précédentes,  il  ne  reste  plus 
qu’à  coaguler  l’albumine  par  le  vaporisage,  qui 
doit  être  aussi'léger  et  aussi  court  que  possible, 
afin  d’éviter  l’altération  du  bleu. 

On  peut  aussi  passer  en  eau  bouillante,  à con- 
dition d’employer  exclusivement  l’albumine  et 
non  un  mélange  d’albumine  et  de  gomme. 

L’addition  de  blanc  de  zinc  est  très-favorable 
pour  les  bleus  moyens  et  clairs;  la  couleur  de- 
vient plus  couvrante  et  plus  brillante,  l'.n  incorpo- 
rant la  poudre  d’outremer  dans  de  l'huile  d’olive 
(pour  2 kilogrammes  d’outremer,  500  grammes 
huile)  avant  de  la  délayer  dans  l’albumine,  la 
nuance  gagne  de  10  % en  intensité  après  le 
fixage.  ... 

On  évite  en  partie  l’inconvénient  que  présen- 
tent les  couleurs  albumines  en  général  de  mous- 
ser pendant  le  travail  du  rouleau,  en  ajoutant  de 
l’essence  de  térébenthine.  L’addition  de  ^ d’acide 
arsénieux  préserve  les  préparations  de  la  putréfac- 
tion, sans  nuire  à la  nuance. 

15°  Couleurs  bleues  dérivées  des  cyanoferrures 
et  des  cy  \N0FERRlDEs.  — L’application  de  ces  cou- 
leurs sur  fibres  textiles  revient  toujours  à formel- 
le bleu  de  Prusse  ou  les  composés  analogues 
sur  la  fibre  même,  où  il  adhère  en  raison  de  son 
insolubilité.  Les  méthodes  peuvent  générale- 
ment être  ramenées  à deux  types  de  réaction. 
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a.  On  fixe  préalablement  de  l’hydrate  ferrique, 
puis  on  passe  la  fibre  ainsi  chargée  dans  un  bain 
d’acide  l'orrocyatihydrique,  ou,  ce  qui  revient  au 
meme,  dans  un  mélange  de  forrocyanure  et  d’un 
acide  minéral;  le  bleu  se  développo  instantané- 
ment comme  lorsqu’on  verse  du  cyanure  jaune 
dans  un  sel  ferrique. 

b.  Les  acides  ferro-  ou  ferricyanhydriques  ou 
un  mélange  des  doux  sont  appliqués  en  solution 
aqueuse  par  voie  d’impression  ou  autre,  puis 
transformés  en  bleu  par  l’action  simultanée  ou 
successive  de  la  chaleur  humide  (vaporisage) 
et  de  l’oxygène  de  l’air  ou  d’un  bain  oxydant. 
Les  ferro-  et  fcrricyanures  d’ammonium  subissent 
une  dé'-omposilion  analogue  et  peuvent  avec 
avantage  remplacer  les  acides  correspondants. 
Les  préparations  d’étain  que  Ton  fait  intervenir 
ont  surtout  pour  but  de  modifier  la  nuance  en  lui 
donnant  la  belle  teinte  pourpre  qui  caractérise  le 
bleu  de  France. 

Sur  bine.  — On  n’emploie  que  la  seconde 
méthode.  L’affinité  de  la  fibre  pour  le  bleu  de 
Prusse  qui  tend  à se  former  paraît  jouer  un  rôle 
et  faciliter  la  décomposition  de  l’acide  ferrocyan- 
hydrique  par  la  chaleur. 

Autrefois  on  teignait  avec  un  mélange  de  crème 
do  tartre,  de  prussiate  jaune  et  de  sel  ammoniac, 
en  montant  graduellementjusqu’à  50°  ou  00°  cen- 
tigrades, puis  Ton  ajoutaitau  bain  de  teinture  une 
solution  de  protochlorure  d’étain  et  d’acide  sul- 
furique. 

Pour  100  kilogrammes  laine:  1er  bain,  2000  litres 
eau,  3 kilogrammes  chlorure  stanneux,  4 kilo- 
grammes chlorure  stannique , 8 kilogrammes 
tartre;  2e  bain,  2000  litres  eau,  12  kilogrammes 
prussiate  jaune,  4 kilogrammes  acide  sulfurique. 

Pour  100  kilogrammes  laine,  9 kilogrammes 
prussiate  jaune,  200  litres  eau,  10  kilogrammes 
acide  sulfurique,  5 kilogrammes  sel  ammoniac, 
3 heures  de  bouillon  ; on  peut  ajouter  un  peu  de 
sel  d’étain  et  d’azotate  de  potasse. 

Actuellement  on  mordance  pendant  une  heure 
et  demie  au  bouillon,  dans  un  bain  de  crème  de 
tartre  et  de  bichlorure  et  de  protochlorure  d’étain, 
puis  on  teint  dans  une  dissolution  contenant  du 
prussiate  jaune  et  rouge  et  de  l’acide  tartrique 
ou  sulfurique,  en  commençant  à 35°  pour  monter 
graduellement  au  bouillon. 

Pour  1 lü  kilogrammes  mérinos,  2000  litres  eau, 
9 kilogrammes  prussiate  jaune,  14  kilogrammes 
acide  sulfurique,  G kilogrammes  sel  ammoniac, 
375  grammes  protochlorure  d’étain. 

On  donne  au  bleu  un  reflet  légèrement  pour- 
pré en  teignant  faiblement  on  campèche  ou  en 
violet  d’aniline. 

Pour  les  tissus  légers,  mérinos,  etc.,  on  peut 
employer  le  curieux  procédé  de  Raymond  fils 
(Ann.  deCliim.  et  de  Plitjs.,  (2),  1828,  t.  XXIX|. 
Il  consiste  il  mordancer  la  laine  dans  un  bain 
monté  avec  une  préparation  connue  sous  le  nom 
do  tartrosulfate  de  fer  (on  mélange  200  litres  eau, 
65  kilogrammes  acide  sulfurique  à GG°,  G5  kilo- 
grammes acide  nitrique  il  30°  et  2GÜ  kilogrammes 
couperose  verte  que  Ton  ajoute  par  portions;  on 
active  la  réaction  en  portant  peu  à peu  à l’ébulli- 
tion, et  lorsque  la  réaction  oxydante  est  terminée, 
on  ajoute  1U0  kilogrammes  eau,  G5  kilogrammes 
acide  sulfurique  h GG°  et  150  kilogrammes  tartre, 
on  pallie  et  on  amène  à 30"  Baumé,  on  laisse 
éclaircir  et  on  soutire).  Le  bain  doit  marquer 
1/2°  Baumé.  Après  quelques  bouillons,  la  dose 
de  fer  fixée  est  suffisante  pour  le  bleu,  on  relève 
sur  lu  tour  et,  sans  laisser  égoutter  trop  longtemps 
le  drap,  on  le  lave  il  l’eau  courante.  Pour  la  tein- 
ture, on  donne  successivement  deux  bains  ; le 
premier  è 30°  centigrades  monté  avec  85  grammes 
de  prussiate  jaune  par  kilogramme  do  laine;  on 
y duvide  la  pièce  pendant  quinze  minutes,  puis 


on  la  relève.  On  ajoute  au  bain  de  prussiate  1/3 
du  poids  primitif  de  prussiate  en  acide  sulfurique 
à GG”  préalablement  étendu,  et  on  y dévide  de 
nouveau  la  pièce  pendant  15  minutes;  on  relève 
pour  ajouter  en  acide  sulfurique  8/3  du  poids  du 
prussiate,  on  manœuvre  de  nouveau  la  pièce  dans 
le  bain,  puis  on  la  laisse  plongée  une  demi- 
heure,  on  relève,  on  porte  le  bain  au  bouillon  et 
on  repasse  la  pièce  pendant  quelques  minutes. 

M.  Van  Laer  donne  le  procédé  suivant  : Ou  monte 
un  bain  au  sulfate  ferrique  à 2"  Baumé  (le  sul- 
fate ferrique  s’obtient  en  oxydant  par  l’acide  ni- 
trique un  mélange  de  couperose,  d’eau  et  d’acide 
sulfurique),  on  y ajoute  2 kilogrammes  sel  d’étain 
et  2 kilogrammes  tartre,  on  chauffe  à 39"  et  on  y 
manœuvre  1 étoffe  pendant  deux  heures.  Ou  retire, 
on  rince  à l’eau  et  on  passe  dans  un  bain  chauffé 
à 80°  et  contenant  1 kilogramme  prussiate  jaune, 
4 kilogrammes  acide  oxalique.  On  peut  remplacer 
l’acide  oxalique  par  de  l’acide  sulfurique. 

Le  bleu  au  prussiate  se  fixe  aussi  sur  laine  par 
voie  d’impression  et  vaporisage.  D’après  d’an- 
ciennes recettes,  on  préparait  les  tissus  dans  une 
solution  de  crème  de  tartre,  de  sel  d’etain,  puis 
on  imprimait  une  couleur  composée  do  prussiate 
jaune,  d’acide  tartrique  et  oxalique  ou  d’acide 
sulfurique  et  de  sel  ammoniac  pour  rendre  la 
couleur  hygrométrique.  On  vaporise  et  on  lave. 

On  a employé  comme  mordant  le  sulfomuriate 
d’étain  (mélango  de  protochlorure  et  d’acide  sul- 
furique), un  mélange  de  bichlorure  d’étain  et  de 
potasse  caustique  (stannate  de  potasse)  ot  de  l’acide 
oxalique.  Généralement  maintenant  on  emploie  le 
stannate  de  soude.  Le  tissu  est  passé  en  stannate 
de  soude,  puis  en  acide  sulfurique  qui  fixe  l’acide 
stannique. 

On  imprime  sur  les  pièces  ainsi  préparées  une 
couleur  contenant  un  mélange  de  prussiate  jaune 
et  rouge,  du  sel  ammoniac  et  des  acides  tartrique, 
oxalique  ou  sulfurique.  On  a réalisé  un  grand 
progrès  par  l’emploi  du  prussiate  d'étain  qui  four- 
nit des  nuances  plus  pures  et  plus  vives.  La  cou- 
leur que  Ton  imprime  sur  tissu  stannaté  se  com- 
pose de  prussiates  jaune  et  rouge,  prussiate 
d’étain,  acide  tartrique  et  oxalique  et  sel  ammo- 
niac. On  vaporise  et  on  lave.  Sur  tissu  non  stan- 
naté les  couleurs  sont  moins  intenses  et  moins 
éclatantes. 

Soie.  — L’impression  des  bleus  vapeur  sur 
soie  se  pratique  absolument  de  la  même  manière. 

Pour  la  teinture,  on  mordance  les  écheveaux  à 
tiède,  dans  un  bain  monté  avec  des  nitrosulfates 
de  fer  à 3°  ou  G"  Baumé  et  du  sel  d’étain;  on 
rince  et  on  teint  en  prussiate  jaune  légèrement 
acidulé  à.  l'acide  chlorhydrique.  C’est,  îi  quelques 
modifications  près,  l’ancien  procédé  de  Raymond 
de  Lyon. 

Coton.  — On  arrive  au  bleu  de  teinture  sur 
coton,  soit  en  passant  la  fibre  en  nitrosulfate  do 
for,  puis  en  prussiate  jaune  acidulé  d’acide  sul- 
furique à 45-55"  centigrades  (procédé  Raymond), 
soit  en  passant  au  nitrosulfate  de  fer  et  sel 
d’étain,  puis  en  prussiate  jaune  et  acide  sulfu- 
rique. De  nos  jours,  le  bleu  do  France  par  tein- 
ture se  fait  comme  il  suit  : on  plaque  deux  fois  en 
stannate  de  soude  à 3°  Baumé,  on  passe  deux 
fois  dans  un  bain  monté  avec  12  p.  de  nitrate  fer- 
rique à 45°  Baumé,  1 p.  sol  d’étain  et  1 p.  1/2 
d’acide  sulfurique.  On  rince  et  on  teint  en  prussiate 
avec  2 p.  de  cyanure  jaune  ot  1 p.  d’acide  sulfu- 
rique. Si  Ton  veut  foncer  le  bleu,  on  rentre  en 
bain  de  fer. 

Dans  l’impression,  on  peut  fixer  aux  places  qui 
doivent  se  colorer,  et  par  l’un  des  procédés  indi- 
qués plus  haut,  de  l’hydrate  de  peroxydo  de  fer, 
que  Ton  teint  ensuite  en  foulardant  en  bain  de 
prussiate  jaune  additionné  d’acide  sulfurique 
(2  p.  prussiate  et  1 p.  acide  sulfurique).  Ce  bleu 
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peu  employé  seul  s’allie  quelquefois,  au  bleu  solide, 
à l’indigo,'  pour  en  rehausser  l’éclat. 

Les  bleus  vapeur  s’impriment  sur  calicot  pré- 
paré austannate  ou  non  préparé.  Dans  le  premier 
cas,  les  nuances  sont  plus  intenses,  plus  vives 
et  plus  pourprées.  A cet  effet  on  foularde  en 
stannato  à 0°  ou  15°  Baumé,  on  laisse  reposer 
quelques  heures  et  on  passe  en  acide  sulfurique 
à 1°,5  ou  3"  Baumé,  puis  on  lave. 

Los  préparations  que  l’on  imprime  sont  à base 
de  prussiates  jaune  et  rouge,  de  prussiatc  d’étain 
et  d’acides  tartrique  et  oxalique  (par  exemple  : 
prussiate  jaune,  2 p.;  prussiate  rouge,  1 p.;  prus- 
siate  d’étain  en  pâte,  C p.;  acide  tartrique,  3 p.; 
acide  oxalique,  1/4  p. 

Le  bleu  vapeur  sans  acide  contient  du  sel  am- 
moniac. il  se  forme  pendant  le  vaporisage  dos 
prussiates  d’ammoniaque  qui  se  dédoublent 
comme  les  acides  ferro-  ou  ferricyanhydriques 
(prussiate  jaune,  prussiate  d’étain,  sel  ammoniac, 
chlorate  de  potasse,  ou  ferrocyanure  d’armno- 
nium,  prussiates  rouge  et  d’étain,  acide  tartrique). 

Le  fixage  se  compose  de  deux  phases  : 1°  la  dé- 
composition de  l’acide  ferrocyanhydrique  en  acide 
prussique  et  ferrocyanure  ferreux  blanc;  cotte 
réaction  s’accomplit  pendant  le  vaporisage;  2°  la 
transformation  en  bleu  de  Prusse  par  une  oxyda- 
tion subséquente.  On  développe  la  nuance  soit 
par  étendage  à l’air,  soit  en  eau  courante,  ou  pat- 
un  passage  en  bichromate  tiède.  Les  épaississants 
employés  sont  l’amidon  ou  la  gomme. 

Lorsqu’on  fait  usage  de  sel  ammoniac,  il  ne 
faut  pas  perdre  de  vue  qu’il  rend  les  couleurs 
hygrométriques  et  peut  occasionner  des  coulages 
pendant  le  vaporisage. 

En  combinant  le  bleu  et  un  jaune  vapeur  au 
quercitron  ou  à la  graine  de  Perse,  on  forme  ce 
que  l’on  nomme  vert  vapeur. 

Le  vert  Havranecli  est  un  vert  vapeur  spécial 
composé  de  prussiate  rouge,  1 p.;  prussiate  jaune, 
4 p.;  alun  de  chrome,  2 p.;  prussiate  d’étain  en 
pâte,  9 p.;  acide  tartrique,  1 p.;  eau  épaissie  à 
l’amidon,  24  p.  Il  se  fixe  â la  vapeur  après  avoir 
été  imprimé  sur  tissu  non  stannaté  ou  stannaté. 

16°  Bleu  molybuique.  — L’indigo  minéral  est 
un  bleu  très-stable  qui  se  forme  par  réduction 
de  l’acide  molybdique.  Ou  a essayé  de  fixer  ce 
bleu  sur  tissu  en  imprégnant  la  fibre  avec  du 
molybdate  d’ammoniaque,  passant  ensuite  en 
acide  chlorydrique,  puis  en  sel  d’étain. 

17°  Sulfures  métalliques. — On  a quelquefois 
utilisé,  comme  moyen  de  coloration,  les  sulfures 
métalliques  bruns  ou  noirs,  jaunes,  jaune-orangé  ; 
nécessairement  une  condition  essentielle  est  que 
le  sulfure  soit  insoluble  et  inaltérable  à l’air.  Si 
le  sulfure  est  soluble  dans  un  réactif  alcalin 
(ammoniaque,  sulfure  alcalin),  on  imprègne  la 
fibre  d’une  semblable  solution,  puis,  saturant 
l’alcali  par  une  immersion  acide,  on  précipite  le 
sulfure  dans  la  fibre.  On  peut  aussi  imprégner 
d’une  solution  d’un  sel  métallique  et  séparer  le  sul- 
fure sur  la  fibre  par  l’intervention  de  l’hydrogène 
sulfuré  en  solution  ou  gazeux  (sulfure  de  plomb)  ; 
la  laine  se  colore  mieux  que  la  soie  et  celle-ci 
mieux  que  le  coton.  M.  Sacc  [Huit,  de  Soc.  d'en- 
courag.,  1858,  p.  415J  a proposé  l'intervention 
des  hyposulfites.  En  imprimant  un  sel  de  plomb, 
de  cuivre,  de  mercure,  de  cadmium,  de  cobalt  ou 
de  nickel,  mélangéàdel’hyposulfitedesoude  et  en 
soumettant  le  tissu  au  vaporisage,  la  réaction  indi- 
quée plushaut  a lieu  et  le  sulfurecolorant  est  fixé. 

ÎS1  Brun  au  manganèse,  bistre.  — La  base  de 
cette  couleur  est  le  bioxyde  de  manganèse.  On  le 
forme  directement  sur  fibre  ; à cet  effet,  on  im- 
prègne celle-ci  uniformément  (au  foulard),  ou  par 
places  (par  voie  d'impression),  d'une  solution 
d’un  sel  de  protoxyde  de  manganèse  (chlorure, 
sulfate  ou  acétate).  Après  dessiccation  on  passe 
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en  lessive  de  soude  caustique  qui  déplace 
de  l’hydrate  manganeux  blanc  adhérent  à là 
fibre.  Enfin  ce  dernier  s’oxvdc  peu  à peu  au 
contact  ée  l’air  et,  passe  à l’étàt  d’oxyde  supérieur  1 
brun;  il  est  nécessaire  d’achever  l’oxydation  par 
l’intervention  d’un  bain  de  chlorure  de  chaux. 

Le  sel  de  manganèse  employé  doit  être  neutre,  j 
afin  de  permettre  la  dessiccation  sur  tissu  ; la  les-  I 
sive  de  soude  doit  être  bien  caustique,  concentrée 
et  acido  de  15°  à 22°  Baumé,  et  le  passage  doit 
.s’effectuer  régulièrement  pour  éviter  les  inégalités  j 
de  nuance.  Pour  les  impressions  bistres  la  lessive 
à 8°  Baumé  et  à 83”  centigrades  suffit.  On  peut 
enlever  le  brun  au  manganèse,  sur  tissu  unifor-  ' 
mémont  teint,  au  moyen  d’une  solution  de  pro-  J 
tochlorure  d’étain  additionnée  d’acide  chlorhy- 
drique. 

19°  Gris  et  noirs  au  charron.  — On  imprime  | 
quelquefois  les  noirs  de  fumée  épaissis  de  l’al- 
bumine. Les  noirs  employés  à cet  effet  sont  préa-  | 
laidement  bouillis  à la  soude  caustique,  puis 
lavés,  ou  mieux  traiiés  par  l’acide  sulfurique  | 
concentré,  lavés  et  séchés.  Mélangé  à une  cer-  j 
tainc  proportion  d’outremer,  il  donne  d’assez  j 
beaux  noirs  bleutés. 

Matières  colorantes  organiques. 

Un  certain  nombre  de  matières  colorantes  j 
ne  peuvent  se  fixer,  comme  nous  l’avons  déjà  j 
dit,  sur  fibres  textiles  que  par  l’intermédiaire  I 
de  corps  étrangers  avec  lesquels  elles  s’unis-  1 
sent  pour  former  une  laque.  On  donne  à ces  1 
intermédiaires  le  nom  de  mordants.  Parmi  ces 
matières  colorantes  nous  citerons  particulièrement  j 
les  pigments  de  la  garance  (alizarine,  purpurine,  j 
pseudopurpurine),  ceux  de  la  cochenille,  dis 
bois  rouges,  du  fernambouc,  du  campèche,  les  j 
pigments  jaunes  contenus  daus  le  bois  de  Cuba, 
le  fustel,  l’épine-vinette,  l’écorce  de  quercitron, 
les  graines  de  nerprun,  etc.,  etc. 

Ces  matières  colorantes  peuvent  être  utilisées  de 
doux  manières  : 

1°  On  imprègne  la  fibre  uniformément  ou  pat- 
places  du  mordant  capable  de  s’unir  au  pigment,  i 
puis  on  la  passe  dans  le  bain  de  teinture,  ordi- 
nairement chaud,  contenant  la  matière  colorante 
en  solution. 

Comme  exemple  de  cette  méthode,  nous  déve- 
lopperons, avec  quelques  détails,  la  teinture  en 
garance  et  ses  dérivés,  qui  forme  une  branche  j 
très-importante  de  la  fabrication  des  toiles  peintes  j 
et  de  la  teinture  ; il  nous  restera,  apiès  cela,  peu  ; 
de  choses  à ajouter  en  ce  qui  concerne  les  autres 
pigments; 

2°  On  imprime  une  préparation  épaissie  conte- 
nant à la  fois  la  matière  colorante  et  le  mordant  . 
dans  un  état  convenable  de  dissolution,  puis  par 
l’action  prolongée  de  la  vapeur  d’eau  on  déter- 
mine simultanément  la  fixation  du  mordant  et  sa 
teinture  sur  place.  Dans  ce  genre  rentrent  un 
grand  nombre  de  couleurs  vapeur  sur  coton,  laine 
et  soie. 

mordants.  — Les  mordants  que  l’on  fait  le  ■ 
plus  souvent  intervenir  dans  la  teinture  et  l’im- 
pression sont  certains  oxydes  métalliques  hydra- 
tés, et  notamment  les  hydrates  d’oxyde  d’alumi- 
nium, de  ferricum,  do  chrome,  d’élain. 

Pour  la  garance  on  n’emploie  que  l’alumine  et 
l’oxyde  de  fer  (sesquioxyde  hydraté)  et  l’bydrato 
de  chrome.  Le  mordant  no  déterminé  pas  seule- 
ment la  fixation  de  la  matière  colorante,  mais 
provoque  encore,  suivant  sa  nature,  la  teinte  que 
l’on  obtiendra.  Ainsi,  par  exemple,  l’hydrate  d’alu- 
mine en  s’unissant  aux  pigments  de  la  garance 
fournit  le  rouge  et  ses  dégradations  jusqu’au  rose 
très-clair,  tandis  que  l’hydrate  ferrique  donne  un 
noir  bleuté,  du  violet  et  du  lilas  clair;  enfin  un 
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mélange  d’oxydes  ferriquo  et  aluminique  produit 
une  couleur  brune  connue  sous  le  nom  de  puce. 
Des  variations  analogues  s’observent  avec  les 
autres  matières  colorantes,  suivant  que  l’on  em- 
ploie tel  ou  tel  mordant.  La  cochenille  avec  l’alu- 
mine donne  un  rouge  violacé  et  un  rouge  ponceau 
très-vit  avec  l’oxyde  d’étain.  Un  gris  bleuâtre 
avec  l’oxyde  de  fer. 

Le  principe  qui  attire  en  bain  de  teinture,  le 
mordant, est  par  lui-même  insoluble.  La  première 
opération  consiste  donc  à imprégner  la  libre  de 
ce  mordant  après  l’avoir  amené  â un  état  conve- 
nable de  solution  qui  permet  la  pénétration  ; il 
s’agit  ensuite  de  le  précipiter  ou  de  le  rendre  in- 
soluble en  présence  de  cette  fibre,  afin  d’en  déter- 
miner l’adhérence. 

Mordants  pour  rouges  et  roses  garances.  — La 
base  fixatrice  des  rouges  et  des  roses  garancés  est 
l’alumine  hydratée  ou  un  sous-sel  d’alumine  inso- 
luble. Bien  des  moyens  se  présentent  à l’esprit 
pour  fixer  l’alumine  sur  tissu.  La  nature  de  la 
fibre  influe  notablement  sur  la  facilité  de  cette 
opération.  Parmi  les  moyens  possibles,  le  fabri- 
cant choisira  ceux  qui  exigent  les  manipulations 
les  plus  simples. 

L’alumine  peut  être  employée  en  solution  : 
1°  sous  forme  de  sel  neutre;  2°  sous  forme  de  sel 
basique;  3°  sous  forme  d’aluminate.  Dans  ces 
trois  états  on  peut  la  présenter  à la  fibre  et  l’en 
imprégner;  mais  les  procédés  de  fixage  et  de  dé- 
placement différeront  notablement  suivant  les  cas. 
Ainsi  on  aurait  beau  imprégner  un  tissu  de  coton 
d’une  solution  de  sulfate  d’alumine  neutre,  un 
simple  lavage  suffira  pour  éliminer  toute  l’alu- 
mine, à moins  qu’on  ne  fasse  intervenir  une  base 
ou  un  corps  saturant  capable  d’enlever  l’acide  du 
sel  et  de  précipiter  l’alumine. 

Avec  l’aluminate  de  soude,  au  contraire,  la 
fixation  aura  lieu  par  l’intervention  d’un  acide 
faible.  Los  sels  basiques  d’alumine  solubles  cèdent 
directement  au  tissu,  à froid  et  mieux  à chaud, 
une  partie  de  leur  alumine. 

Généralement  on  emploie  pour  le  mordançage 
en  alumine,  la  préparation  connue  sous  le  nom 
d 'acétate  d’alumine  ou  mordant  rouge.  Cotte  pré- 
paration liquide  imprimée  ou  foulardée  se  décom- 
pose peu  à peu  sous  l’influence  de  la  chaleur  hu- 
mide, en  dégageant  de  l’acide  acétique  et  aban- 
donnant sur  la  fibre  un  sous-sel  insoluble  que 
l’on  décompose  entièrement  par  un  passage  dans 
un  bain  renfermant  un  sel  alcalin  saturant. 

On  le  prépare  en  mélangeant  des  solutions  con- 
venablement concentrées  d’alun  ou  de  sulfate 
d’alumine  exempts  de  fer  et  d’acétate  ou  de  pyro- 
lignite de  plomb.  Il  se  forme  un  dépôt  de  sulfate 
de  plomb  insoluble  que  l’on  sépare  le  plus  sou- 
vent par  décantation.  En  employant  l’alun,  il  est 
dans  tous  les  cas  inutile  d’ajouter  assez  d’acétate 
do  plomb  pour  précipiter  non-seulement  l’acide 
sulfurique  du  sulfate  d’alumine,  mais  encore  celui 
du  sulfate  potassique  ou  ammonique.  Ce  sel  alca- 
lin  reste  sans  inconvénient  dans  le  liquide  et  ne 
gêne  en  rien  les  opérations  ultérieures  ; on  évite, 
du  reste,  sa  présence  en  remplaçant  l’alun  par 
du  sulfate  d’alumine. 

Pour  précipiter  la  totalité  de  l’acide  sulfurique 
correspondant,  au  sulfate  d’alumine  de  l’alun,  il 
faut  employer  pour  100  p.  d’alun  125  p.  d’acétate 
de  plomb  cristallisé.  Or  M.  D.  Koechlin-Schouch 
a nettement  reconnu  que  les  résultats  pratiques 
au  point  de  vue  de  la  force  du  mordant,  sont  les 
mêmes  en  n’employant  que  75  p.  d’acétate  do 
plomb  pour  100  p.  d’alun. 

Il  est  probable,  d’après  les  proportions  respcc- 
tves  des  deux  sels  employés,  que  le  mordant  des 
tndiennenrs  contient,  outre  le  sulfato  de  potasse  ou 
a ammoniaque  qui  manque  si  l'on  remplace  l’alun 
par  du  sulfate  d’alumine  et  qui,  dans  tous  les  cas, 


ne  joue  aucun  rôle,  1 molécule  de  sulfate  triba- 
sique  d’alumine  et  2 molécules  d’acide  acétique 
libre.  Il  est  possible,  du  reste,  que  l’alumine  se 
trouve  autrement  partagée  entre  les  deux  acides 
sulfurique  et  acétique,  mais,  dans  tous  les  cas, 
après  l’impression  et  par  l’exposition  à la  chambre 
ciiaude  â laquelle  on  soumet  les  tissus,  l’acide 
acétique  devient  libre  et  se  volatilise,  tandis  qu’il 
reste  sur  la  fibre  un  sulfate  tribasiquo  d’alumine. 
M.  D.  Koechlin  a de  plus  prouvé  directement  que 
l’on  obtient  les  mêmes  résultats  par  l’impression 
d’une  solution  de  sulfate  basique  dans  l’acide 
acétique. 

Dans  la  fabrication  des  mordants,  il  convient 
de  choisir  l’alun  pur,  exempt  de  fer.  Le  sel  de 
saturne  doit  être  blanc  et  cristallisé.  L’alun  et 
l’acétate  de  plomb  étant  pesés  et  l’alun  réduit 
en  poudre,  on  met  celui-ci  dans  un  baquet  pro- 
fond; on  verse  dessus  la  quantité  convenable 
d’eau  chaude,  et,  quand  il  est  dissous,  on  y ajoute 
souvent  un  dixième  do  son  poids  de  cristaux  de 
soude  pour  saturer  l’excès  d’acide.  On  y mêle 
alors  l’acétate  do  plomb,  et  comme  ce  sel  se  dissout 
très-vite,  la  réaction  a lieu  à l’instant  même.  On 
doit  remuer  pendant  une  heure. 

Voici  comme  exemple  la  composition  de  quel- 
ques mordants. 

Alun H kilogr.  ) 

Pyroligmte  de  plomb,  ...  8k,250  j Mordant  fort. 

Eau  bouillante 32  litres.  ) 

Alun ...  625  parties,  j 

Pyrolignite  de  plomb 450  — I Mordant  fort 

Eau  bouillante 2000  — I 

Alun 16  kilogr.  8 kilogr. 

Pyrolignite  de  plomb 12  — 8k,5 

Eau  bouillante 62  — 60  kilogr. 

Extrait  de  lima,  à 20". ...  2 — 4k,3 

Au  lieu  d’avoir  un  seul  mordant  mère  pour  en 
tirer  toutes  les  nuances  en  l’étendant  plus  ou 
moins,  les  fabricants  préfèrent  en  composer  plu- 
sieurs qui  diffèrent  par  leur  densité  et  les  pro- 
portions d’alun  et  d’acétate  de  plomb,  selon  le 
genre  d’impression  auquel  on  les  destine. 

En  effet,  un  mordant  fort  ne  se  conserve  pas 
aussi  longtemps  qu’un  autre  de  densité  moyenne. 
Tous  les  mordants,  du  reste,  finissent  par  déposer 
du  biacétate  insoluble. 

On  remplace  quelquefois,  par  économie,  le  sel 
de  plomb  par  de  l’acétate  de  chaux.  100  p.  d’eau, 
100  p.  d’aiun  et  150  p.  de  pyrolignite  de  chaux 
à 1 1»  Baumé  donnent  un  acétate  d’alumine  mar- 
quant 12°,5.  Il  faut  éviter  un  excès  de  chaux  qui 
ternirait  les  nuances. 

Le  mordant  dit  à l’aluminate  de  potasse  se  pré- 
pare en  dissolvant  à l’ébullition  60  p.  d’alun  dans 
120  p.  de  lessive  caustique  de  potasse  â 35°  Baumé. 
Après  cristallisation  du  sulfate  de  potasse,  on  sou- 
tire le  liquide  â clair.  On  peut  aussi  employer 
l’aluminate  de  soude  préparé  au  moyen  de  la 
bauxite. 

M.  E.  Kopp  a proposé  l’emploi  de  l’hyposulfitc 
d alumine,  qui  se  décompose  à chaud  en  soufre, 
acide  sulfureux  et  alumine. 

M ordants  pour  noir,  violet  et  lilas.  — La  basa 
des  noirs,  violets  et  lilas  obtenus  avec  la  garance 
est  l’hydrate  do  peroxyde  de  fer.  On  se  sert  gé- 
néralement, pour  le  fixer  sur  tissu,  de  l’acétate 
ou  du  pyrolignite  ferreux.  Ces  sels,  après  l’im- 
pression, s’oxydent  peu  â peu  en  dégageant  do 
1 acide  acétique  et  en  laissant  sur  la  fibre  un 
acétate  ferrique  basique  que  l’on  achève  do  dé- 
composer par  un  passage  en  bain  saturant.  On 
ne  peut  pas  remplacer  l’acétate  ferreux  par  de 
1 acétate  ferrique,  car  on  a observé  en  pratique 
que,  dans  ce  cas,  l’oxyde  ferrique  ne  se  fixait  pas 
bien  et  se  détachait  partiellement  par  le  lavage. 

L acetate  ferreux  se  prépare  par  double  docom- 
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position  entre  le  sulfate  ferreux  et  l’acétate  de  I 
plomb,  ou  en  dissolvant  le  fer  dans  l’acide  acé- 
tique. 

Généralement  on  emploie  le  pyrolygnite  de  fer 
épuré,  obtenu  avec  de  l’acide  pyroligneux  séparé 
par  distillation  de  la  plus  grande  partie  du  gou- 
dron et  marquant  10°. 

Les  épaississants  pour  l’impression  des  mor- 
dants pour  rouge  et  violet  sont  principalement 
l’amidon  ou  un  mélange  d’amidon  et  d’amidon 
grillé.  La  gomme  du  Sénégal  est  moins  avanta- 
geuse, car  elle  s’oppose  davantage  à la  fixation. 
Voici  quelques  recettes  pour  couleurs  d’impres- 
sion : 


Rougo 

Rouge 

foncé. 

moyen. 

Rose. 

Acétate  d’alumine  à 9°  . . . 

1 lit. 

1 lit. 

1 lit. 

1 — 

4 — 

15  — 

Amidon 

240  gr. 

0 

0 — 

Amidon  grillé 

GO 

2 kil. 

6 kil. 

Huile  tournante 

30 

30 

31 

Décoction  de  lima 

164 

J) 

R 

Violet. 

Lilas. 

PyTolignite  ferreux,  10»  Baumé.  6 kilogr. 

D.f.oo 

Eau 

48  lit. 

Amidon  grillé. . . - 

30  kil. 

'Essence  de  térébenthine  . . 

375 

Noir. 

PyTolignite  ferreux,  10°  Baume 32  litres. 

Amidon  grillé 10  kilogr. 

Eau 24  litres. 

Quercitron  à 17° 2 — 

Campêche  à 18® 2 — 

Huile  d’olive 1/4  lit. 

Puco. 

Mordant  rouge 12  à 16  litres 

Pyrolignite  de  fer,  à 10°  B...  # 2 à 4 — 

Amidon 3 à 4 kilogr. 

Léiocome 375  à 500  grammes. 

Extrait  de  quercitron  à 20°  B.  3 4 à 1/2  litre. 

Huile  tournante 125  grammes. 

L’impression  des  mordants  se  fait  le  plus  son- 
-veant  au  rouleau,  plus  rarement  à la  planche 
pour  les  meubles.  Pour  les  unis  on  foularde  dans 
la  machine  à plaquer.  Après  l’impression  au  rou- 
leau, le  tissu  est  séché  dans  le  séchoir  qui  accom- 
pagne chaque  machine  h imprimer,  puis  sus- 
pendu dans  la  chambre  à oxydation.  Cette 
chambre,  appelée  chambre  d’oxydation  ou  ètendage 
chaud,  est  un  vaste  espace  muni  de  traverses  ho- 
rizontales, maintenu  à une  température  de  22"  è 
27°  Rôaumur.  L’humidité  nécessaire  à la  décom- 
position de  l’acétate  est  distribuée  régulièrement 
par  une  disposition  simple;  les  tuyaux  du  calori- 
fère à vapeur  passent  au-dessus  de  rigoles  rem- 
plies d’eau.  Le  degré  d’humidité  s’évalue  au 
moyen  de  l’hygromètre  d’Auguste.  Le  thermomètre 
dont  la  boule  est  mouillée  doit  marquer  18°, 
l’autre  étant  à 22". 

Lorsque  l’atmosphère  do  la  chambre  est  remplie 
de  vapeurs  d’acide  acétique,  il  convient  de  la 
remplacer  par  de  l’air  chaud  pour  éviter  les  con- 
densations sur  les  pièces.  La  durée  de  l’étendage 
varie  avec  la  nature  des  mordants  et  des  lessives. 
Elle  est  de  : 

"72  heures  pour  les  cachous  avec  puco. 


G0  — 

pour  les  violets  et  puce. 

48  — 

pour  du  rouge  et  du  noir. 

26  — 

pour  les  rouges  et  roses  seuls. 

Si  au  sortir  des  chambres  d’oxydation  la  fixa- 
tion était  complète,  il  ne  resterait  plus,  avant  la 
teinture,  qu’il  laver  en  eau  tiède  et  à rincer  pour 
éloigner  les  épaississants.  L’expérience  a prouvé 
qu'en  agissant  ainsi  on  n’arrive  pas  à de  bons 
résultats. 

Le  simple  dégommage  à l’eau  donne  lieu  à la  I 


production  de  nuances  raclées,  irrégulières,  et  à 
l’altération  des  blancs;  en  elfet,  les  parties  de 
mordant  mal  fixé  qui  se  détachent  pondant  le  dé- 
gommage  viennent  se  porter  sur  les  blancs  réser- 
vés  par  la  gravure.  Les  fabricants  d’indienne  sont 
arrivés  à neutraliser  les  inconvénients  du  dégom- 
mage, en  remplaçant  l’eau  par  un  bain  tiède  de 
bouse  de  vache.  Celle-ci  détermine  la  saturation 
complète  du  mordant  et  la  précipitation  des 
oxydes  métalliques  par  l’intervention  des  sels 
alcalins  saturants  (phosphates)  qu’elle  renferme. 
La  bouse  s’oppose,  en  outre,  à ce  que  l’oxyde  qui 
se  détache  ne  puisse  venir  adhérer  et  altérer  les 
blancs.  L’u3age  de  la  bouse  remonte  au  milieu 
j du  xviii*  siècle. 

D’après  M.  D.  Koechlin,  l’opération  du  bousage 
a pour  but  : 1°  de  déterminer  l’entière  combinai- 
son dos  sous-oels  alumineux  avec  l’étoffe,  en  sé- 
parant l’acide  acétique  non  entièrement  volatilisé 
pendant  la  dessiccation  ; 2°  de  dissoudre  et 
d’enlever  une  partie  des  substances  ayant  servi 
d’épaississant;  3°  de  séparer  de  l'étoffe  la  partie  du 
mordant  non  combinée  et  qui  se  trouve  interpo- 
sée dans  l’épaississant;  4°  d’empêcher  par  la  na- 
ture des  substances  qui  composent  la  bouse,  que 
le  mordant  non  combiné,  ainsi  que  l’acétate 
d’alumine  dont  le  bain  finit  par  être  chargé,  ne 
se  portent  sur  les  parties  blanches. 

Le  bain  de  bouse  se  monte  avec  30  litres  de 
bouse  de  vache  pour  1G0U  à 2000  litres  d’eau.  Le 
nombre  de  pièces  que  l’on  peut  passer  dans  le 
bain  varie  de  20  à 00,  selon  la  force  et  l'acidité 
des  mordants  et  la  nature  des  dessins.  La  durée 
de  l’immersion  dépend  do  la  concentration  du 
mordant  et  de  la  nature  de  l’épaississant.  La  tem- 
pérature so  règle  d’après  les  mômes  données. 
Avec  l’amidon  et  la  farine,  elle  doit  être  plus  éle- 
vée que  pour  les  gommes  ; elle  varie  de  45°  à 
100°  centigrades. 

Dans  certains  cas,  lorsqu’on  passe  en  bouse  des 
toiles  plaquées  de  mordants  forts  ou  à dessins 
chargés,  on  ajoute  de  temps  à autre  un  peu  de 
craie  ou  de  carbonate  de  potasse  ; autrement  le 
bain,  en  devenant  acide,  redissoudrait  le  mordant 
des  dernières  pièces.  Une  température  trop  élevée 
et  une  trop  grande  quantité  de  bouse  nuisent 
aux  mordants  faibles  (roses).  Les  pièces  doivent 
passer  d’une  manière  régulière  et  continue,  sans 
plis  et  aussi  vite  que  possible. 

On  a cherché  à remplacer  la  bouse  par  di- 
vers produits,  tels  que  le  son  de  froment,  le  sel 
à bouser  (phosphate  ou  arséniate  de  soude,  50  h 
80  grammes  par  hectolitre). 

Dans  les  derniers  temps,  on  a en  grande  parlie 
remplacé  la  bouse  par  le  silicate  de  soude,  dont 
l’action  est  essentiellement  saturante. 

Exemple  de  bousage  au  silicate.  — Les  pièces 
passent  en  deux  minutes  par  deux  cuves  chauf- 
fées à 40°  Béaumuret  contenant  chacune  : l’  pour 
les  fonds  blancs  avec  puce  et  rouge , noir  et 
rouge,  pure  seul,  rouge  seul,  rose  : 2800  litres 
eau,  85  litres  silicate  de  soude  à 10°  Baumé; 
2"  pour  les  violets  et  noirs,  les  noirs  seuls  et  les 
violets  seuls,  2800  litres  eau,  G0  litres  silicate 
de  soude  à 10°  Baumé. 

Exemple  de  bousage  ordinaire  (noirs,  violets, 
gris,  rouges  et  puces  do  garancine).  — On  bouse 
en  deux  fois. 

Premier  bousage.  — Les  pièces  passent  succes- 
sivement en  deux  minutes  dans  trois  cuves  à 
roulettes,  montées  avec 


Première 

Deuxième  et 

cuve. 

troisième  cuves. 

Eau 

1400 

2800 

Craie 

12k,G0 

35k 

Bouse 

40v 

1 l-14k 

Température... . 

30°  R. 

65®  R. 
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Deuxième  boutage.  — Se  fait  dans  une  seule 
cuve  dans  laquelle  on  peut  prendre  douze  pièces 
A la  fois  pendant  une  demi-heure,  à 50°  Réau- 
inur.  Elle  renferme  : 

Eau 1200  litres. 

Bouse 20  kilogr. 

Quercitron. ...  . 6 — 

Sumac 2 — 

Après  le  bousage,  on  lave  et  on  dégorge.  Les 
pièces  sont  prêtes  pour  la  teinture  en  garance, 
en  quercitron  ou  autres  matières  colorantes  sem- 
blables. , „ , . , 

garance  et  ses  derives.  — On  emploie  la 
garance  séchée  et  moulue,  la  fleur  de  gaiance 
(garance  lavée),  la  garancine  (fleur  bouillie  avec 
de  l’acide  sulfurique  ou  de  l’acide  chlorhydrique 
forts,  puis  lavée  et  séchée),  les  extraits  de  garance 
et  l'alizarine  artificielle.  La  teinture  en  garance 
réclame  dos  soins  particuliers;  une  foule  de  cir- 
constances, telles  que  l’irrégularité  du  mode  de 
chauffage,  la  nature  des  vases  et  de  l’eau  influent 
notablement  sur  le  résultat.  En  substituant  la 
flour  et  la  garancine  à la  garance,  l’opération  est 
bien  plus  facile  à manier.  Généralement  la  fleur 
peut  remplacer  la  garance  pour  tous  les  genres 
destinés  à l’avivage.  Cependant,  pour  certains 
d’entre  eux,  tels  que  les  triples  roses,  on  préfère 
la  garance.  La  fleur  mélangée  à la  garance  donne 
un  noir  plus  intense  que  si  elle  était  seule.  La 
garancine  se  prête  à des  genres  spéciaux  n’exi- 
geant pas  d’avivage  proprement  dit.  Pour  neuf 
pièces  do  100  mètres,  on  emploie  : 


Eau 1200  litres. 

Fleur tv, 200  à 40l 

Garance T1 ,200  à 40k 


selon  les  mordants  et  selon  que  le  dessin  est  plus 
on  moins  chargé. 

On  monte  de  30  à GO,  65,  70°  Réaumur  en 
teignant  de  deux  à trois  heures.  On  peut  rem- 
placer dans  les  proportions  précédentes  la  ga- 
rance par  de  la  fleur  et  réciproquement,  en  se 
rappelant  que  celle-ci  a un  pouvoir  colorant 
double  de  celui  de  la  garance.  Après  la  teinture, 
on  lave  pendant  une  heure  au  clapot. 

Dans  la  teinture  en  garancine,  on  ajoute  sou- 
vent par  économie  une  certaine  proportion  de 
bois  de  lima,  de  safran  et  de  sumac.  Les  pièces 
qui  renferment  beaucoup  de  puces  restent  deux 
heures  dans  la  cuve;  celles  où  le  rouge,  le  violet, 
le  gris,  le  noir  et  le  cachou  dominent,  y restent 
deux  heures  et  demie.  On  prend  pour  douze 
pièces,  impression  chargée  : 1200  litres  eau,  12  ki- 
logrammes garancine,  0 kilogrammes  lima,  2 k>*  5 
quercitron;  on  monte  de  30  à 65°  Réaumur. 

On  lave  au  clapot,  après  la  teinture,  pour 
enlever  les  parties  de  poudre  adhérentes  La  tein- 
ture en  alizarine  commerciale,  en  alizarine  arti- 
ficielle, se  fait  dans  les  mêmes  conditions. 

Avivage  du  genre  garancine.  — Les  couleurs 
obtenues  avec  la  garancine  ctl’alizarine  sont  assez 
pures  pour  se  passer  d’opérations  dirigées  dans 
le  but  d’en  rehausser  l’éclat.  Il  suffit  de  bien  laver 
et  d'amener  le  fond  blanc  à toute  la  pureté  dési- 
rable. A cet  effet,  on  commence  par  les  passer 
en  son  ou  savon  ; le  son  est  principalement  em- 
ployé pour  les  pièces  sans  violet,  et  le  savon  pour 
les  articles  contenant  du  violet. 

On  emploie  pour  121)0  litres  d'eau  9 kilo- 
grammes de  son  et  lkl1,  5 de  bouso,  pendant 
30  minutes,  à 30  ou  45°  Réaumur.  Puis  on  lave 
au  clapot.  Pour  savonner,  on  emploie  pour  1200 
a 1300  litres  d’eau  4 à 8 kilogrammes  de  savon 
blanc,  une  demi-heure  il  80°  Réaumur. 

Afin  de  mieux  blanchir  les  parties  non  mordan- 


cécs,  réservées  par  la  gravure  et  qui  ont  fixé  une 
certaine  proportion  de  matière  colorante,  on  sou- 
met les  pièces  à une  opération  appelée  chlorage 
A cet  effet,  on  imprègne  le  tissu  d’une  solution  ; 
très-faible  de  chlorure  décolorant,  puis  on  le  fait  J 
passer  par  une  grande  cuve  ou  caisse  contenant 
de  la  vapeur  d’eau.  La  chaleur  humide  doter- 1 
mine  l’action  oxydante  du  chlore  et  la  destruc- 
tion de  la  faible  proportion  de  matière  colorante 
qui  adhère  au  blanc.  La  force  du  bain  de  chlore 
doit  être  calculée  de  manière  que  le  tissu  no 
puisse  être  attaqué,  et  que  l’intensité  des  cou- 
leurs ne  souffre  que  d’une  manière  inappré- 
ciable. 

On  donne  un  second  chlorage , en  faisant 
passer  la  pièce  humectée  une  secondo  fois  de 
chlore  sur  une  douzaine  de  tambours  chauffés  à. 
la  vapeur. 

L 'avivage  des  articles  garancés,  ou  teints  en 
garance  et  fleur,  est  beaucoup  plus  énergique. 
Au  sortir  du  bain  de  teinture,  les  fonds  sont 
assez  fortement  chargés  en  couleur,  les  nuances 
sont  ternes,  sans  éclat,  et  ne  jouissent  pas  de 
toute  la  solidité  désirable. 

Les  opérations  au  moyen  desquelles  on  arrive 
aux  beaux  résultats  atteints  par  l’industrie  mo- 
derne, sont  assez  complexes  et  varient  d’un 
jour  à l’autre.  Le  rouge  et  le  violet  ne  suppor- 
tent pas  l’influence  des  mêmes  agents  chimiques. 
Dans  les  pièces  qui  reçoivent  les  deux  couleurs, 
l’une  d’elles  sera  forcément  sacrifiée. 

Avivage  des  roses  et  des  rouges  seuls.  — 
Voici  rapidement  la  nature  et  la  succession  des 
opérations  : 

Pour  900  mètres  de  tissu  : 1°  savonnage  à 
45°  Réaumur  , cinq  quarts  d’heure  avec  1200  li- 
tres eau,  4 kilogrammes  savon  blanc;  2°  lavage 
au  clapot;  3°  passage  en  nitromuriate  d’étain, 
monté  avec  800  litres  eau,  lu,,5  nitromuriate, 
à 45  au  50°  Réaumur,  15  à 20  minutes;  4°  lavage 
au  clapot;  5°  deuxième  savonnage  à 75°  Réaumur, 
trois  quarts  d’heure,  avoc  3 kilogrammes  savon; 
6°  lavage  ; 7°  troisième  savonnage  à 75°  Réau- 
mur,  trois  quarts  d’heure  avec  3 kilogrammes 
savon;  8°  lavage;  9"  ébullition  de  2 heures  en 
chaudière  close,  avec  1200  litres  eau,  2kil,500 
cristaux  de  soude,  2kil,500  savon  ; 10°  lavage  et 
passage  en  eau  chaude. 

On  admet  généralement  que  pendant  le  savon- 
nage il  se  fixe  sur  la  laque  rouge  une  certaine 
quantité  d’acide  gras,  qui  donne  de  la  stabilité 
au  rouge,  en  lui  permettant  de  résister  à l’action 
du  nitromuriate  d’étain.  L’influence  de  cet  agent 
est  remarquable  ; les  couleurs  sont  rendues  plus 
vives  et  plus  éclatantes.  Il  serait  difficile  de 
donner  la  théorie  de  son  action. 

Avivage  des  violets  et  puces.  — Les  violets  ne 
supporteraient  pas  l’intervention  du  nitromuriate 
d’étain  ; on  utilise  principalement  les  chlorures 
décolorants.  Voici  la  suite  des  opérations  ; 
1°  Passage  en  chlorure  de  chaux,  pour  900  mètres 
tissu,  eau  800  litres,  chlorure  de  chaux  à 8°  Bau- 
mé  4 litres,  40  à 80°  Réaumur,  un  quart  d’heure; 
2°  lavage  ; 3°  passage  en  savon  avec  4kil,5U0 
savon,  pour  1200  litres  eau,  à 70°  Réaumur, 
trois  quarts  d’heure;  4°  lavage;  5°  passage  en 
chlorure  de  chaux  comme  le  premier;  0°  lavage; 
7°  passage  en  savon  avec  2 kilogrammes  savon, 
à 70°  Réaumur,  20  minutes;  8°  lavage;  9°  pas- 
sage en  chlorure  de  potasse  à 45"  Réaumur, 
20  minutes  avec  4 kilogrammes  de  carbonate  do 
soude,  10  litres  chlorure  de  potasse;  10°  lavage 
et  séchage. 

Aux  détails  fournis  plus  haut  sur  la  fabrication 
des  articles  garancés,  nous  joindrons  les  observa- 
tions suivantes,  extraites  des  notes  publiées  par 
M.  Schultz,  ancien  fabricant  (Mon.  scient,  du 
docteur  Quosneville,  1874,  pp.  488,  588.) 
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Avant  que  l’on  ne  connût  le  rôle  nécessaire 
et  utile  de  la  vapeur  d’eau  dans  la  fixation  des 
mordants  de  fer  et  d’alumine,  les  fabricants  obser- 
vaient des  résultats  irréguliers.  L’emploi  d’éten- 
dages  construits  de  manière  à conserver  con- 
tinuellement et  par  les  temps  les  plus  secs  les 
degrés  d’humidité  et  de  chaleur  nécessaires  à une 
bonne  fixation  constitue  un  des  perfectionne- 
ments les  plus  importants  dans  l’art  de  l’im- 
pression. 

Pour  les  rouges,  puces,  noirs,  violets  et  ca- 
chous teints  en  garance,  garancine,  fleur,  aliza- 
rine,  on  oxyde  48  heures  avec  32°  d’humidité  et 
35°  de  chaleur  au  psychromètre  d’Auguste. 

Pour  les  doubles  roses  et  les  rouges  avivés,  on 
oxyde  48  heures  avec  27°  d’humidité  et  30°  de 
chaleur. 

Lorsqu’on  associe  le  rouge  garancé  au  noir  d’a- 
niline, on  oxyde  pendant  12  à.  18  heures  avec 
30°  d’humidité  et  36°  de  chaleur,  puis  une  deuxième 
fois  pendant  24  heures,  avec  27°  d’humidité  et 
30°  de  chaleur. 

Autrefois  on  favorisait  la  fixation  des  mordants 
en  foulardant  les  tissus,  avant  l’impression  des 
mordants  dans  une  solution  de  10  à 20  grammes 
de  chlorate  de  potasse  par  litre  (').  On  peut 
aussi  hâter  la  fixation  et  l’oxydation  en  ajoutant 
aux  mordants  de  fer  1/12  de  la  préparation  ci- 
jointe  : 

Cristaux  de  soude,  4kil,200.  — Arsenic  blanc, 
2kll,800.  — Amidon  grillé,  1 7t!1 .500.  — Chlorate 
de  potasse,  8kll,20l).  — Eau,  30  litres.  FairrJ  cuire 
et  ajouter  au  moment  de  l’emploi.  Les  mordants 
d’alumine  peuvent  aussi  être  fixés  promptement 
par  un  passage  en  cuve  à roulettes,  remplie  de 
gaz  ammoniac.  Pour  les  mordants  de  fer  on 
peut  dégommer  sans  oxydation  préalable  par  un 
passage  en  silicate  de  soude  additionné  d’ammo- 
niaque 

Après  l’oxydation  des  pièces  dans  les  étendages 
humides,  il  est  prudent,  si  l’on  veut  travailler 
régulièrement,  de  dégommer  et  de  teindre  des 
échantillons,  pour  voir  si  l’oxydation  est  poussée 
assez  loin.  S’il  n’en  est  rien,  il  convient  d’ajouter 
au  bain  de  dégommage  de  l'hypoclilorite  d'am- 
moniaque (mélange  de  chlorure  de  chaux  à 
5°  Baumé  100  grammes,  de  sulfate  d’ammoniaque 
à 12°  Baumé  40  grammes);  lorsqu’il  s’agit  des 
violets  et  noirs,  5 à 10  grammes  par  litre  de 
bain  de  dégommage;  pour  les  cachous  garancine, 
on  ajoute  1 à 2 grammes  do  bichromate  par  litre. 

Pour  garancine  avec  noir,  puce,  cachou  et  vio- 
let, on  dégomme  comme  ci-dessus,  en  mettant 
dans  la  première  cuve  60  litres  de  silicate  de 
soude,  et  dans  la  deuxième  50  litres. 

On  se  sert  aussi  d’un  mélange  de  sel  à bouser 
(phosphate  de  soude  et  de  chaux)  d’arséniate, 
de  potasse  ou  de  soude  et  de  craie. 

(Bain  de  dégommage  A.  Eau  bouillante,  20  li- 
tres; biarséniate  de  potasse,  8 kilogrammes;  sel 

(1)  Ou  dans  une  solution  contenant:  eau,  7 litres; 
chlorhydrate  de  magnésie  à 15”  B.,  1/4  de  litre  ; chlo- 
rate de  potasse,  60  grammes;  nitrate  d’ammoniaque, 
30  grammes.  Le  dégommage  des  doubles  roses,  alizarine 
et  fleurs,  dos  rouges  et  noirs  avivés,  se  fait  dans  deux 
cuves  à roulettes  communiquant  par  un  tube  do  5 cen-  | 
timètres,  contenant  chacune  4500  litres  d’eau;  la  pre- 
mière est  montée  avec  40  litres,  la  seconde  avec  20  litres 
do  silicate  de  soude  à 20"  B.  Température,  70”  C.  pour  ) 
les  doubles  roses;  80°  C pour  les  rouges  et  les  noirs;  I 
durée  du  passage,  3 minutus  à travors  les  deux  cuves. 
On  passe  ensuite  au  clapot  traquet  une  à deux  fois;  ! 
on  lave  pendant  20  minutes  en  eau  à 50°  dans  un  bac  I 
ordinairo,  on  uégomme  une  douxième  fois  en  boyaux 
pendant  20  minutes,  à 50“  C.,  dans  un  bac  ordinairo 
contenant  600  litres  d’eau  et  3 litres  de  silicate  de  soude 
à 20“  B ; on  lave  au  clapot  et  on  dégomme  une  troisième  \ 
fois  comme  la  deuxième  pour  les  dessins  chargés,  enlin  1 
on  lrve  au  clapot. 


â bouser,  4 kilogrammes;  craie,  8 kilogrammes). 
On  emploie  dans  la  première  cuve  5 litres  de 
bain  de  dégommage  A et  5 kilogrammes  de  craie, 
et  dans  la  seconde  une  même  quantité  d’ingré- 
dients. On  passe  les  pièces  à 75”  centigrades,  et 
on  lave  au  clapot,  puis  on  dégomme  une  seconde 
fois  en  cuve  ordinaire  à 60°  centigrades,  pendant  - 
trente  minutes,  dans  un  bain  composé  de  : bain  ' 
de  dégommage  A,  4 litre;  eau,  80U  litres;  craie, 

1 kilogramme;  on  lave  au  clapot,  on  passo  en 
eau  chaude  à 55° centigrades  pendant  20  minutes, 
puis  on  donne  un  dernier  dégommage  pendant 
20  minutes  à 50°  centigrades  semblable  au  se- 
cond, on  lave  au  clapot,  puis  on  teint. 

La  fixation  des  mordants  de  fer  et  d’alumine 
est  un  peu  différente  lorsqu’on  y associe  d’autres 
couleurs  telles  que  l’orange  de  chrome  et  les 
bleus  ou  verts  de  l’indigo. 

Association  (du  noir  d’aniline,  du  mordant 
rouge  et  de  l’orange  de  chrome.)  — On  a im- 
primé à la  fois  la  préparation  pour  noir,  le  mor- 
dant rouge  est  la  préparation  pour  orange. 

Laisser  les  pièces  pendant  12  à 18  heures  à 
l’étendage  pour  noir,  30°  d’humidité,  36°  de  cha- 
leur au  psychromètre,  puis  pendant  42  à 18  heures 
à l’étendage  pour  rouge,  32°  d’humidité  et  35°  de 
chaleur. 

Passer  les  pièces  au  large  dans  une  cuve  à 
roulettes,  contenant:  sulfate  de  soude  à 30” 
Baumé,  20  litres;  craie,  50  kilogrammes,  pendant 
1 minute  à 60°  centigrades. 

Laver  au  clapot. 

Passer  une  demi-heure  en  silicate  de  soude  à 
55°  centigrades;  eau,  600  litres;  silicate  de  soude 
à 20"  Bautné,  4 litres. 

Passer  en  bain  de  chrome;  pour  100  mètres 
tissu,  eau,  600  litres;  bichromate  de  potasse, 
1/2  à 2 kilogrammes;  craie  1 1,2  à 2 kilogrammes. 

Laver  au  clapot. 

Association.  — Du  noir  d’aniline,  violet  ga- 
rance (mordant  violet),  orange  de  chrome,  ou  du 
noir  d’aniline,  du  violet  et  rouge  garance  (mor- 
dants violet  et  rouge),  et  orange  de  chrome. 

Après  l’oxydation  qui  se  fait  comme  ci-dessus, 
on  passe  en  silicate  ammoniacal  à froid. 

Eau,  3560  litres;  silicate  de  soude,  20°  Baumé, 
500;  ammoniaque  liquide,  125  litres. 

Puis,  immédiatement,  en  silicate  de  soude  â 
55°  centigrades  dans  une  cuve  à roulettes  : eau, 
600  litres;  silicate  de  soude,  20"  Baumé,  4 litres, 
puis  en  eau  chaude  à 65°  centigrades. 

Laver  au  clapot.  — Dégommer  une  seconde 
fois  en  silicate  de  soude  comme  ci-dessus.  — 
Laver  au  clapot  et  chromer  une  demi-heure  à 
80°  centigrades;  pour  6 pièces  de  KO  mètres, 
eau,  800  litres  ; bichromate  2 kilogrammes; 
craie,  2 kilogrammes;  laver  au  clapot. 

Association  des  mordants  pour  garance  avec 
orange  de  chrome  et  bleu  solide.  — Pour  fixer  à 
la  fois  l’oxyde  de  plomb  de  l’orange  et  le  bleu 
solide,  sans  nuire  aux  mordants,  on  passe  les 
pièces  à froid,  dans  une  cuve  contenant  du  sel 
de  soude  et  de  la  bouse,  puis  en  bouse  seule,  et 
enfin  en  chromato. 

Teinture.  — L’alizarine  artificielle  n’est  pas  I 
seulement  employée  dans  les  couleurs  vapeur- 
dont  nous  parlerons  plus  loin,  mais  elle  tend,  en 
raison  de  son  bas  prix,  à remplacer  de  plus  en 
plus  la  fleur  de  garance  et  la  garancine.  Los 
nuances  obtenues  en  teinture  avec  l’alizarine  ar- 
tificielle sont  plus  vives  et  plus  transparentes  que 
celles  fournies  par  le  vaporisage.  Le  rendement 
de  l’alizarine  à 10  % de  matière  colorante  pure 
est  de  12  fois  celui  de  la  fleur  ou  de  24  fois  celui 
de  la  garance  et  de  6 fois  la  garancine. 

Lorsqu’on  emploie  l’alizarine  artificielle,  il  est 
important  de  saturer  h point  les  mordants,  car  il 
est  très-difficile  do  revenir  à une  nuance  plus 
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faible  par  des  dégradations,  en  bain  acide,  lors- 
qu’on a dépassé-  la  nuance  voulue.  On  juge  du 
terme  do  la  teinture  au  moyen  d’échantillons  dits 
de  saturation. 

Pour  les  doubles  roses,  on  entre  à 20°  et  ou 
teint  on  une  demi-heure  à 50"  centigrades.  Le 
bain  renferme,  pour  5 à 6 pièces  de  100  mètres, 
500  à 600  litres  d’eau  et  une  quantité  d'alizarine 
variant  avec  la  nature  du  dessin.  On  ajoute  plus 
ou  moins  de  craie  au  bain  selon  la  pureté  de 
l'eau.  Avec  une  eau  très-pure,  comme  celle  de 
Mulhouse,  il  en  faut  5 % du  poids  de  l’alizarine. 
On  a aussi  proposé  l’addition  d’acétate  de  chaux. 
Si  après  la  teinture  on  trouve  que  la  teinte  vou- 
lue n’est  pas  encore  réalisée,  on  monte  à 55°  ou 
60°  centigrades.  Après  la  teinture  on  donne  aux 
pièces  les  savonnages  et  acidages  nécessaires 
pour  aviver  les  teintos  et  blanchir  les  fonds.  Ces 
opérations  varient  suivant  la  pureté  de  l’eau. 

Avec  une  eau  pure  (Mulhouse)  on  peut  procé- 
der comme  il  suit  : G pièces  de  100  mètres  : 

1°  Savon,  une  demi  heure,  50°  Uéaurnur  (sa- 
von blanc  3 kilogrammes,  eau  800  litres)  ; 

2°  Lavage  ; 

3°  Deuxième  savon,  trois  quarts  d’heure  50° 
Réaumur  comme  le  premier; 

4°  Lavage; 

5°  Acidage,  20  à 30  minutes  30°  Réaumur  (ni- 
tromuriate  d’étain  un  demi-kilogramme,  savon 
0,750,  eau  800  litres); 

6°  Lavage; 

7°  Troisième  savon  comme  le  deuxième,  au 
bouillon,  avec  addition  de  ükil,250  cristaux  de 
soude; 

8°  Lavage; 

9"  Deuxième  acidage,  comme  le  premier; 

•10°  Quatrième  savon,  trois  quarts  d’heure  au 
bouillon,  comme  le  premier,  avec  addition  de 
750  grammes  cristaux  de  soude  ; 

11°  Chauffer  G heures  en  chaudière  close  à 
1/2  atmosphère  dans  un  bain  formé  de  2000 
litres  eau,  savon  500  grammes,  cristaux  do  soude 
200  grammes  par  pièce  de  100  mètres  (15  à 18 
pièces  à la  fois)  ; 

12°  Lavage; 

13°  Chlorage  dans  un  bac  à 40°  ou  50°  Réau- 
mur (eau  600  litres,  hypochlorite  de  chaux  à 
8°  Baumé  1 litre); 

14°  Laver,  mettre  au  large  et  sécher  au  tam- 
bour; 

La  teinture  en  violet  d’alizarine  artificielle  se 
fait  en  I heure  et  demie  à 2 heures;  on  entre  les 
pièces  à 25°  centigrades  et  on  les  sort  à 80"  cen- 
tigrades en  ajoutant  de  la  craie  si  l’eau  est  trop 
pure. 

Après  teinture,  on  lave  et  on  donne  : 

■}“  Un  passage  en  son  bouillant,  10  minutes 
(1000  litres  eau,  15  à 20  kilogrammes  son), 
3 pièces  à la  fois; 

2°  Un  deuxième  passage  de  5 il  10  minutes  en 
son  bouillant  comme  la  première  ; 

3°  Un  savon  comme  pour  les  roses. 

Rouge  turc  ou  rouge  d'Andrinople.  — Les  fibres 
végétales,  et  surtout  le  coton,  peuvent  être  teintes, 
au  moyen  de  la  garance  et  de  ses  dérivés,  dans 
des  conditions  particulières,  de  manière  à prendre 
une  teinte  rouge  remarquable  par  son  éclat,  sa 
beauté  et  sa  solidité.  Les  étoffes  teintes  en  rouge 
d'Andrinople  résistent  à des  agents  chimiques 
énergiques,  tels  que  les  acides  minéraux,  le  chlo- 
rure de  chaux,  qui  détruisent  infailliblement  la 
couleur  des  garances  ordinaires,  mémo  avivés. 

Ce  mode  de  teinture  a pris  naissance  dans 
(Inde;  de  lè  il  se  répandit  dans  le  Levant  et  fut 
importé  en  France  par  des  Grecs,  vers  le  milieu 
au  XVIIIe  siècle. 

Le  rougo  d’Andrinople  doit  son  caractère  de  so- 
lidité à la  présence  dans  la  laque  alumineuse,  dé- 


posée et  formée  sur  la  fibre,  d’un  corps  gras  mo- 
difié convenablement  par  des  opérations  spéciales. 
Grèce  à la  résistance  de  cetlelaqueaux  agentschi- 
miques  énergiques,  on  peut  faire  subir  aux  étoffes 
teintes  des  avivages  assez  intenses  pour  amener 
une  teinte  vive  et  pure. 

Avant  de  mordancer  en  alumine,  on  prépare  le 
tissu  au  moyen  d’un  corps  gras  ( huile  tournante ), 
que  l’on  modifie  ensuite  par  l’action  combinée  ou 
successive  des  carbonates  alcalins,  de  la  chaleur, 
do  la  lumière  et  des  influences  atmosphériques. 
Après  l’huilage,  on  mordance  en  acétate  d’alu- 
mine ou  en  sel  ferreux  (pour  le  violet  huilé),  on 
teint  en  garance,  fleur  ou  alizarine  artificielle, 
puis  on  avive.  Cette  dernièro  opération  se  fait  en 
chaudière  close  avec  du  savon  ou  un  carbonate 
alcalin  et  du  sel  d’étain. 

Le  point  essentiel  de  la  fabrication  réside  donc 
dans  l’intervention  des  corps  gras  et  dans  la  mo- 
dification toute  spéciale  qu’on  leur  fait  subir; 
celle-ci  s’obtient  par  une  série  assez  longue  de 
manipulations.  Quelques  fabricants  cependant 
sont  parvenus  à abréger  plus  ou  moins  la  durée 
du  traitement  et  è réaliser  ainsi  une  grande,  éco- 
nomie. 

L’ancien  procédé  consistait  à foularder  les 
pièces  dans  une  émulsion  d’huile  tournante  et  de 
carbonate  alcalin  (bain  blanc).  Le  carbonate  alca- 
lin n’agit  pas  seulement  en  déterminant  l’émul- 
sion, mais  il  a en  outre  une  grande  influence  sur 
la  marche  de  la  modification.  Quelquefois  on 
ajoute  au  bain  blanc  du  crottin  de  mouton.  Les 
pièces  ainsi  foulardées  sont  séchées  à l’étuve 
chaude,  puis  exposées  sur  pré.  Généralement  on 
n’arrive  pas  par  un  seul  passage  jen  bain  blanc  à 
fixer  la  dose  nécessaire  de  mordant  organique. 

Cette  opération  doit  être  répétée  plusieurs  fois, 
en  séchant  ensuite  et  exposant  sur  pré.  Suit  en- 
suite le  dégraissage,  qui  s’opère  en  foulant  le  tissu 
dans  une  solution  de  carbonate  alcalin.  Pour 
mordancer,  on  foularde  en  acétate  d’alumine,  on 
sèche,  on  fixe  ù,  la  chambre  chaude,  on  bouse,  on 
passe  au  bain  de  sumac,  puis  en  alun,  on 
sèche  et  on  passe  en  craie.  La  teinture  se  fait  en 
] bain  de  garance,  avec  addition  de  sumac.  On  avive 
J plusieurs  fois,  toujours  en  chaudière  close,  à 
l’ébullition  et  à une  pression  déterminée.  Le  pre- 
mier avivage  se  donne  dans  un  bain  de  savon  et 
de  carbonate  de  potasse,  les  deux  autres  dans  un 
bain  de  savon  et  de  sel  d’étain. 

Nous  donnons  ci-joints  les  détails  du  procédé 
employé  chez  MM.  Prévinaire  et  Cie  à Harlem, 
publiés  par  M.  A.Schultz  d ms  le  Moniteur  scienti- 
fique, 1874,  p.  6G1,  procédé  qui  est  une  imitation 
de  celui  de  M.  Stciner  à Manchester.  Il  évitel’ex po- 
sition sur  pré  qui  offrait  de  graves  inconvénients. 

Les  pièces  débouillies  deux  fois  en  sel  de  soude, 
chaque  fois  pendant  18  heures  (45  grammes  sel 
de  soude  par  kilogramme  tissu),  subissent  les  trai- 
tements suivants  : 

1°  Foulardagc  avec  do  l'huile  chauffée  à 
57°  Réaumur; 

2°  Étendage  do  4 heures  dans  une  chambro 
chauffée  à 61°  Réaumur.  Pour  le  premier  foular- 
dage,  le  rouleau  inférieur  est  enveloppé  d’une 
chemise,  le  supérieur  point; 

3°  On  foularde  5 fois  dans  le  même  bain,  en 
garnissant  les  deux  rouleaux  de  chemises;  entre 
chaque  foulardage  on  étend  dans  une  chambre 
chauffée  à 61"  Réaumur; 

4°  On  foularde  quatre  fois  à 26°  Réaumur,  en 
dissolution  de  potasse  marquant  successivement 
5°,  6°,  4°,  2°  Baumé,  en  étendant  après  chaque 
foulardage  à la  chambro  chaude,  à 57"  Réaumur; 

5"  Passer  en  cuve  à potasse  de  3°  Baumé  à 33° 
Réaumur,  exprimer  la  liqueur  et  étendre!  heures 
en  chambre  chaude  à 57°  Réaumur; 

6°  Passer  en  bain  de  potasse  à 40°  Réaumur 
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(eau  1500  litres,  potasse  500  grammes).  Laver  au 
clapot,  sécher.  Foularder  2 fois  de  suite  en  noix 
de  galle  à i°  Baumô.  Étendre  12  heures  dans  les 
chambres  5 35°  Réaumur.  Foularder  2 fois  en 
dissolution  d’alun  (alun  1500  grammes,  eau 
4 litres.;  dissolution  do  potasse  5 28'1  Baumé  3/8  de 
litre).  Étendre  12  heures  it  35°  Réaumur.  Passer 
les  pièces  au  large  par  la  cuve  à roulettes  dans 
une  dissolution  de  potasse  à ü°  Baume.  Chauffer 
à 40°  Réaumur.  Rincer  une  demi-heure  à l’eau 
chaude; 

7°  Teinture  en  alizarine.  — Pour  chaque 
qualité  de  pièces  on  prend  des  poids  convenables 
d’alizarinc. 

Pour  les  pièces  imprimées  en  mordant,  on 
prend  par  kilogramme  de  tissu  : 00  à 65  grammes 
alizarine  à 10  °/0  et  sang  de  bœuf  000  grammes; 
on  monte  en  3 heures  au  bouillon.  Pour  les  rouges 
unis  on  augmente  un  peu  la  proportion  d’aliza- 
rine.  Quelquefois  on  emploie  un  mélange  d’ali- 
zarine  et  de  garancine. 

Pour  1 kilogramme  de  tissu  : alizarine  à 10  °/„ 
40  grammes,  garancine  120  grammes,  sang  de 
bœuf  l 00  grammes; 

8°  Avivage  — On  empile  dans  une  chaudière 
close  55  A 00  kilogrammes  do  pièces  et  on  dissout 
danslebain  : sel  desoudeS^'^soo,  potasse  5 kilogr., 
cristaux  de  soude  7 kilogrammes,  savon  2 à 3 ki- 
logrammes; faire  bouillir  pendant  6 heures  et 
laisser  refroidir;  après  quoi  on  réempile  les  pièces 
et  l’on  prend  : savon  12  kilogrammes,  sel  d’étain 
1 kilogramme.  Faire  bouillir  de  3 à 4 heures; 
laver  aux  roues  ; exposer  sur  pré  et  passer  en 
eau  chaude  A 00°  Réaumur. 

Bien  d’autres  procédés  ont  été  publiés,  mais 
l’espace  ne  nous  permet  pas  d’entrer  dans  ces 
développements  [Persoz,  Impression  des  tissus, 
Monit.  scient.,  1X74,  p.  G64]. 

11  parait  que  daus  certains  établissements  on 
réussit  maintenant  A faire  de  très-beaux  rouges 
turcs  par  des  procédés  beaucoup  plus  expéditifs 
que  ceux  dont  nous  avons  parlé,  mais  tenus 
secrets. 

On  réalise  sur  les  pièces  teintes  en  rouge  turc, 
et  qui  sont  uniformément  colorées,  des  dessins 
blancs  par  voie  d’enlevage.  A cet  effet,  on  imprime 
sur  le  tissu  une  préparation  acide  A base  d’acide 
oxalique,  puis  on  plonge  en  cuve  décolorante 
montée  avec  du  chlorure  de  chaux  ou  do  soude. 
L’acide  hypochloreux  devenant  libre  sur  les  points 
où  l’on  a porté  l’acide,  détruit  la  couleur. 

On  peut  aussi,  après  avoir  niordancô  uniformé- 
ment l’étoffe,  imprimer  un  blanc  enlevage  au  jus 
de  citron,  A l’acide  oxalique  ou  A l’acide  turtrique 
qui  fait  presque  entièrement  disparaître  le  mor- 
dant inorganique;  on  bouse  A l’eau  de  craie,  on 
dégorge,  on  teint  et  on  avive.  Dans  ce  cas,  l’en- 
levage, au  lieu  de  donner  du  blanc  après  teinture, 
fournit  du  rose  ou  du  lilas,  selon  que  l’on  a mor- 
dancé  en  a|umino  ou  en  fer.  En  effet,  sous  l’in- 
fluence de  la  matière  grasse,  les  parties  du  tissu 
sur  lesquelles  on  imprime  l’enlevage  conservent 
assez  de  mordant  pour  attirer  en  bain  do  garance 
et  fournir  des  teintes  dégradées. 

En  introduisant  dan-,  l’enlevage  acido  pour 
cuve  decol  iront»  des  sels  de  plomb  dont  l’oxyde 
se  trouvera  fixé  pendant  le  passage  en  cuve  déco- 
lorante et  en  passant  ensuite  enchromate,  on  con- 
vertit les  blancs  obtenus  en  jaunes  encadrés  par- 
faitement de  rouge. 

Fixation  directe  a impression  et  vaporisage 
DES  MATIÈRES  COLORANTES  DE  LA  GARANCE.  — 
Depuis  que  l’industrie  des  matières  colorantes 
livre  aux  teinturiers  et  imprimeurs  dos  matières 
colorantes  pures  ou  presque  pures  sous  forme  de 
pûtes  d’une  teneur  et  d’une  richesse  déterminées 
et  fixe-  [alizarine  jaune  et  purpurine  commerciale 
(procédé  E.  Kopp),  alizarine  naturelle  pour  rouge 
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(procédé  Meissonier),  alizarines  artificielles  pour 
violet  et  rose  A 10  ou  15  %,  alizarine  artificielle 
pour  rouge  (mélange  d’alizarine  et  d’isopurpu- 
rine), purpurine  artificielle  (procédé  do  Lalande), 
purpurine  de  Pernod],  les  fabricants  d’indiennes 
ont  pu  aborder  avec  succès  l’impression  directe 
et  la  fixation  par  vaporisage  des  rouges,  roses  et 
violets  solides  aux  couleurs  de  garance. 

11  est  évident  que  les  tentatives  do  ce  genre 
faites  avec  des  produits  impurs,  des  extraits 
souillés  de  résine,  devaient  échouer.  On  doit  A la 
maison  Schourer-Rott,  de  Thann,  les  premiers 
résultats  pratiques  dans  ce  genre  nouveau  et  im- 
portant qui  a pris  depuis  une  si  grande  exten- 
sion. 

Les  principes  sur  lesquels  repose  cette  fabrica- 
tion ressortent  de  ce  que  nous  avons  déjA  dit  A 
propos  de  la  teinture,  il  s’agit  d’introduire  dans 
un  véhicule  convenablement  épai-si  les  éléments 
nécessaires  A la  formation  d’une  laque  binaire 
d’alumine  et  de  chaux.  On  a aussi  tenu  compte  de 
l’influence  heureuse  exercée  dans  la  fabrication 
du  rouge  d’Andrinople  par  les  corps  gras  modifiés, 
et  depuis  quelque  temps  on  est  arrivé  à de  très- 
excellents  résultats  en  préparant  le  tissu  qui  doit 
subir  l’impression  avec  de  l’acide  sulfo-oléique. 

Comme  épaississant  on  emploie  de  préférence 
l’amidon  de  céréales  avec  addition  ou  non  de  mu- 
cilage de  gomme  adragante;  comme  mordant  on 
fait  intervenir  dans  la  préparation  A imprimer  de 
l'acétate  ou  du  nitrate  d’alumine  ou  les  deux,  de 
l’acétate  ou  du  pyrolignite  de  fer,  de  l’acétate  de 
chaux  destiné  A fournir  la  chaux  nécessaire  A la 
production  de  la  laque  binaire.  L’acide  acétique 
qui  entre  dans  la  composition  de  toutes  les  pré- 
parations, en  assez  fortes  proportions,  sert  surtout 
de  véhicule,  de  dissolvant  pour  les  matières  colo- 
rantes et  facilite  leur  transport  sur  les  mordants 
sans  nuire  en  rien  A la  fibre.  Comme  colorant  on 
emploie  les  préparations  ci-dessus  mentionnées, 
représentant  les  matières  colorantes  pures  délayées 
dans  l’eau  dans  un  grand  état  de  division,  en 
pâtes.  Ces  préparations  sont  des  mélanges  en 
quantités  variables  d’alizarine  et  de  purpurine, 
d’alizarine  et  d’isopurpurine.  Le  fabricant  choisit 
celle  qui  convient  le  mieux  A la  nuance  A réaliser, 
et  au  besoin  les  mélange,  en  tenant  compte  des 
observations  développées  plus  bas  sur  le  rôle  des 
diverses  matières  colorantes  de  la  garance,  ob- 
servations s’appliquant  aussi  bien  A l’impression 
qu’A  la  teinture. 

Le  vaporisage  assez  fort  que  l’on  fait  subir  aux 
tissus  imprimés  avec  ces  couleurs  détermine  A la 
fois  la  fixation  du  mordant  et  la  teinture  de  l’alu- 
mine ou  de  l’oxyde  do  fer  aux  dépens  de  la  ma- 
tière colorante,  teinture  favorisée  par  la  présence 
de  l’acide  acétique. 

Ceci  posé,  nous  donnerons  quelques  recettes 
extraites  de  la  note  de  M.  E.  Kopp  [Monit.  sc 
du  docteur  Quesneville,  1873,  t.  XV,  p.  16]. 


épaississant  pour  rouge. 

Amidon  de  céréales 6l  6k 

Eau 20  litres.  17  litres. 

Acido  acétique  à 6*>  B * 4 — 17  — 

Mucilage  de  gomme  adragante,  à 

60  grammes  par  litre 10  litres.  0 — 

Huile  d’olive „•■■■  D.500  lk,500 

(faire  cuire  et  remuer  jusqu’à  complet  relroidissemeut). 


Epaississant  pour  violet. 


Amidon  de  céréales . . 5 kilogr. 

Eau 18  litres. 

Mucilage  de  gomme  adragante  à 60  gr. 

par  litre 9 kilogr. 

Acide  acétique  à 6°  B 8 — 

Huilo  d'olive lOOOgr. 


Mordant  d'acétate  d'alumine.  — Dissoudre 
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36  kilogrammes  alun  dans  400  litres  eau;  préci- 
piter par  une  solution  de  31  kilogrammes  de  cris- 
taux de  soude  dans  500  litres  eau.  Laver  huit  fois 
par  décantation  le  sous-sulfate  d’alumine  qui  se 
précipite  ainsi,  filtrer,  égoutter,  presser.  Dis- 
soudre 15  kilogrammes  de  cette  pâte  dans  6 litres 
d’acide  acétique  à 8°  Baumé,  chauffer  à 38°  cen- 
tigrades, filtrer  et  étendre  au  besoin  d’eau.  Cette 
préparation  pour  l’impression  est  plus  avanta- 
geuse que  le  mordant  rouge  ordinaire,  qui  ren- 
ferme des  sels  étrangers  inutiles  et  gênants.  Pour 
100  de  pâte  d’alizarine  à 15  °/o  on  emploie  30  p. 
de  solution  alumineuse  à 12°  Baumé;  pour  la  pâte 
d’alizarine  à 10  % on  n’emploie  que  20  p.  de  so- 
lution d’alumine. 

Couleur  vapeur  pour  fonds  rouges.  — Pâte  â 
15  %,  800  grammes  ou  1200  de  pâte  à 10  %• 
Acide  acétique  6°  Baumé,  1 litre.  Eau,  2 litres. 
Huile  d'olive,  200  grammes.  Acélate  do  chaux  à 
10°  Baumé,  200  grammes.  Amidou  de  céréales, 
500  grammes.  Cuire  et  remuer  jusqu'à  refroidis- 
sement, puis  ajouter  acétate  d'alumine  200  gr. 

Couleur  vapeur  pour  mille  fleurs.  — Alizarine 
à 15  °/0,  2000  grammes  ou  4000  grammes  aliza- 
rine à 10  °/0.  Epaississant  pour  rouge,  10  litres. 
Nitrate  d’alumine  à 15°  Baumé,  500  grammes. 
Acétate  d’alumine  à 12°  Baumé,  600  grammes. 
Acétate  de  chaux  à 16°  Baumé,  400  grammes. 

Couleur  vapeur  pour  rouge  très-foncé.  — Ali- 
zarine à 15  %,  3300  grammes  ou  5000  grammes 
pâte  à 10  %,  Épaississant  pour  rouge,  10  litres. 
Nitrate  d’alumine  à 15°  Baumé  400  grammes.  Acé- 
tate d’alumine  à 12°  Baumé,  OllO  grammes.  Acé- 
tato  de  chaux  à 16°  Baumé,  500  grammes. 

Couleur  vapeur  pour  violet.  — Alizarine  à 
15  °/0, 000  grammes  ou  1400  pâte  à 10  °/0.  Épais- 
sissant pour  violet,  10  litres.  Pyrolignite  de  fer 
à 12°  Baumé,  200  grammes.  Acétate  de  chaux 
16°  Baumé,  310  grammes. 

Les  pièces  imprimées  et  parfaitement  séchées 
sont  vaporisées  pendant  1 à 2 heures,  avec  de  la 
vapeur  humide  à 1/2  atmosphère  de  pression, 
puis  on  transporte  à l’étendage,  où  les  pièces 
restent  24  heures.  On  passe  ensuite  en  bain 
chauffé  à 50-62°  centigrades  et  monté  avec 
de  la  craie  et  du  sel  d’étain,  ou  de  la  craie  et  de 
l’arséniate  de  soude. 

1000  litres  d'eau. 

30  kilogr.  de  craie  et  1500  grammes  de  sel  d’étain; 

Ou  bien  2 kilogr.  de  craie  et  5000  grammes  d’arsé- 
niate  de  soude. 

Durée  du  passage  d’une  demi-heure  à 1 heure. 
On  lave,  et  pour  les  rouges  et  roses  on  donne 
3 savonnages  d’une  demi-heure  à 50°,  75°,  80°; 
avec  1500  grammes  savon  et  125  gr.  sel  d’étain 
pour  le  premier  savon  pour  10  piècesde50  mètres. 

Pour  les  violets  on  donne  un  savon  d’une 
demi-heure  à 62-75°  centigrades,  à raison  de 
10  pièces  de  50  mètres,  avec  1500  grammes  savon. 
On  lave  et  on  sèche. 

Pour  le  puce  on  emploie  : alizarine  à 15  °/_ 
6001)  grammes  ou  0000  à 10  °/0.  Épaississant 
10  litres,  nitrate  d’alumine  à 18°  Baumé  900  gr. 
Acétate  d’alumine  à 13°  Baumé,  400  grammes. 
Prussiate  rouge,  400  grammes.  Acétate  de  chaux, 
18°  Baumé,  500  grammes. 

Teinture  de  la  LAtNE  en  gabance.  — La  tein- 
ture de  la  laine  en  garance  se  fait  d’une  manière 
assez  simple  : 1°  on  mordance  par  un  bouillon 
en  alun  et  crème  de  tartre,  ou  composition 
d étain  et  crème  do  tartre;  2”  on  teint  en  ga- 
rance ou  en  garancine,  ou  alizarine  artificielle. 

I"  procédé.  — Faire  bouillir  la  laine  pendant 
3 heures  dans  un  bain  monté,  pour  100  kilo- 
grammes de  lirtne,  avec  : alun,  25  kilogrammes; 
Urtre,  6 kilogrammes.  Retirer  et  laisser  7 à 


8 jours  dans  un  endroit  humide,  puis  teindre 
à une  température  voisine  de  l’ébullition,  jusqu’à 
ce  que  la  nuance  soit  obtenue.  On  emploie  60  ki- 
logrammes de  garance  ou  plus,  ou  une  quantité 
équivalente  d’un  dérivé.  On  peut  ajouter  de  la 
composition  d’étain  aq  bain,  à la  fin  de  la  tein- 
ture. 

2e  procédé.  — Bouillon  de  2 heures  monté,  pour 
100  kilogrammes  laine,  avec  composition  d’étain, 
8 kilogramjnes;  tartre,  8 kilogrammes;  eau  de 
pluie,  quantité  suffisante. 

Après  avoir  retiré,  on  laisse  2 jours  au  repos, 
et  on  teint  à 97°  centigrades  pendant  3 heures, 
avec  70  kilogrammes  de  garance  et  de  l’eau  de 
source. 

Pour  préparer  la  composition  d’étain,  on  dis- 
sout dans  l’acide  nitrique  à 30°  Baumé  le  hui- 
tième de  son  poids  de  sel  ammoniac  et  la  même 
dose  d’étain  on  grenaille,  puis  on  étend  du  quart 
de  son  poids  d’eau  pure. 

Rouge  garance  militaire  (Dumas).  — On  alune 
pendant  2 à 3 heures  au  bouillon,  dans  un  bain 
monté  avec  4 à 5 kilogrammes  alun,  et  21/2  kilo- 
grammes crème  de  tartre  pour  une  pièco  de  drap 
de  22  mètres,  en  ajoutant  du  son.  On  laisse  en 
repos  8 jours.  La  teinture  se  fait  dans  un  bain 
contenant  5 kilogrammes  de  garance  et  1 kilo- 
gramme de  composition  d’eau-forte  par  pièce  de 
drap;  on  chauffe  graduellement,  et  ce  n’est  qu’à 
la  fin  qu’on  porte  au  bouillon.  Les  pièces  sont 
tournées  sur  un  moulinet,  en  empêchant  le  mieux 
possible  leur  contact  avec  les  parois  de  la  chau- 
dière. Il  vaut  mieux  mettre  la  composition  d’étain 
à la  fin  de  la  teinture  sans  faire  bouillir. 

Autre  procédé.  — Pour  100  kilogrammes  de 
drap,  faire  bouillir  une  heure  et  demie  à 2 heures 
dans  un  bain  contenant  12  kilogrammes  alun, 
3 kilogrammes  tartre,  lkil,500  composition  d’étain. 
Laisser  le  drap  pendant  4 jours  dans  le  bain  re- 
froidi, égoutter  et  teindre  dans  un  deuxième  bain 
monté  avec  60  kilogrammes  de  bonne  garance,  sur 
laquelle  on  verse  une  solution  de  30  kilogrammes 
de  tartre  et  de  30  kilogrammes  de  dissolution 
d’étain.  On  passe  le  drap  une  demi-heure  dans 
le  bain  chaud  ; on  laisse  refroidir  24  heures  dans 
le  bain,  et  on  repasse  une  demi-heure  dans 
un  autre  bain  monté  avec  30  kilogrammes  ga- 
rance et  eau  bouillante  ; laisser  refroidir  24  heures, 
retirer  et  laver  avec  soin. 

Rôle  des  divers  pigments  de  la  garance  en 
teinture.  — Nous  avons  vu,  à propos  de  la  ga- 
rance (voir  ce  mot),  quels  sont  les  pigments  con- 
tenus dans  cette  racine.  Ceux  qui  jouent  un  rôle 
utile  en  teinture  sont  l’alizarine,  la  purpurine, 
l’hydrate  de  purpurine,  la  pseudo-purpurine, 
substances  auxquelles  il  faut  ajouter  l’isnpurpu- 
rine  artificielle.  M.  Rosonstiehl  a étudié  avec 
soin  la  manière  d’être  de  ces  principes  tincto- 
riaux dans  les  opérations  si  importantes  du  ga- 
rançage. Nous  devons  donner  ici  un  résumé  de 
son  travail,  f Huit.  soc.  ind.  de  Rouen , octobre  à 
décembre  1875.  — Bull.  Soc.  chim.  de  Paris.  — 
Bull.  Soc.  indust.  de  Mulhouse], 

L’alizarine  chimiquement  pure,  débarrassée 
de  toute  trace  de  purpurine  ou  d’autres  pigments 
par  la  surchauffe  à 200°  avec  de  l’eau  légèrement 
alcaline,  ou  par  des  cristallisations  répétées  dans 
l’alcool,  si  l’on  prend  comme  point  de  départ 
le  produit  artificiel,  l’alizarine  pure,  délayée  dans 
l’eau  distillée,  ne  saturo  pas  en  teinture  les  mor- 
dants de  fer  et  d’alumine;  pour  arriver  à la 
saturation,  il  faut  la  présence  d’un  peu  de  car- 
bonate de  chaux. 

En  présence  do  l’eau  calcaire,  l’alizarine  se 
comporte  d’une  façon  caractéristique.  A froid, 
les  deux  substances  agissent  lentement  l’uno 
sur  l’autre;  à chaud,  l’acide  carbonique  est  par- 
tiellement déplacé.  I!  se  forme  une  combinaison 
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calcaire  d’alizarino  qui  colore  le  liquide  en  vio- 
let; si  l’on  porte  Jt  l’ébullition,  la  laque  calcaire 
se  sépare  sous  forme  d’un  précipité  très-ténu,  qui 
no  teint  plus,  ô moins  qu’on  ne  le  redissolve  par 
l’acide  carbonique.  Ce  dernier  agent  joue  donc 
un  rôle  important  dans  le  garançage. 

Le  rendement  maximum  est  atteint  lorsque 
le  bain  contient  1 équivalent  de  sel  calcaire 
pour  X équivalent  de  matière  colorante.  Les 
mordants  d'alumine  prennent,  avec  l’alizarine 
pure,  une  nuance  rouge  violacé,  qui  parait  être 
le  0 ou  le  1 violet  rouge,  avec  un  dixième  de 
rabat  des  cercles  chromatiques  de  M.  Chovreul. 
Los  mordants  de  fer  se  teignent  en  une  nuance 
voisine  de  1 violet  bleu , avec  un  dixième  ou 
deux  dixièmes  de  rabat.  Ces  nuances  résistent 
très-bien  au  soleil  et  à l’eau  de  savon.  Les 
teintes,  résultant  de  la  combinaison  de  l’aliza- 
rine  avec  les  mordants  de  fer  sont  surtout  re- 
cherchées. 

La  purpurine,  contrairement  à ce  qui  arrive 
avec  l’alizarine,  teint  facilement  les  mordants 
dans  Veau  distillée.  Les  mordants  d’alumine  se 
teignent  en  4 violet-rouge  ; le  rose  avec  mordant 
faible  d’alumine  parait  plus  violacé  que  le  rouge 
et  plus  vif  que  celui  de  la  pseudo-purpurine.  Le 
violet  au  for  est  le  2 violet  bleu  trois  dixièmes  de 
rabat;  il  est  plus  pur  que  celui  do  la  pseudo- 
purpurine et  moins  que  celui  do  l’aüzarine. 

Les  nuances  que  prennent  les  mordants  d’alu- 
mine ne  sont  pas  définitives,  les  opérations  du 
savonnage  et  do  l’avivage  les  épurent  sans  les 
modifier;  mais  l’eau  de  savon  bouillante  leur 
fait  subir  un  virage  remarquable  : elles  perdent 
ce  qu’elles  avaient  de  violacé.  Le  rouge  devient 
franchement  rouge  (rouge  U des  tables  chroma- 
tiques), et  prend  beaucoup  d’éclat;  le  rose  se 
rapproche  d’un  orange-rouge  clair  ; le  violet 
s’affaiblit  et  devient  plus  terne.  Cette  transforma- 
tion s’accomplit  aussi  sous  l’influence  do  l’eau 
bouillante  seule,  quoique  les  couleurs  n’acquiè- 
rent pas  autant  d’éclat  que  sous  l’influence  du 
savon.  M.  Rosenstiehl  admet  qu’elle  est  due  à la 
transformation  sur  le  tissu  de  la  purpurine  en 
hydrate  de  purpurine  ou  matière  orange.  En 
effet,  au  point  de  vue  de  la  teinture,  la  purpu- 
rine hydratée  se  comporte  comme  la  purpurine, 
avec  cette  différence  que  les  rouges,  au  sortir  du 
bain,  ont  la  nuance  rougo  franc,  que  présente  le 
tissu  teint  en  purpurine  quand  il  a été  bouilli 
pondant  quelque  temps  avec  l’eau.  L’eau  de 
savon  et  l’avivage  ne  font  qu’épurer  ces  cou- 
leurs sans  les  virer.  A part  cette  différence  d’as- 
pect, immédiatement  après  la  teinture,  que  pré- 
sentent les  tissus  mordancés , les  deux  matières 
colorantes  (purpurine  et  hydrate  de  purpurine) 
se  comportent  de  même.  Le  rondement  maximum 
en  teinture  correspond  à la  présence  d’équivalents 
égaux  de  carbonate  de  chaux  et  de  matière  colo- 
rante. Les  couleurs  de  la  purpurine  et  de  l’hy- 
drate de  purpurine  supportent  les  opérations  du 
savonnage  et  de  l’avivage  aussi  bien  que  celles 
d’alizarino  ; elles  résistent  moins  longtemps  à 
l’action  directe  du  soleil. 

La  pseudo-purpurine  ne  teint  les  mordants  que 
dans  l’eau  distillée.  Avec  l’alumine,  on  a une 
couleur  voisine  de  celle  de  l’alizarine  (0  ou  1 vio- 
let-rouge) ; avec  le  fer  on  a un  gris  violacé 
(5  violet- bleu,  avec  trois  à quatre  dixièmes 
de  rabat).  Les  passages  au  bain  de  savon  les 
dégradent  rapidement.  La  présence  du  bicarbo- 
nate de  chaux  est  toujours  nuisible.  Quand  la 
quantité  de  chaux  correspond  à une  laque  mo- 
nocalcique , toute  la  pseudo-purpurine  est  pré- 
cipitée sous  forme  de  laque  sur  laquelle  l’acide 
carbonique  est  sans  action. 

Lorsqu’on  teint  en  garance  ou  fleur  d’Avignon 
qui  contient  du  carbonate  de  chaux,  on  n’utilise 
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que  1 alizarine  et  ia  purpurine,  la  pseudo-purpu- 
rine combinée  à la  chaux  reste  dans  le  résidu; 
avec  la  garance  d’Alsace,  qui  n’est  pas  calcaire, 
la  laque  qui  se  forme  sur  le  tissu  contient  beau- 
coup de  pseudo-purpurine  : aussi  ces  couleurs  ne 
résistent  ni  au  savon  ni  à la  lumière.  Si,  au  con- 
traire, on  ajoute  préalablement  de  la  craie  à la 
garance  d’Alsace,  on  élimine  de  la  teinture  la 
pseudo-purpurine,  et  l’on  obtient  des  couleurs  so- 
lides. La  pseudo-purpurine  se  transformant  faci- 
lement et  en  beaucoup  de  circonstances  en  purpu- 
rine, notamment  par  l’ébullition  avec  l’acide 
sulfurique  étendu  ou  même  avec  l'eau  seule,  cette 
substance  ne  se  retrouvo  plus  dans  le  garanceux 
et  la  garancine  où  elle  est  remplacée  par  une 
proportion  équivalente  de  purpurine. 

Les  conclusions  pratiques  que  l’on  peut  tirer 
de  cette  étude  sont  les  suivantes  : 

L’alizarine  seule  produit  de  beaux  violets  avec 
les  mordants  de  fer;  plus  un  dérivé  de  la  ga- 
rance contient  de  purpurine  libre,  moins  il  est 
apte  à produire  du  violet  : telle  est  la  garancine, 
qui  sous  ce  rapport  est  de  beaucoup  inférieure 
à la  fleur  de  garance,  qui  contient  encore,  sous 
forme  de  laque  calcaire  insoluble,  la  pseudo-pur- 
purine qui,  dans  la  garancine,  existe  transfor- 
mée en  purpurine  libre.  Pour  les  violets,  on  choi- 
sira donc  de  préférence  la  fleur  ou  l’alizarine 
artificielle,  ou  un  extrait  de  garance  riche  en 
alizarine;  ou  bien  on  se  mettra  à l’abri  de 
l’action  de  ia  purpurine  par  une  addition  conve- 
nable de  craie,  en  sacrifiant  nécessairement  une 
partie  du  colorant.  L’alizarine  commerciale  ou 
Pinkoffinc,  si  remarquable  par  la  beauté  des 
violets  qu’elle  fournit,  doit  cette  qualité  à l’ab- 
sence à pou  près  complète  de  la  purpurine  dé- 
truite dans  la  préparation  de  ce  produit. 

Les  rouges  et  roses  exigent  le  concours  de 
l’alizarine,  de  la  purpurine  ou  de  l’hydrate  de 
purpurine.  M.  Rosenstiehl  évalue  la  proportion 
respective  des  pigments  nécessaires  à l’obtention 
d’un  beau  rouge  garancé  à 55  parties  de  purpurine 
et  45  parties  d’alizarine.  La  laque  formée  sur  le 
tissu  renferme  l’aluminium  et  le  calcium  dans 
les  rapports  de  AL*:  Ca8.  L’ébullition  en  chau- 
dière close,  par  laquelle  on  donne  à ces  couleurs 
la  plus  grande  vivacité  qu’elles  puissent  acquérir, 
produirait  cet  effet  utile  en  ramenant  la  laque  de 
purpurine  à l’état  de  laque  dopurpurine  hydratée. 

Le  même  savant  a récemment  étudié  le  rôle 
dos  acides  dans  la  teinture  avec  les  matières  colo- 
rantes de  la  garance  et  ses  substituts  artificiels 
[Bull,  de  la  Soc.  Cliiin.  et  de  Phys.,  t.  XXV, 
p.  53,  1 7GJ . Lorsqu’on  emploie  le  bicarbonaie  de 
chaux  dans  la  teinture  en  alizarine  ou  purpu- 
rine, sous  l’influence  de  la  chaleur,  l’acide  car- 
bonique est  déplacé  par  la  matière  colorante,  il 
se  formo  un  précipité  violacé,  qui  trouble  le  bain 
et  ne  concourt  plus  à la  teinture.  La  laque  cal- 
caire d’alizarine  est  facilement  décomposée  par 
l’acide  carbonique,  qui  n’agit  que  lentement  sur 
celle  de  la  purpurine  et  pas  du  tout  sur  celle  de  la 
pseudo-purpurine.  L’acide  carbonique  retardant 
par  sa  présence  la  formation  de  ces  trois  laques, 
on  doit  obtenir  un  meilleur  rendement  en  fai- 
sant passer  dans  le  bain,  pendant  la  teinture, 
un  courant  d’acide  carbonique.  L’expérience  a 
confirmé  cette  prévision,  tant  que  l'on  opérait 
en  petit,  tandis  qu’en  grand  la  différence  n’a 
pas  été  sensible.  Ce  résultat  contradictoire  peut 
s’expliquer  par  la  masse  do  l’eau  que  l’on  emploie 
dans  l’opération  industrielle  et  dont  l’acide  car- 
bonique so  dégage  beaucoup  moins  vite  qu'en 
petit.  La  teinture  peut  donc  s'achever  sans  perte 
sensible. 

L'acétate  de  chaux  peut  remplacer  avantageu- 
sement le  carbonate;  pendant  la  teinture,  une 
partie  do  la  chaux  de  ce  sel  se  fixe  sur  la  laque 
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et  l'acide  acétique  devenue  libre,  se  répand  dans 
iebain  sans  nuire  au  succès. 

L’acideacétique  n’est,  du  reste,  pas  le  seul  acide 
ui  soit  ainsi  déplacé  par  les  matières  colorantes 
e la  garance,  en  présence  des  mordants  ; des 
sels  ii  acides  plus  énergiques,  tels  que  lo  chlorure 
et  le  nitrate,  sont  aussi  décomposés;  le  bain, 
neutre  au  début,  devient  rapidement  acide  à me- 
sure que  la  teinture  s’avance;  mais  à un  certain 
moment  une  action  inverse  se  manifeste  ot  la 
tointure  s’arrête.  Parmi  les  sels  de  chaux  usuels, 
l’acétate  est  donc  celui  qui  convient  le  mieux 
pour  la  teinture.  L’àliznrine,  qui  ne  sature  pas  les 
mordants  dans  l’eau  distillée,  teint  parfaitement 
en  présence  d’un  équivalent  d’acétate  de  chaux; 
le  résultat  est  un  peu  meilleur  avec  deux  équiva- 
lents. La  pseudo  purpurine,  qui  ne  teint  pas  du 
tout  en  présence  u’un  équivalent  de  carbonate  de 
chaux,  se  fixe  fort  bien  en  présence  de  l’acétate, 
dont  un  excès  nuit  peu.  La  purpurine,  les  extraits 
de  garance  et  les  alizarinos  artificielles  pour  rouge 
et  violet,  teignent  très-bien  en  présence  de  deux 
équivalents  d’acétate.  Les  mordants  se  saturent, 
les  bains  s’épuisent.  11  y aurait  donc  un  certain 
avantage  il  introduire  dans  les  bains  de  teinture 
une  certaine  proportion  d’acétate  de  chaux. 

cochenille.  — Sous  le  nom  de  cochenille, 
on  emploie  en  teinture  et  en  impression,  le 
corps  desséché  d’un  insecte  du  genre  hémiptère, 
de  la  famille  des  gallinsectes.  Ces  insectes  ren- 
ferment une  matière  colorante,  rouge,  décrite 
sous  le  nom  d’ac/de  carminique  (voir  ce  mot). 
On  les  distingue  en  cochenille  proprement  dite  ou 
Coccus  cacti,  en  Kermès  ou  Coccus  ilicis,  en 
Coccus  lacca  ou  ficus,  Coccus  cerificus,  Coccus 
polonicus  radicens. 

La  cochenille  vraie  vit  sur  une  espèce  de 
cactus  ( Cactus  opuntia  ou  nopal),  croissant  à 
l’état  sauvage  au  Mexique,  ou  cultivé  pour  l’é- 
lève des  cochenilles.  On  donne  le  nom  de  nopa- 
leries  aux  champs  de  nopals  cultivés.  De  là  la 
division  des  cochenilles  en  mestèque  ou  domes- 
tique, préparée  principalement  à Mestèque  dans 
la  province  de  Honduras,  et  la  cochenille  sauvage 
ou  silvestre.  La  première  est  plus  riche  que  la 
seconde  en  matière  colorante. 

Après  la  récolte,  qui  a lieu  avant  la  saison  des 
pluies,  on  tue  l’insecte  soit  par  immersion  dans 
i’eau  bouillante,  suivie  d’une  dessiccation  au  so- 
leil ou  au  four,  soit  par  une  exposition  à la 
vapeur  d’eau.  Un  hectare  de  nopalerie  produit 
par  an  environ  3ÜÜ  kilogrammes  de  cochenille; 
140000  insectes  correspondent  à 1 kilogramme  de 
produit  sec. 

Le  Mexique  a conservé  pendant  longtemps  le 
monopole  de  la  cochenille;  vers  1830,  la  culture 
de  cette  matière  tinctoriale  fut  importée  en 
Espagne,  aux  îles  Canaries,  en  Algérie  et  à Java. 
D’après  Ctésias  ot  Élien , la  cochenille  était 
connue  très -anciennement  en  Perse  et  aux 
Indes. 

Les  grains  de  cochenille  sèche  se  présentent 
sous  forme  orbiculaire de  g"', 05  A3  millimètres  de 
diamètre  ; ils  sont  anguleux,  noirâtres,  rougeâtres 
ou  gris.  Macérés  dans  l’eau  tiède,  ils  se  gonflent, 
deviennent  hémisphériques;  on  distingue  alors 
très-bien  les  anneaux  qui  composent  le  corps,  la 
place  des  trois  paires  de  pieds,  des  suçoirs  et  de 
la  tète.  Comprimés,  ces  grains  éclatent,  et  il  en 
sort  des  milliers  de  petits  grains  rouge  foncé,  que 
l’on  reconnaît  au  microscope  comme  formés  d'in- 
dividus déjà  développés. 

Les  principales  variétés  commerciales  sont  : 
les  cochenilles  de  Honduras  (noire  ou  zacatille, 
grise,  jaspée  ou  argentée,  rougeâtre),  de  Vera- 
Cruz,  des  Canaries,  de  Java. 

Les  Kermès  ou  gallinsectes  vivant  sur  les  jeunes 
pousses  du  chêne  vert  ( Quercus  coccifera),  arbuste 


qui  crott  en  abondance  dans  le  midi  de  la  France, 
en  Espagne,  dans  l’archipel  grec  et  notamment  à 
Candie,  renferme,  comme  la  cochenille  des  no- 
pals, de  l’acide  carminique,  à la  présence  duquel 
il  doit  ses  applications.  Il  était  connu  dans  le 
Levant  du  temps  de  Moïse.  Pline  en  parle  sous  le 
nom  de  Coccigrenum . On  l’employait  dans  l’Inde 
pour  la  teinture  de  la  soie.  Lorsque  l’art  de 
teindre  avec  la  pourpre  des  Tyriens  fut  perdu, 
on  fit  usage  des  kermès  pour  obtenir  la  même 
couleur.  Au  moyen  âge,  c’était  la  seule  substance 
employée  pour  la  teinture  en  rouge  vif.  A Venise 
on  en  consommait  beaucoup  pour  la  fabrication  de 
l’écarlate  de  Venise  sur  laine. 

Le  kermès  ou  cochenille  de  Pologne  ( Coccus 
polonicus)  a été  exploité  dans  le  Nord  et  en 
Allemagne.  Ce  sont  de  petits  vers,  gorgés  de  ma- 
tière colorante  rouge,  et  qui  adhèrent  aux  racines 
souterraines  de  certaines  plantes,  et  notamment 
du  scléranthe,  du  parietaria. 

La  stick-lque,  ou  matière  première  qui  sert  à 
la  fabrication  de  la  laque  en  écailles  ou  en  gâ- 
teaux, se  présente  sous  forme  do  croûtes  épaisses, 
dures  et  adhérentes,  enveloppant  les  tiges  de  cer- 
tains grands  figuiers  et  mimosées.  La  masse  prin- 
cipale est  constituée  par  un  mélange  de  résines 
renfermant  des  cellules  juxtaposées,  dans  les- 
quelles sont  emprisonnés  des  gallinsectes  ( Coc- 
cus lacca),  contenant  de  la  matière  colorante 
rouge  (acide  carminique). 

La  laque  en  bâtons,  ou  stiek-laquo,  est  réduite 
en  poudre  grossière,  épuisée,  par  une  macération 
dans  l’eau  chaude  ou  légèrement  alcaline  ; le 
liquide  est  évaporé  à feu  nu  dans  des  chau- 
dières, ou  au  soleil  dans  des  vases  plats.  Le  ré- 
sidu se  présente  sous  forme  de  tablettes  plates 
et  carrées  de  07  millimètres  de  côté  sur  13  mil- 
limètres d'épaisseur;  il  est  vendu  sous  le  nom  de 
laque-dye,  et  contient  : résine,  25  ; matières  co- 
lorantes, 50;  matières  terreuses,  22.  La  laque- 
dye  est  importée  de  Calcutta. 

La  lack-lack  s’obtient  en  précipitant  par  l’alun 
la  décoction  obtenue  en  traitant  la  stiek-laque 
par  une  solution  faible  de  soude  caustique.  Elle 
renferme  : matières  colorantes,  50;  résine,  40; 
alumine,  9;  matières  étrangères,  1.  Pour  l’usage, 
on  décompose  la  laque  alumineuse  par  l’acide 
chlorhydrique  ou  l’acide  sulfurique. 

On  donne  le  nom  de  Cochenilles  ammoniacales 
à des  préparations  dans  lesquelles  la  couleur  de 
la  cochenille  et  les  nuances  qui  en  résultent 
dans  l’application  sont  modifiées.  Ces  transfor- 
mations s’expliquent  par  l’action  de  l’ammo- 
niaque caustique  sur  l’acide  carminique,  et  par  la 
formation  d’une  amide  dont  la  teinte  est  diffé- 
rente de  celle  de  l’acide  carminique. 

Pour  obtenir  la  cochenille  ammoniacale  en 
tablettes,  on  fait  macérer  pendant  un  mois  dans 
un  vase  fermé  3 parties  d’ammoniaque  caus- 
tique et  1 partie  de  cochenille  moulue.  On  tire 
à clair,  on  incorpore  0,4  d’alumine  en  gelée,  on 
évapore  dans  une  bassine  en  cuivre,  jusqu’à  dis- 
parition do  toute  odeur  ammoniacale;  la  masse 
. suffisamment  épaisse  est  découpée  en  tablettes 
que  l’on  sèche.  Pour  la  cochenille  ammoniacale 
en  pâte,  on  ne  laisse  marcher  l’opération  que 
durant  huit  jours  et  on  évapore  aux  deux  tiers, 
sans  ajouter  d’alumine. 

carmin.  — Le  carmin  de  cochenille  est  une 
substance  insoluble  dans  l’eau,  d’un  beau  rouge 
1 vif,  préparée  au  moyen  de  la  cochenille  par  un 
i procédé  qui  sera  indiqué  plus  loin.  On  le 
vend  en  pains  enveloppés  dans  du  papier  fin  ou 
en  poudre  impalpable  sèche  (carmin  broyé)  ou 
en  poudre  délayée  dans  du  blanc  d’œuf  ou  dans 
une  solution  de  colle  de  poisson  (carmin  à l’œuf 
ou  à la  gélatine). 

| Le  carmin  pur  se  dissout  entièrement  dans 
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l’ammoniaque,  et  c’est  même  sur  cette  propriété 
que  repose  son  emploi  dans  l’impression  sur 
des  tissus. 

La  nature  chimique  de  ce  produit  colorant  est 
encore  peu  connue.  Les  expériences  inédites  sui- 
vantes sont  cependant  do  nature  à jeter  quelque 
jour  sur  sa  constitution.  Lorsqu’on  fait  bouillir 
quelques  heures  le  carmin  avec  de  l’eau  de  ba- 
ryte, il  se  forme  une  laque  violette  foncée  ; le 
liquide  surnageant,  débarrassé  exactement  de  ba- 
ryte par  l’acide  sulfurique  et  concentré,  laisse 
comme  résidu  un  sirop  incolore,  incristallisable, 
amer,  formé  do  la  matière  sucrée  signalée  par 
Mlasiwetz  dans  la  cochenille  ; la  laque  violette, 
décomposée  par  un  excès  d’acide  chlorhydrique 
étendu,  à froid,  donne  lieu  à la  séparation  de 
flocons  gélatineux,  rouge  violacé  foncé,  très-peu 
solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  en  beau 
rouge  cramoisi,  solubles  dans  les  alcalis  et  l’am- 
moniaque, et  formant  avec  les  oxydes  alcalins 
terreux  des  laques  insolubles.  Cet  acide,  malgré 
des  purifications  répétées  par  solution  dans  l’al- 
cool, laisse  un  résidu  blanc  à l’incinération  d’en- 
viron 2 %,  composé  de  phosphate  de  chaux. 

Bouilli  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  il 
se  dédouble  en  acide  carminique  ordinaire  et  en 
phosphate  de  chaux.  Le  carmin  serait,  d’après 
ces  expériences,  un  glucoside  contenant  de  l’acide 
carminique  ordinaire  , un  glucose  spé  ial  et  du 
phosphate  calcique,  le  tout  uni  avec  élimina- 
tion d’eau.  Contrairement  à ce  qu’avait  avancé 
Hlasiwctz,  l’acide  carminique  pur,  que  l’on  isole 
de  la  cochenille  par  le  procédé  Warren  de  la 
llue.  ne  fournit  pas  de  glucose  par  l’ébullition 
avec  les  acides  ou  les  alcalis,  et  ne  peut  être  con- 
sidéré comme  un  glucoside  formé  de  rouge  de 
carmin  et  de  glucose. 

Préparation  du  carmin  de  cochenille.  — 
Pour  obtenir  le  carmin,  on  épuise  par  l’eau 
bouillante,  pure  ou  chargée  d’un  sel  alcalin,  de 
la  cochenille  broyée,  et  l’on  détermine  la  sépara- 
tion du  carmin  par  l’addition  d’un  acide  faible  ou 
d’un  sel  acide.  Certains  fabricants  favorisent  la 
précipitation  en  ajoutant  de  l’albumine  ou  de  la 
gélatine  et  faisant  intervenir  l’alun. 

Ainsi  on  fait  bouillir  500  grammes  de  coche- 
nille pulvérisée  avec  15  kilogrammes  d’eau  pen- 
dant un  quart  d’heure,  on  ajoute  30  grammes 
de  crème  de  tartre;  on  fait  bouillir  10  minutes, 
puis  on  ajoute  15  grammes  d’alun  et  on  fait 
bouillir  de  nouveau  pendant  2 minutes.  Le 
liquide  clarifié  est  abandonné  à lui-même  dans 
des  vases  plats  en  verre;  le  carmin,  déposé  et 
lavé,  doit  être  séché  à l’ombre. 

11  est  probable  que  le  carmin  existe  tout  formé 
dans  la  cochenille,  et  qu’il  se  sépare  des  décoc- 
tions en  raison  de  son  insolubilité. 

Il  sert  en  peinture,  dans  le  dessin,  pour  la 
coloration  des  bonbons,  des  fleurs,  et  pour  l’im- 
pression des  tissus.  11  se  fabrique  principalement 
en  Allemagne.  La  laque  carminée  ou  de  Florence 
s’obtient  en  précipitant  par  l’alun  une  dissolution 
alcaline  de  cochenille. 

Dosage  de  la  matière  colorante  de  cochenille. 
— La  richesse  d’une  cochenille  s’évalue  de  diverses 
manières  : 

1°  On  teint  un  échantillon  mordancé  comme 
pour  les  essais  de  garance,  dans  un  bain  monté 
avec  I gramme  de  cochenille  broyée,  compara- 
tivement avec  un  type;  ou  bien  on  imprime  sur 
laine  une  couleur  vapeur,  préparée  avec  un  poids 
connu  de  cochenille  broyée , et  l’on  compare 
avec  le  type  (la  couleur  est  formée  de  coche- 
nille, d’eau,  de  gomme,  d’acide  oxalique  et  de 
bichlorure  d'étain  à 55°). 

2°  On  dissout  1 gramme  de  cochenille  en 
poudre  da-ns  30  grammes  d’une  solution  faible 
do  potasse  ; on  ajoute  24  grammes  d’eau, 
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puis  on  verse  goutte  à goutte  une  solution  nor- 
male de  cyanure  rouge,  préparée  avec  5 grammes 
de  CO  sel  dissous  dans  1 litre  d’eau,  jusqu’il  ce 
que  la  nuance  rouge  pourpre  ait  été  remplacée 
par  une  couleur  jaune  brunâtre. 

Applications  de  la  cochenille.  — L’acide  car- 
minique ne  peut  se  fixer  utilement  sur  tissus  de 
coton,  laine  ou  soie,  que  par  l’intervention  des 
mordants. 

Avec  le  coton  mordancé  à l’alumine,  on  obtient 
une  teinte  rouge  amarante,  ou  rouge  rose  vio- 
lacé ; l’intervention  simultanée  de  l’oxyde  d’étain 
fait  virer  la  nuance  au  rouge-ponceau.  Les  mor- 
dants de  fer  donnent  des  teintes  grises,  gris  vio- 
lacé ou  noir  grisâtre. 

La  laine  et  les  préparations  d’étain  fournissent 
une  belle  couleur  écarlate  difficile  à réaliser  avec 
une  autre  matière  colorante  sur  une  autre  fibre. 

La  cochenille  ammoniacale  donne  des  mauves 
et  des  amarantes. 

On  ne  teint  plus  le  coton  mordancé  eu  couleurs 
cochenilles,  l’emploi  des  nouvelles  couleurs  ayant 
rendu  ces  genres  inutiles.  Quoi  qu’il  en  soit,  il 
convient  de  ne  pas  ajouter  au  bain  de  teinture  , 
en  une  fois,  toute  la  cochenille  nécessaire  : l’acide 
carminique  se  trouvant,  au  début,  en  excès,  en 
présence  du  mordant,  le  dissoudrait  partiellement. 

On  teint  en  deux  fois,  la  première  à 40  degrés, 
la  seconde  au  bouillon,  en  ajoutant  de  la  noix  de 
galle,  qui  donne  de  la  fixité  au  mordant.  Les 
pièces  teintes  sont  simplement  rincées  et  passées 
au  son.  Les  nuances  sont  peu  solides,  et  s’altè- 
rent sous  l’influence  des  acides  ou  Ses  alcalis. 

Les  couleurs  vapeur  ou  d’application  à la 
cochenille  pour  coton  contiennent,  outre  la  décoc- 
tion de  cochenille,  plus  ou  moins  concentrée 
(250  grammes  à 375  grammes  cochenille  par 
litre),  et  la  gomme,  soit  du  mordant  rouge  à 
base  d’alumine  et  de  l’acide  oxalique,  soit  du 
nitromuriate  d’étain  et  du  sel  ammoniacal, 

dose  vapeur.  — 1 litre  décoction  de  cochenille, 
à 4°  (250  grammes  par  litre),  2 litres  eau,  0lll,500 
mordant  rouge  à 10°  Baumé,  40  grammes  acide 
oxalique,  l1*1, 750  gomme. 

Rose  d'application.  — 2 litres  décoction  de 
cochenille  à 375  grammes  par  litre,  23  grammes 
gomme  adragante,  1 85  grammes  sel  d’étain  ammo- 
niacal, préparé  avec  1 litre  nitromuriate  d’étain, 
ajouté  à une  dissolution  chaude  et  saturée  de 
500  grammes  de  sel  ammoniac. 

Teinture  en  écarlate.  — La  cochenille  est  sur- 
tout employée  pour  obtenir  sur  laine  cette  belle 
nuance  rouge  avec  ton  orangé  connue  sous  le  nom 
il'écarlate  ou  de  ponceau.  La  teinturo  en  écarlate 
se  fait  en  mordançant  le  drap  avec  di  s prépa- 
rations d’étain,  et  en  teignant  en  cochenille.  Sui- 
vant les  recettes  et  le  mode  d’opérer,  la  nuance 
peut  être  plus  ou  moins  belle,  plus  ou  moins  vive. 
Comme  mordant  d’étain,  on  emploie  soit  le 
chlorure  stanneux,  soit  un  mélange  de  chlorures 
stanneux  et  stannique,  soit  encore  ce  que  l’on 
appelle  en  teinture  la  composition  d’étain.  Celle-ci 
s’obtient  en  dissolvant  peu  à peu  2ul,375  d]é- 
tain  effilé  dans  un  mélange  formé  avec  : eau  dis- 
tillée ou  de  pluie,  15  litres;  sel  marin,  750  gram- 
mes; acide  azotique  A 35°Baumé,  15  kilogrammes. 

Pour  100  kilogrammes  de  drap  , on  emploie 
dans  une  chaudière  en  cuivre,  avec  la  quantité 
d’eau  nécessaire  pour  teindre  : 6 kilogrammes 
crèmode  tartre,  Skilogrammcs composition  d’étain, 
un  demi-kilogramme  de  cochenille.  On  plonge 
loi  pièces  que  l’on  tourne  pendant  un  quart 
d’heure,  puis  on  laisse  bouillir  pendant  2 heures 
et  demie  et  on  lave  le  drap  avec  soin  dans 
l’eau  courante.  On  prépare  ensuite  un  nouveau 
bain  dans  lequel  on  verse  5k,l,500  de  cochenille. 
On  doit  attendre  que  l’eau  soit  chaude  pour  que 
la  cochenille  revienne  à la  surface  et  forme  une 
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croûte.  Au  moment  où  celle-ci  crève,  on  y verse 
U kilogrammes  de  composition  d’étain,  et  on  ra- 
fraîchit le  bain  ; puis  on  y plonge  les  pièces  et 
on  les  tourne  activement  jusqu’à  ce  qu’elles  aient 
atteint  la  nuance  demandée.  D’après  M.  Dumas, 
dont  le  Traité  (le  chimie  nous  a fourni  les  ren- 
seignements précédents  (artde  la  teinture,  p.  214), 
le  ton  jaune  de  l’écarlate  bon  teint  ne  s obtient 
qu’au  moyen  de  la  destruction  d’une  portion  du 
principe  colorant  rouge  de  la  cochenille,  qui 
passe  au  jaune  par  son  contact  avec  1 acide  tar- 
trique  et  l’acide  azotique.  , 

M.  Van  Laer  ( Recueil  des  principaux  procédés 
de  teinture  à mordant)  donne  le  procédo  sui- 
vant : Eau  de  pluie,  quantité  suffisante  ; acide 
oxalique,  7 kilogrammes;  sel  d’étain,  3L“,50U ; 
bichlorure  d’étain,  3 kilogrammes.  Quand  les  sels 
sont  dissous,  on  ajoute  la  laine,  que  l’on  fait 
bouillir  pendant  une  demi-heure,  puis  on  ajoute 
10  à 12  kilogrammes  cochenille  au  bain,  après 
avoir  retiré  la  laine  de  la  chaudière.  Quand  le 
mélange  est  fait,  on  remet  la  laine  dans  la  chau- 
dière, et  l’on  fait  bouillir  jusqu’à  obtention  de  la 
nuance  voulue.  Cette  méthode,  qui  diffère  des 
précédentes  en  ce  que  la  teinture  s’opère  après 
et  non  pendant  le  mordançage,  est  plus  ration- 
nelle et  doit  donner  de  meilleurs  résultats  au  point 
de  vue  de  l’emploi  utile  de  la  matière  colorante. 

M.  P.  llavrez  ( Mémoire  sur  la  teinture)  a 
étudié  scientifiquement,  en  se  fondant  sur  la 
classification  de  M.  Chevreul , l’influence  des  di- 
vers ingrédients  qui  donnent  l’écarlate.  Les  essais 
ont  été  faits  dans  une  chaudière  à six  comparti- 
ments. Chacun  d’eux  contenait  la  môme  quan- 
tité d’eau  et  les  mordants  ; on  chauffait  à 80”  cen- 
tigrades, puis  on  ajoutait  10  grammes  de  laine 
que  l’on  manoeuvrait  pendant  30  minutes  au  bouil- 
lon. On  retirait  la  laine  pour  l’éventer;  pendant 
ce  temps,  on  ajoutait  au  bain  la  cochenille  pul- 
vérisée, que  l'on  faisait  bouillir  pendant  un  quart 
d’heure;  on  rentrait  les  laines,  que  l’on  remuait 
au  bouillon  pendant30  minutes.  Pour  les  résultats 
intéressants  qui  ont  été  obtenus  et  le  parti  que  les 
praticiens  peuvent  en  tirer,  nous  renvoyons  au 
mémoire  original,  reproduit  dans  le  Recueil  de 
teinture  à mordant  de  Van  Laer. 

Pour  la  teinture  en  amarante  à la  cochenille, 
on  mordancela  laine  au  bouillon,  avec  un  mélange 
d’alun  et  de  crème  de  tartre,  puis  on  teint  en 
cochenille. 

Pour  100  kilogrammes  laine,  on  emploie  10  ki- 
logrammes alun  et  8 kilogrammes  tartre;  on  fait 
bouillir  une  heure,  après  quoi  on  retire  la  laine, 
ue  l’on  teint  dans  un  deuxième  bain  contenant 
e 8 à 15  kilogrammes  de  cochenille.  On  fait 
quelquefois  intervenir  d’autres  matières  colo- 
rantes, telles  que  cochenille  ammoniacale,  or- 
seille,  pourpre  française  ou  fuchsine. 

orseille.  — Mous  avons  vu  à l’article  Orseille 
(voyez  ce  mot)  comment  on  prépare  cette  matière 
colorante  au  moyen  des  divers  lichens  colorables; 
il  nous  reste  à indiquer  les  diverses  applications. 

L’orseille  n’est  pas  employée  sur  coton;  à un 
certain  moment,  on  a utilisé  la  pourpre  française 
dans  l’impression  du  calicot  ; on  fixait  au  moyen 
de  l’albumine,  en  imprimant  une  couleur  dans  le 
genre  de  la  recette  suivante  : pourpre  française 
25  grammes,  acide  acétique  50  grammes,  alcool 
80  grammes,  eau  d’albumine  1 litre.  On  imprime, 
on  sèche,  on  vaporise  et  on  lave  à l’eau  bouillante. 

Le  coton  huilé,  préparé  comme  dans  la  fabrica- 
tion du  rouge  turc,  ou  le  coton  albuminé,  se  tei- 
gnent en  bain  de  pourpre  française.  Pour  préparer 
ce  bain  on  décompose  la  pourpre  française  qui  est 
une  laque  calcaire  de  matière  colorante,  en  la  fai- 
sant bouillir  avec  son  poids  d’acide  oxalique,  on 
filtre  et  l’on  ajoute  de  l’ammoniaque.  On  mo  te 
iusqu’à  G0°. 
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La  laine  non  mordancéo  teinte  au  bouillon 
dans  un  ba  n d’orseille  prend  des  nuances  variant 
du  rouge  au  violet,  selon  la  qualité  du  produit. 
Avec  la  pourpre  française  débarrassée  de  chaux 
par  l’acide  oxalique  et  neutralisée  par  l’ammo- 
niaque, on  obtient  un  violet  pourpré  très-beau 
et  très-solide. 

Pour  les  nuances  groseille  vif  ou  groseille  violet 
foncé,  on  mordance  dans  un  mélange  de  crème 
de  tartre  et  de  dissolution  d’étain  (400  grammes 
sel  marin,  lkil,250  étain,  8 litr  s acide  nitrique). 

Pour  10  kilogrammes  de  laine,  on  prend  1 kilo- 
gramme crème  de  tartre  et  2 litres  de  dissolution 
d’étain,  et  on  laisse  1 heure  au  bouillon.  La  nuance 
peut  être  modifiée  par  l’intervention  simultanée 
de  la  cochenille  ammoniacale. 

Pour  l’amarante  et  le  rouge  sur  laine,  on  em- 
ploie le  mordant  pour  rouge  et  un  mélange  d’or- 
seille et  de  cochenille,  en  variant  les  proportions 
respectives  des  deux  matières  co  orantes  selon  la 
nuance  que  l’on  veut  obtenir.  Avec  l'alun  et  l’or- 
seille alliée  au  carmin  d’indigo,  au  curcuma,  au 
cuba,  on  réalise  diverses  teintes,  telles  que  feuille 
morte,  bois,  carmélite,  pommerolle. 

Pour  les  puces-vapeur  sur  laine,  on  imprime 
des  mélanges  d’extrait  d’orseille,  de  sulfate  d’alu- 
mine, de  gomme  et  de  carmin  d’indigo.  Après 
l’impression  on  sèche,  on  vaporise  et  on  lave. 

Pour  les  grenats-vapeur,  on  fait  intervenir  à la 
fois  l’orseille,  la  cochenille  ammoniacale,  le  car- 
min d’indigo,  l’alun,  l’acide  oxalique  et  le  sel 
ammoniac. 

Pour  les  couleurs-vapeur  sur  laine  et  soie  avec 
la  pourpre  française,  on  dissout  celle-ci  dans 
l’acide  acétique,  on  neutralise  avec  du  carbonate 
de  magnésie,  on  ajoute  de  l’alcool  et  on  épaissit 
à l’eau  de  gomme  ; on  imprime  et  on  vaporise. 

L’orseille  teint  la  soie  sans  mordant  en  nuances 
analogues  à celles  que  prend  la  laine.  La  pourpre 
française,  préparée  comme  il  est  dit  plus  haut, 
lui  communique  des  nuances  mauve  ou  dahlia 
très-pures.  Associée,  au  carmin  d’indigo,  elle 
donne  un  beau  violet,  et  avec  la  cochenille  des 
nuances  fleur  de  pêcher,  groseille  et  rose  des  Alpes. 

Nous  avons  décrit  aux  articles  Bois  de  tein- 
ture, Qcercitron  (voyez  ces  mots),  les  princi- 
pales matières  colorantes  contenues  dans  ces  pro- 
duits tinctoriaux;  nous  avons  également  vu  com- 
ment on  peut  préparer  avec  ces  bois  des  extraits 
plus  ou  moins  concentrés  que  le  teinturier  ou 
l’imprimeur  utilise  plus  facilement  que  le  bois 
lui-même.  Nous  n’avons  donc  plus  qu’à  insister 
sur  les  applications. 

La  teinture  du  coton  avec  ks  matières  colo- 
rantes du  campêche,  des  bois  rouges,  du  cuba, 
du  quercitron,  du  pastel,  etc.,  repose  sur  les 
mêmes  réactions  et  met  en  usage  les  mêmes  pro- 
cédés que  la  teinture  en  garance.  La  matière  co- 
lorante ne  se  fixe  que  sur  tissu  mordancé,  et  la 
nuance  varie  avec  la  nature  du  mordant  et  pour 
un  même  mordant  avec  la  matière  colorante. 

campêche. — Sur  coton  on  réalise  avec  le  cam- 
pêche des  blsus  de  teinture  qui  imitent  les  bleus 
cuvés.  A cet  effet,  on  teint  dans  un  bain  préparé 
avec  une  dissolution  d’extrait  de  campêche  de  1/2" 
à 2°  de  l’aréomètre  Baumé,  additionné  d'acé- 
tate de  cuivre;  on  monte  en  une  heure  de  la  tem- 
pérature ordinaire  à 50°. 

Les  fonds  noirs  sur  coton  s’obtiennent  en  mor- 
dançant  le  tissu  avec  un  mélange  en  proportioi  s 
convenables  de  pyrolignite  do  fer  et  d’acctaio 
d’alumine,  mélange  auquel  on  ajoute  quelquefois 
du  salpêtre  pour  favoriser  l’oxydation  du  fer;  on 
bouse,  puis  on  teinten  campêche,  ou  en  campêche, 
sumac  et  quercitron,  en  montant  de  30°  à l’ébul- 
lition. Au  lieu  de  plaquer  en  mordant  ferro- 
alumininiquo,  on  peut  imprimer  celui-ci  et 
réaliser  ainsi  des  dessins  noira. 
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Le  campêche  fournit  aussi  des  noirs  au  cliro- 
mate.  A cet  effet,  on  imprime  une  dissolution 
d’extrait  mélangé  avec  do  l’acétato  d’alumine; 
ou  sèche,  puis  on  passe  en  bain  de  bichromate 
à 40°.  Cette  couleur  noire,  plus  solide  que  les 
autres  noirs  campêche,  se  forme  par  une  oxyda- 
tion spéciale  de  l’hématine,  sous  l’influence  de 
l’acide  chromique. 

On  réalise  un  noir  teinture  sur  coton  très-éco- 
nomiquo  en  ajoutant  à 500  litres  d’extrait  de 
campêche  à 2»  Baumé,  lkil,500  de  bichromate  de 
potasse  dissous  et  3kll,500  d’acide  chlorhydrique. 
Les  écheveaux  ou  les  tissus  sont  passés  dans  ce 
mélange  dont  on  élève  la  température  jusqu’il 
l’ébullition.  La  fibre  prend  ainsi  une  nuance  bleu 
indigo  foncé,  qui  passe  au  noir  bleuté  par  lavage 
à l’eau. 

Les  fonds  gris  s’obtiennent  en  foulardant  dans 
un  bain  faible  de  pyrolignite  de  fer.  Après  oxy- 
dation et  bousage,  on  teiut  en  campêche  dans  des 
cuves  semblables  à.  celles  qui  servont  au  garan- 
çage. 

Le  campêche  est  employé  dans  la  teinture  de  la 
laine  en  faux  bleu.  Le  procédé  consiste  à mor- 
dancer  la  laine  au  bouillon  dans  un  bain  monté 
avec  de  la  crème  de  tartre  et  de  l’alun,  avec  addi- 
tion ou  non  de  sulfate  de  cuivre  et  d’acide  sulfu- 
rique; on  teint  dans  un  bain  monté  avec  du 
campêche  ou  de  l’extrait  de  campêche  et  de  l’u- 
rine ou  du  carbonate  de  soude.  Voici  quelques 
recettes  anciennes  et  récentes  pour  obtenir  ces 
bleus. 

1°  La  couleur.  — 100  kilogrammes  laine, 
bouillis  2 heures  et  demie  dans  un  bain  monté 
avec  eau  de  pluie,  quantité  suffisante,  tartre 
4k,l,500,  alun  9 kilogrammes.  Teindre  dans  un 
second  bain  monté  avec  eau  de  pluie,  quantité 
suffisante,  campêche  10  kilogrammes,  urine  un 
seau. 

2°  Gris  bleu.  — Laine  100  kilogrammes.  Bouil- 
lon d’une  heure  et  demie  dans  un  bain  monté 
avec  alun  4 kilogrammes,  tartre  2 kilogrammes  ; 
laver. 

On  verse  ensuite  dans  le  bain  quelques  seaux 
d’une  décoction  de  campêche  et  du  sulfate  de 
cuivre.  Teindre  au  bouillon  pendant  une  demi- 
heure. 

3°  Bleu  moyen.  — 100  kilogrammes  laine.  Bouil- 
lon de  2 heures  dans  un  bain  monté  avec  alun 
13  kilogrammes,  tartre  0 kilogrammes,  sel  d’étain 
200  grammes,  acide  sulfurique  500  grammes. 
Laisser  reposer  une  nuit  et  teindre  en  bain  de 
campêche  40  kilogrammes,  carbonate  de  soude 
1 kilogramme. 

4°  Bleu  violet.  — 100  kilogrammes  de  laine. 
Bouillon  de  2 heures  dans  bain  monté  avec  alun 
7 kilogrammes,  sel  d’étain  2 kilogrammes,  tartre 
4 kilogrammes.  Après  mordançage,  teindre  avec 
campêche  30  kilogrammes , sulfate  do  cuivre 
1 kilogramme. 

5°  Bleu  noir.  — 100  kilogrammes  laine,  Eau 
quantité  suffisante.  Bichromate  de  potasse  2 kilo- 
grammes, acide  sulfurique  1 kilogramme.  Après 
un  repos  de  1 à 2 jours,  on  teint  dans  un  bain  de 
20  kilogrammes  campêche. 

6°  Bleu  moyen.  — 100  kilogrammes  laine. 
Bouillon  de  2 heures  dans  un  bain  monté  avec  : 
Eau  quantité  suffisante,  alun  de  chromo  5 kilo- 
grammes, bichromate  500  grammes.  Après  repos, 
on  teint  avec  15  kilogrammes  campêche.  On  peut 
substituer  à l’alun  de  chrome,  de  l’alun  ou  de 
l’azotate  de  potasse. 

7°  Bleu  pour  laine  et  coton.  — 100  kilogrammes 
laine  et  coton  ; mordanccr  2 heures  entre  35"  à 40° 
centigrades  dans  un  bain  monté  avec  : Eau  quan- 
tité suffisante,  acétate  de  soude  8 kilogrammes, 
alun  4 kilogrammes,  sulfate  de  fer  2 kilogrammes. 
Après  un  jour  de  repos  on  teint  dans  une  décoc- 


tion do  20  kilogrammes  campêche  à 50°  centi- 
grades. 

Le  campêche  entre  dans  la  teinture  du  bleu 
national  sur  drap,  en  mélange  avec  l’indigo  cuvé, 
le  santal,  l’orseille  et  la  noix  de  galle. 

Pour  les  noirs  d’Elbeuf  ou  de  Sedan,  la  laine 
ayant  reçu  un  pied  de  bleu  plus  ou  moins  intense, 
est  teinte  dans  un  bain  bouillant  monté  avec  du 
campêche,  du  sumac  et  du  sulfate  de  fer. 

On  réalise  avec  le  campêche  des  gris  et  noirs 
vapeurs  d'impression  sur  coton  et  sur  laine. 

Exemple  de  gris  vapeur  sur  coton. 


Campêche  à 20° O lit.  4 

Acide  acétique  à 8U 0 4 

Sulfate  de  fer  à 20» O 4 

Eau  de  gomme 12  litres. 


Pour  noir  vapeur  sur  laine,  on  mélange  de 
l’extrait  de  campêche,  du  sulfate  ou  du  chromate 
do  cuivre,  de  l’alun,  du  nitrate  ferroferrique,  de 
l’acide  oxalique.  Le  c ampêche  entre  aussi  dans 
une  foule  de  couleurs-vapeur  complexes. 

On  teint  la  soie  en  noir  dans  un  bain  de  cam- 
pêche ou  extrait  de  campêche,  après  l’avoir  mor- 
dancée  en  sulfate  ferreux  et  en  nitrosulfate  de 
fer  ou  en  nitrate  ferreux.  On  répète  les  immer- 
sions successives.  Quelquefois  on  rehausse  l’in- 
tensité du  noir  et  on  augmente  le  poids  de  la 
soie,  en  la  chargeant  avec  une  solution  de  sous- 
acétate  de  plomb  et  en  l'exposant  aux  vapeurs 
sulfhydriques. 

Bois  rouges. — La  bi'ésiline,  ou  matière  colo- 
rante des  bois  rouges,  teint  en  rouge  ou  en  ros- 
ie coton  mordancé  en  alumine;  en  violet  grisâtre 
ou  noir,  le  coton  mordancé  en  oxyde  de  fer.  Avec 
un  mélange  d’oxyde  de  fer  et  d’alumine,  on  ob- 
tient une  espèce  de  puce.  Le  bioxyde  d’étain 
comme  mordant  donne  des  rouges  ; l’oxyde  de 
chrome  fournit  de  l’olive.  On  n’emploie  guère  les 
bois  rouges  ou  leurs  matières  colorantes  dans  la 
teinture  du  calicot,  si  ce  n’est  quelquefois  en  mé- 
lange avec  la  garancine.  Les  extraits  entrent 
dans  la  composition  de  diverses  couleurs-vapeur, 
dans  lesquelles  on  fait  intervenir,  outre  la  ma- 
tière colorante  et  l’épaississant,  de  l’acétate  d’alu- 
mine, du  bichlorure  d'étain,  de  l’acide  oxalique, 
des  sels  de  cuivre. 

Exemple.  — Rouge-vapeur  foncé  au  bois  pour 
rouleau. 

Décoction  do  bois  de  Sainte-Marthe,  à 3°  B...  9 litres. 


— de  graine  de  Perse,  à 8°  B 1 — 

Mordant  rougo 1,500 

Amidon lh,500 

Nitrate  do  cuivre  à 50° lk,123 


La  teinture  de  la  laine  se  fait  en  mordançant 
préalablement  la  laine  avec  de  l'alun  et  du  sol 
d’étain. 

Pour  10  kilogrammes  de  laine  on  prend  1 kilo- 
gramme crème  do  tartre  et  2 litres  dissolution 
pour  rouge  (8  litres  eau,  400  grammes  sel  marin, 
lkil,250  étain,  8 litres  acide  nitrique),  bouillon 
d’une  heure;  ou  2 kilogrammes  alun  et  20  kilo- 
grammes acide  sulfurique,  bouillon  d’une  heure. 
Teinture  en  décoction  de  bois  rouge. 

bois  jaunes.  — Ors  bois  et  leurs  extraits 
sont  utilisés  pour  la  teinture  et  l’impression  du 
coton,  de  la  laine  et  de  la  soie. 

Nous  choisirons  quelques  exemples  qui  servi- 
ront de  types  â l’emploi  général  de  ces  diverses 
matières  colorantes. 

1°  Teinture  du  calicot  en  quercitron.  — Les 
pièces  imprimées  en  mordant  et  traitées  comme 
pour  l’article  garance  sont  teintes,  par  quatre  i 
la  fois,  dans  une  cuve  à garance  montée  avec 
750  grammes  à lkil,5Ü0  de  quercitron  par  pièce 
et  G0  grammes  de  colle  forte  par  livre  de  quor- 
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citron.  La  matière  colorante  se  dissout  assez  faci-  ; 
lement  pour  que  l’on  puisse  coller  immédiate-  ' 
mont  ou  peu  de  temps  après  avoir'  ajouté  le  j 
quercitron  en  poudre.  On  teint  une  heure,  en  ! 
montant  de  la  température  ordinaire  à 3U°  ou  45° 
Réaumur.  Avec  les  gris,  on  ne  doit  pas  dépasser 
30°.  Au  sortir  de  la  cuve,  on  lave,  on  dégorge  et 
on  passe  un  quart  d'heure  dans  un  bain  de  son  a 
30'  ou  40°  Réaumur,  contenants  livres  do  son 
par  pièce.  S’il  y a beaucoup  de  blanc,  cette  opé- 
ration doit  être  répétée  deux  fois,  Elle  a pour  but 
de  débarrasser  le  fond  blanc  de  la  matière  jaune 
i ui  s’y  était  fixée.  . , . . 

2°  Teinture  avec  la  gaude.  — On  fait  bouillir 
préalablement  la  gaude,  pendant  une  demi- 
heure,  dans  l’eau  du  bain,  puis  on  enlève 
l’herbe;  on  laisse  refroidir  à ,50°  Réaumur;  on 
entre  les  pièces  mordancées  par  4 ou  6 à la  fois. 
Ou  emploie  de  10  à 20  livres  de  gaude  par  pièce 
et  on  monte  pendant  une  demi-heure  à 60° 
Réaumur.  On  passe  deux  fois  en  son  (10  livres 
par  pièce  pour  les  fonds  blancs);  on  expose  quel- 
ques jours  sur  pré,  on  repasse  en  son  et  on  sèche. 

3“  Teinture  de  la  laine  en  quercitron.  — 100  ki- 
logrammes laine,  bouillon  de  l1’  1/2  dans  un  bain 
monté  avec  eau  do  pluie,  alun  20  kilogrammes, 
crème  do  tartre  5 kilogrammes,  sel  d’étain  2 kilo- 
grammes. Repos  jusqu’au  lendemain.  Teinture 
avec  2(1  kilogrammes  quercitron,  15  minutes  d’é- 
bullition, puis  maintenirune  heure  entre  75et  80". 

Pour  les  bois  jaunes  et  le  fustel,  on  mordancc 
également  soit  à l'alun  seul,  soit  il  l’alun  avec  bi- 
chlorure,  protochlorure  d’etain  et  crème  de  tartre, 
puis  on  sèche. 

Les  jaunes -vapeur  sur  coton  renferment 
comme  éléments  essentiels  : 

1°  Dos  décoctions  ou  des  extraits  de  querci- 
tron, do  graine  de  Perse,  de  bois  jaune; 

2°  De  l'acétate  d’alumine  avec  un  peu  de  bi  et 
de  protochlornre  d’étain  pour  modifier  la  nuance; 

3°  De  l’acide  acétique  ; 

4°  L’épaississant.  Le  tissu  est  quelquefois  pré- 
paré au  stannate. 

Sur  laine  et  soie,  les  jaunes-vapeur  renferment 
la  décoction  ou  l’extrait  colorant,  de  l’alun,  le  sel 
d’étain,  le  bichlorure  d’étain  et  l’acide  oxalique. 

Associés  aux  bleus-vapeur,  les  jaunes-vapeur 
donnent  des  verts  de  diverses  nuances. 

indigo.  — Nous  avons  déjà  traité  à l’article 
Indigo  (voir  ce  mot)  des  diverses  méthodes  usi- 
tées dans  l’application  de  cette  matière  colorante  si 
précieuse  par  son  extrême  solidité.  La  théorie  de 
ia  réduction  de  l'indigo  et  du  montage  des  di- 
verses cuves  (cuves  au  vitriol,  au  pastel,  cuve 
allemande)  a été  donnée.  Nous  n’avons  à ajouter 
ici  que  quelques  détails  pratiques,  et  à décrire  les 
nouveaux  procédés  récemment  appliqués  au  tra- 
vail de  l’indigo. 

montage  d’une  cuve  a FaoiD.  — On  mélange 
dans  une  chaudière  5 kilogrammes  de  potasse 
caustique,  20  litres  d’eau  et  5 îi  G kilogrammes 
d'indigo  broyé;  on  chauffe  à l’ébullition,  que  l’on 
maintient  pendant  deux  heures  en  remuant  con- 
stamment; d’un  autre  côté,  on  éteint  dans  un  ton- 
neau 15  kilogrammes  de  chiux  vive  en  ajoutant 
peu  à peu  100  litres  d’eau,  puis  on  y verse  le 
contenu  de  la  chaudière  en  brassant  le  tout.  Dans 
la  cuve  de  teinturo  contenant  environ  000  seaux 
d’eau,  on  dissout  10  kilogrammes  de  sulfate  de 
for,  puis  on  ajoute  le  mélange  du  tonneau  et  l’on 
pallie  pendant  25  à.  30  minutes;  on  couvre  et  on 
laisse  déposer  42  heuros  avant  do  teindre.  Le 
bain  doit  être  jaunâtre;  s’il  offre  une  teinte  verte, 
l’indigo  n’ost  pas  complètement  réduit,  et  l’on 
doit  ajouter  de  la  chaux  et  de  la  couperose. 

Cuves  à froid  : Pour  bleu  clair.  — Eau, 

000  seaux;  vitriol  vert,  2k,5;  carbonate  de  soude, 

1 kilogramme  ; chaux  vive,  0 kilogrammes  ; in- 


digo broyé,  4 kilogramme  ; stannite  de  potasse, 
500  grammes  ; potasse  caustique  à 20n,2  litres. 

lileu  foncé.  — Eau,  000  seaux  ; chaux  vive, 
40  kilogrammes;  sulfate  ferreux,  35  kilogrammes; 
indigo  broyé,  15  kilogrammes. 

Dieu  moyen.  — Eau,  000  seaux  ; chaux  vive, 
45  kilogrammes  ; sulfate  ferreux,  40  kilogrammes; 
indigo  broyé,  3 kilogrammes. 

Bleu  clair.  — Eau,  000  seaux  ; chaux  vive, 
Okilogrammes;  sulfate  de  fer,  2k,l/2  ; indigo  broyé, 

I kilogramme.  Ou  bien,  eau,  000  seaux,  chaux 
vive,  15  kilogrammes;  potasse  caustique  à 
2°  5 kilogrammes  ; sulfate  ferreux,  40  kilo- 
grammes, indigo  broyé,  5 kilogrammes. 

Persoz  indique  les  proportions  suivantes  : 

Eau,  1,000  litres;  ajouter  10  kilogrammes  de 
chaux  éteinte  ; 10  kilogrammes  de  sulfate  fer- 
reux, 5k,5  d’indigo  broyé.  Ou  bien  5 kilogrammes 
de  chaux  éteinte,  5 kilogrammes  de  sulfate  de  fer, 
5 kilogrammes  d’indigo  broyé. 

Al.  Cohen  a fait  breveter  l’emploi  du  zinc  en  poudre 
comme  moyen  de  réduire  l’indigo.  On  emploie  un 
mélange  de  1 kilogramme  d’indigo  broyé,  0 par- 
ties de  chaux  éteinte  et  t/4  partie  de  zinc  en 
poudre  ou  gris  do  zinc  provenant  des  usines  mé- 
tallurgiques de  zinc. 

M.  Louchs  a proposé  l’emploi  de  la  pectine. 

On  chauffe  à 75°  centigrades  45  à 50  kilo- 
grammes de  lessive  caustique , on  y ajoute 
1/2  kilogramme  d’indigo  pulvérisé,  puis  on  sus- 
pend dans  la  cuve  une  sorte  de  panier  en  fil  de 
fer  renfermant  8 à 10  kilogrammes  de  rayes 
fraîches  découpées  ; on  chauffe  A l’ébullition.  L’in- 
digo se  réduit  rapidement.  On  peut  aussi  employer 
un  extrait  alcali  n de  raves  obtenu  en  chauffant  les 
raves  sous  une  pression  de  2 A 3 atmosphères. 

Emploi  de  i.’iiydrosulfite  de  soude  dans  la 
réduction  de  l’indigo.  — Depuis  quelques  années, 
MM.  P.  Schützenberger  et  F.  de  Lalande  ont  uti- 
lisé les  propriétés  énergiquement  réductrices  de 
l’hydrosulfite  do  soude  pour  transformer  l’indi- 
gotine  bleue  en  indigo  blanc  et  la  rendre,  par  ce 
moyen,  soluble  dans  les  alcalis  et  par  conséquent 
propre  A la  teinture.  L’emploi  de  ce  nouveau 
moyen  réducteura  conduit  A dos  applicationsindus- 
trielles  intéressantes  et  constitue  un  progrès  réel 
dans  la  teinture  et  l’impression  en  bleu  solide  A 
l’indigo;  aussi  les  fabricants  de  drap  et  les  fabri- 
cants de  toileu  peintes,  aussi  bien  en  France  qu’A 
l’étranger  et  notamment  en  Angleterre,  n’ont-ils 
pas  tardé  A installer  les  nouveaux  procédés  de 
réduction.  Ceux-ci  fonctionnent  avec  avantage  à 
Lille,  Roubaix,  Amiens  et  en  Normandie. 

L’acide  hydrosulfureux  se  forme  toutes  les 
fois  que  l’acide  sulfureux  se  trouve  en  présence 
de  l'hydrogène  naissant,  dans  certaines  conditions. 

II  diffère  de  l’acide  sulfureux  par  do  l’oxygène  en 
moins.  A l'état  de  liberté,  il  est  très-peu  stable  et 
ne  peut  guère  se  manier  ni  s’isoler  A l’état  de 
pureté.  Il  se  forme  au  début,  lorsqu’on  met  du 
zinc  on  présence  d’une  solution  d’acide  sulfureux. 
Dans  ces  conditions,  la  liqueur  prend  une  teinte 
jaune  et  acquiert  la  propriété  de  décolorer  instan- 
tanément une  solution  d’acide  sulfindigotique. 

En  remplaçant  la  solution  d’acide  sulfureux  par 
une  solution  de  bisulfite  de  soude  à 30°  Baumé, 
on  obtient,  au  bout  do  quelques  minutes  de  con- 
tact avec  du  zinc  en  copoaux  ou  en  poudre,  un 
mélange  do  sulfite  de  zinc  et  d’hydrosulfite  de 
soude,  d’après  l’équation  : 

3(SO-gNa)  + Z,i=s°^ONa 
Bisulfite  do  soude.  Sulfite  de  soude. 

SO<g>Zn  + S<g^a+H’-°. 

Sulfite  de  zinc.  Hydrosulfite 
de  soudo. 
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Le  liquide,  versé  dans  trois  ou  quatre  fois  son 
volume  d’alcool,  laisse  précipiter  immédiatement 
un  liquide  qui  se  fige  en  quelques  instants  en  une 
masse  cristalline  composée  d’un  mélange  de  sul- 
fite de  soude  et  de  sulfite  do  zinc;  la  solution 
alcoolique  décantée  se  prend  au  bout  de  5 minutes 
en  un  magma  cristallin  formé  de  longues  et  fines 
aiguilles  feutrées  que  l’on  filtro  rapidement  sur 
un  linge,  que  l’on  exprime  et  sèche  dans  le  vide. 
Ces  aiguilles  représentent  l’hydrosulfite  de  soude. 

En  pratique,  il  est  inutile  de  séparer  l’hydro- 
sulfite des  sulfites  au  moyen  de  l’alcool  et  l’on 
emploie  directement  le  liquide  provenant  de  l’ac- 
tion du  ziuc  sur-la  solution  de  bisulfite. 

La  préparation  industrielle  de  l’hydrosulfite  de 
soude  pour  la  réduction  de  l’indigo  constitue 
donc  une  opération  fort  simple.  Pour  y réussir, 
il  faut  néanmoins  tenir  compte  de  quelques  con- 
ditions indispensables,  qui  sont  : 1°  Emploi  d’un 
bisulfite  marquant  de  30  à 33°  à l’aréomètre  de 
Baumé,  bien  saturé  d’acide  sulfureux  et  exempt 
de  sulfate  de  soude  qui  augmenterait  le  titre 
aréométrique  du  bisulfite  au  détriment  du  pouvoir 
réducteur  qu’il  peut  acquérir  sous  l’influence  du 
zinc. 

2°  Le  contact  du  bisulfite  avec  le  zinc  doit  se 
faire  sur  une  large  surface  et  à l’abri  de  l’air  qui 
oxyderait  l’hydrosulfite  d’abord  formé  et  dimi- 
nuerait d’autant  le  pouvoir  réducteur.  Il  ne  doit 
pas  non  plus  être  trop  prolongé,  car  l’hydrosul- 
fite éprouve  une  altération  spontanée  et  assez  ra- 
pide, même  à l’abri  de  l’air,  en  se  changeant  en 
hyposulfite. 

On  peut  procéder  de  deux  manières  : avec  le 
zinc  en  feuilles  ou  en  grenailles,  et  avec  le  zinc 
en  poudre. 

Avec  le  zinc  en  feuilles  ou  en  grenailles,  on 
emploie  des  vases  pouvant  être  bien  bouchés,  par 
exemple  des  tonneaux  en  bois  munis  d’une  ou- 
verture à la  partie  supérieure  et  d’un  robinet  à la 
base,  ou  encore  de  grands  flacons  en  verre  ou  des 
récipients  en  grès.  On  remplit  complètement  le 
vase  avec  des  rognures  de  zinc  coupées  en 
lanières  de  1 à 2 centimètres  de  largeur  sur  41) 
à 50  centimètres  de  longueur.  Les  lanières  sont 
tordues  sur  elles-mêmes  de  manière  que,  dans 
le  vase,  elles  ne  s’appliquent  pas  les  unes  sur 
les  autres,  et  que,  tout  en  le  remplissant,  elles 
laissent  disponibles  pour  un  liquide  la  plus 
grande  partie  du  volume  réel.  La  surface  du  zinc 
étant  propre  et  décapée,  on  remplit  lo  vase  avec  du 
bisulfite  de  soude.  On  laisse  la  réaction  s’opérer 
à l’abri  de  l’air  pendant  35  à 40  minutes.  Le 
liquide,  soutiré  au  bout  de  ce  temps  et  qui  s’est 
notablement  échauffé  en  perdant  l’odeur  d’acide 
sulfureux,  peut  servir  directement  à la  réduction 
de  l’indigo;  dans  ce  cas  il  doit  être  utilisé  immé- 
diatement, comme  nous  le  verrons  plus  loin. 
\'eut-on  au  contraire  le  conserver,  il  est  néces- 
saire de  le  traiter  par  une  quantité  suffisante 
d’un  lait  de  chaux  qui  donne  lieu  U la  précipita- 
tion de  l’oxyde  de  zinc  et  du  sulfite  do  chaux.  Le 
liquide  filtré  et  exprimé  ou  simplement  décanté 
doit  avoir  une  réaction  faiblement  alcaline.  Il 
peut  être  alors  conservé  plusieurs  jours  dans  des 
vases  bien  bouchés  à l’abri  do  l’air. 

Pour  1 kilogramme  d’hydrosulfite,  tel  qu’il 
résulte  de  l’action  du  bisulfite  à 35°  Baumé  sur 
le  zinc,  on  emploie  environ  350  grammes  d’un 
lait  de  chaux,  à raison  de  200  grammes  do  chaux 
vive  pour  1 litre  de  lait. 

Le  zinc  qui  a servi  à une  première  opération 
peut  être  utilisé  à nouveau,  à condition  d’avoir 
été  bien  lavé  et  décapé  avec  de  l’eau  acidulée  à 
l’acide  chlorhydrique. 

La  préparation  de  l’hydrosulfite  de  soude  brut 
au  moyen  du  zinc  en  poudre  est  plus  simple.  Il 
suffît  de  verser  dans  un  vase  fermé,  muni  d’un 


agitateur,  la  quantité  de  bisulfite  liquide  sur  la- 
quelle on  veut  opérer  et  d’ajouter,  par  un  orifice 
que  1 on  bouche  ensuite,  la  quantité  de  zinc  en 
poudre  nécessaire  (7  à 10  p.  100  de  bisulfite  à 
35°  Baumé).  On  agite  quelques  minutes  (10  il  12). 
Dans  cet  état  le  liquide  peut  être  immédiatement 
employé.  Lorsqu’on  veut  1e  conserver,  on  sature 
à la  chaux  comme  il  est  dit  ci-dessus. 


Fig.  155.  — Apparoil  pour  la  préparation 
des  hydrosulfites. 


La  figure  755  montre  la  description  d’un  appa- 
reil pour  préparer  l’hydrosulfite  saturé. 

A,  vase  fermé  avec  agitateur  pour  le  mélange 
du  bisulfite  avec  la  poudre  de  zinc.  B,  tonneau 
de  saturation  à la  chaux  avec  les  robinets  a do 
soutirage  placés  à diverses  hauteurs. 

Réduction  de  l’indigo.  — L’hydrosulfite  do  soude 
préparé  par  les  procédés  décrits  plus  haut,  mis 
en  présence  de  l’indigo  bleu  broyé  et  d’une  quan- 
tité suffisante  d’un  alcali  (soude,  potasse,  chaux), 
réduit  l’indigo  instantanément  ou  en  très-peu  de 
temps,  surtout  à.  une  température  de  50°  à 60°. 
Si  la  quantité  d’alcali  employée  est  non-seule- 
ment suffisante  pour  saturer  le  bisulfite  de  soude 
qui  tend  à se  former  par  l’oxydation  de  l'hydro- 
sulfite,  mais  encore  pour  dissoudre  Bindigo  blanc 
on  obtient  une  cuve  ou  dissolution  d’indigo 
de  couleur  jaune  clair,  qui  peut  être  plus  ou 
moins  concentrée,  suivant  la  force  de  l’hydrosulfite 
et  la  quantité  d’indigo  mise  en  œuvre  pour  une 
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même  proportion  d’eau.  Si,  au  contraire,  on  n’a 
fait  intervenir  que  la  dose  d’alcali  nécessaire 
pour  la  saturation  du  bisulfite,  l’indigo  réduit 
reste  au  fond  du  vase  sous  forme  d’une  poudre 
blanche,  dense,  facile  à séparer  par  décantation, 
soluble  dans  les  lessives  alcalines.  La  réaction  est 
exprimée  par  l'équation 

S02NalI  -f  Na  H O -f  2C8H!AzO 

HydrosulBte  . Indigo  bleu, 

de  soude. 

= S O (Na  O)2  + 2(C«  IIe  Az  0) 

Suinte  neutre.  Indigo  blanc. 

Pour  la  teinture  de  la  laine,  il  est  nécessaire 
de  faire  usage  d'une  cuvo  claire. 

A cet  effet,  on  commence  par  réduire  l’indigo 
au  moyen  do  l’hydrosulfite  clair  saturé  à la  chaux. 
Celui-ci,  préparé  comme  ci-dessus,  est  étendu  de 
3 A 4 volumes  d’eau  et  abandonné  au  repos;  le 
liquide  clair  surnageant  est  saturé. 

Pour  1 kilogramme  d’indigo,  on  emploie  1000 
A 1300  grammes  de  lait  de  chaux  (A  200  grammes 
de  chaux  par  litre)  et  la  quantité  d’hydrosuifite 
saturé  A la  chaux  correspondant  A 8 ou  10  kilo- 
grammes de  bisulfite  concentré  On  chauffe  vers 
70  A 75°  centigrades  jusqu’A  réduction  complète. 

Pour  monter  la  cuve,  on  en  chauffe  l’eau  vers 
45°  A 50°  avec  un  serpentin  A vapeur,  on  enlève 
l’oxygène  dissous  en  y versant  de  l’hydrosulfite 
saturé,  puis  on  ajoute  la  solution  calcaire  concen- 
trée d’indigo  réduit,  en  quantité  suffisante  pour 
amener  la  laine  A la  force  voulue,  et  l'on  teint  A la 
manière  ordinaire  en  remplaçant  l’indigo  enlevé 
par  des  additions  successives  de  bain  concentré. 
La  cuvo  doit  renfermer  toujours  un  excès  d’hy- 
drosulfite, être  jaune  et  claire.  La  durée  de  la 
trempe  varie  de  10  A 15  minutes;  généralement  au 
bout  de  15  minutes,  la  laine  n’attire  plus  de  ma- 
tière colorante.  Retirée  du  bain  au  bout  de  < e 
temps,  elle  est  égouttée  rapidement  et  même  au 
besoin  exprimée  entre  deux  rouleaux  prossours, 
puis  dôverdie  par  l’exposition  A l'air,  où  elle 
s’évente.  Si  on  laissait  le  liquide  alcalin 
et  encore  réducteur,  qui  imprègne  la  fibre  au 
moment  où  on  la  sort  du  bain,  filtrer  trop  long- 
temps A travers  la  laine  chargée  d’indigo  blanc, 
celui-ci  serait,  partiellement  dissous  par  l’alcali  et 
la  couleur  serait  rongée  et  affaiblie  sur  certains 
points.  On  peut  obvier  A cet  inconvénient  en 
plongeant  la  laine  égouttée  rapidement  dans  un 
bain  légèrement  acidulé  A l’acide  sulfurique. 

Si,  par  accident,  lacuve  avait  verdi,  il  est  néces- 
saire, avant  d’en  faire  usage, d’ajouter  de  nouveau 
de  l’hydrosulfite  et  au  besoin  de  l’alcali,  et  d : 
chauffer  quoique  temps  A 75°  pour  la  ramener  au 
jaune  par  la  réduction  de  l’indigo.  Pendant  le 
travail,  l’alcalinité  de  la  cuve  augmente  peu  A 
peu,  au  point  de  gêner  la  teinture  et  d’attaquer 
la  fibre  ; il  est  alors  nécessaire  de  neutraliser 
partiellement  l’alcali  libre  par  des  additions  con- 
venables d’acide  chlorhydrique.  La  teinture  des 
draps  de  laine  peut  s’effectuer  dans  des  cuves 
montées  A l’indigo  réduit  par  l’hydrosulfite,  sem- 
blables A celles  qui  servent  A la  teinture  au 
moyen  des  cuves  de  fermentation;  mais  il  est 
plus  avantageux  de  faire  usage  de  cuves  rectan- 
gulaires dans  lesquelles  plonge  un  cadre  portant 
deux  rangées  de  roulettes  horizontales  disposées 
sur  deux  plans  horizontaux  dont  l’un  serait  A 
quelques  centimètres  au-dessus  du  fond  et  l’autre 
A quelques  centimètres  au-dessous  du  niveau  du 
liquide  (voir  la  figure  733  A la  page  263).  Los 
pièces  circulant  d’une  manière  continue  dans  la 
cuve  tendue  sur  les  roulettes  vont  se  faire  ex- 
primer entre  deux  cylindres  presseurs  garnis  de 
drap  placés  au-dessus  de  l’extrémité  de  la  cuvo, 
puis  se  déverdissent  en  passant  exposées  A l’air 
sur  une  seconde  série  de  roulettes. 


La  teinture  du  coton  avec  les  cuves  montées  A 
l’hydrosulfite  s’effectue  comme  cela  a lieu  dans  les 
cuves  au  vitriol;  seulement  les  cuves  sont  claires, 
sans  dépôt,  et  leur  force  peut  être  maintenue  par 
des  additions  successives  d’indigo  réduit. 

Procédé  d’impression  de  l’indigo  réduit  par 
l’hydrosulflte.  — 1°  On  procède  d’abord  A la 
réduction  de  l’indigo.  Pour  cela  on  introduit 
20  litres  d’indigo  Bengale  de  bonne  qualité,  broyé 
A l’eau  et  contenant  2 kilogrammes  d’indigo  sec 
dans  une  chaudière  en  cuivre  A double  enve- 
loppe de  60  A 80  litres  de  capacité,  et  l’on  ajoute  : 
5 A 5 kilogrammes  1/4  de  soude  caustique  A 
33  B;  14  kilogrammes  d’hydrosulfite  de  soude 
fraîchement  préparé  et  non  saturé  à la  chaux. 

On  chauffe  vers  75°  C.  pendant  15  A 20  mi- 
nutes. Lorsque  la  réduction  est  complète,  on 
ajoute  par  un  entonnoir  A long  col  allant  jusqu’au 
fond  de  la  chaudière  et  en  remuant  sans  cesse 
3 litres  1/2  A 3 litres  3/4  d’acide  chlorhydrique,  de 
manière  A rendre  la  liqueur  légèrement  acide. 
Après  quelques  heures  de  repos,  on  décante  la 
liqueur  claire  qui  surnage  le  précipité  d’indigo 
blanc.  Celui-ci  est  lavé  par  une  seconde  décantation, 
puis  filtré  et  égoutté.  On  obtient  ainsi  7 kilo- 
grammes de  pAte  d’indigo  réduit  que  l’on  incor- 
pore dans  20  kilogrammes  d’eau  de  gomme  con- 
tenant 1400  grammes  de  gomme  du  Sénégal  par 
litre  d’eau.  Cette  préparation,  que  l’on  appelle 
bleu  gommé,  peut  se  conserver  longtemps,  même 
au  contact  de  l’air. 

Pour  préparer  la  couleur  à imprimer,  on  emploie 
l’une  ou  l’autre  des  recettes  suivantes  : 

1°  20  kilogrammes  de  bleu  gommé;  10  kilo- 
grammes 3/4  d’hydrosulfite  de  soude  saturé  A la 
chaux;  1 kilogr.  866  de  lait  de  chaux  A 200  gram- 
| mes  de  chaux  vive  par  litre;  2 kilogrammes  d’eau 
' de  gomme. 

2°  10  kilogrammes  de  bleu  gommé;  6 kilo- 
grammes  d’eau  de  gomme;  7 kilogrammes  d’hy- 
drosulfite de  soude  saturé  A la  chaux  ; 950  gramme  t 
de  lait  de  chaux  A 200  grammes  de  chaux  vive  par 
litre. 

3°  4410  grammes  de  bleu  gommé;  8 kilo- 
grammes d’hydrosulfite  de  soude  saturé;  0 kilo- 
grammes d’eau  de  gomme  ordinaire  ; 420  grammes 
do  soude  caustique  à 36°  Baumé. 

On  peut  aussi  préparer  la  couleur  d’impression 
directement  avec  l’indigo  bleu,  en  versant  dans 
une  chaudière  : 

3 kilogrammes  3/4  d’indigo  bleu  broyé  A l’eau, 
contenant  2 kilogrammes  d’indigo  sec  pour  15  li- 
tres; 3 kilogrammes  de  gomme  en  poudre;  puis, 
après  solution,  5 kilogrammes  d’hydrosnlfite  de 
soude;  450  grammes  de  lait  de  chaux  A 200  gram- 
mes de  chaux  vive  par  litre. 

On  chauffe  pendant  20  minutes  A 70°  centi- 
grades; on  laisse  refroidir  A 35°  centigrades,  et 
on  ajoute  : 

1 kilogramme  1/2  d'hydrosulfite  de  soude  sa- 
turé, puis  450  grammes  do  lait  de  chaux  A 
200  grammes  de  chaux  vive  par  litre. 

Au  delA  de  40  grammes  d’indigo  bleu  par  kilo- 
gramme de  couleur,  il  est  impossible  d’augmen- 
ter l’intensité  du  bleu. 

Les  couleurs  précédentes  se  coupent  facilement 
avec  de  l’eau  gommée  additionnée  d’une  certaine 
quantité  d’hydrosulfite  de  soude  saturé. 

Pendant  l’impression,  il  est  convenable  de 
maintenir  les  couleurs  A 30°  ou  35°  centigrades. 

Plus  les  couleurs  sont  minces,  plus  les  résul- 
tats définitifs  sont  bons. 

Après  l’impression  des  pièces,  on  étend  celles-ci 
jusqu’au  lendemain  dans  un  endroit  aéré,  puis 
on  lave  A la  rivière  et  dans  un  clapot,  et  on  sa- 
vonne pendant  3/4  d'heure  A 50"  ou  65°  centigrades. 

Dans  le  cas  où  le  bleu  Al’hydrosulflte  est  imprimé 
A la  machine  à plusieurs  couleurs,  avec  d’autres 
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couleurs,  pour  des  fabrications  spéciales,  on  fait 
ensuite  subir  aux  pièces  les  opérations  indiquées 
pour  ces  dernières,  sans  tenir  compte  d’une  ma- 
nière notable  du  bleu  qui  figure  sur  les  pièces  ; 
car  il  est  démontré  que  les  passages  en  cristaux 
ou  sel  do  soude,  en  acide  sulfurique  à divers 
degrés  de  concentration,  en  bichromate  de  po- 
tasse chaud  ou  froid,  en  silicate  de  soude,  en 
bouse,  n’ont  pas  d'influence  sensible  sur  le  bleu 
fixé.  Le  bleu  il  l’hydrosulfite  peut  donc  être  associé 
au  noir  d’aniline,  au  puce  de  naphtylamino,  à 
l’orange  de  chrome,  au  cachou,  aux  rouges  de 
garance  et  aux  violets  de  garance  et  d’alizarine 
artificielle. 

L’emploi  de  ce  bleu  réalise  sur  celui  de  l’encre 
bleue  solide,  pour  la  même  intensité,  une  éco- 
nomie de  60  °/0  environ  d’indigo.  — Voyez 
Indigo. 

cachou.  — Le  cachou  a été  employé  pour  la  pre- 
mière fois  en  Europe,  en  I8U6,  par  M.  Hartmann; 
mais  ce  n’est  qu’en  1829  que  son  usage  pour 
l’impression  du  coton  prit  de  l’importance,  grâce 
aux  travaux  de  M.  Barbet  de  Jouy. 

Les  procédés  au  moyen  desquels  on  réalise  sur 
tissus  les  nuances  dérivées  du  cachou  reposent 
sur  les  principes  suivants  : 

La  catéchiue  est  appliquée  en  solution  sur  la 
fibre  qu’elle  pénètre,  puis  le  tissu  est  mis  dans 
des  conditions  convenables  pour  qu’il  y ait 
oxydation  et  transformation  du  principe  immé- 
diat colorable  et  soluble,  en  composés  bruns  in- 
solubles et  adhérents. 

L’oxydation  s’effectue  : 

1°  Par  simple  exposition  du  tissu  à. l’air; 

2°  Par  le  vaporisage.  Dans  ces  deux  cas,  on 
favorise  singulièrement  l’oxydation  en  introdui- 
sant dans  la  couleur  à imprimer  des  agents 
oxydants  (sels  de  cuivre)  qui  ne  produisent  leur 
effet  qu’à  la  longue  ou  pendant  le  vaporisage; 

3°  Par  un  passage  en  solution  alcaline  qui 
exalte  l’affinité  de  lacatéchine  pour  l’oxygène; 

4°  Par  un  passage  en  solution  de  bichromate  ; 

5°  Quelquefois  on  combine  deux  de  ces  pro- 
cédés : vaporisage  et  passage  en  chromate;  aérage 
et  vaporisage. 

MM.  C.  Kœchlin  et  Mathieu  Plessy  \Bull  de  la 
Soc.  de  Mulhouse,  t.  XXIi,  p.  311]  ont  fait  une 
étude  spéciale  de  l’intervention  des  sels  de  cuivre, 
comme  oxydants,  dans  les  couleurs- vapeur  et 
d’application.  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  fa- 
voriserait l’oxydation  des  matières  colorantes  par 
les  sels  de  cuivre. 

Voici  quelques  exemples  de  couleurs  cachou  : 


/ Epaissir  avoc  de 


Cachou 

6 kil.  1 

i la  gomme,  va- 

Acida  acétique  à 7°  Baumé. 
Eau 

12  lit.  ' 
4 lit.  | 

| der  par  un  pas- 
1 sage  en  chro- 
i mate. 

Cachou 

3 kil.  • 

Acide  pyroligneux 

fi  lit.  . 

Aérer,  puis  pas- 

Sel  ammoniac 

360  gr . 

' ser  en  eau  do 

Veidet...... 

31  gr.  . 

> chaux  , sans 

Eau  de  gomme  à 700  gr. 

i vaporisage  ni 

par  litre 

6 lit.  ' 

\ chromatage. 

Acétate  de  chaux 

1 50.  , 

Cachou 14  kil. 

Eau 18  lit. 

Sel  ammoniac 5 kiL 

Azotate  de  cuivre 3I‘375. 

Acide  acétique  a 7°Baumé.  13  lit. 

Acétate  de  chaux 9 lit. 

G'unme 15  kil. 

Pyrolignite  d'alumino I lit. 


Fixer  à la  cham- 
bre d’oxyda- 
tion, bouser  et 
teindre  en  ga- 
rance. 


Les  couleurs  cachou  s’associent  aux  couleurs 
garancines  et  se  distinguent  par  leur  solidité. 

D’autres  matières  astringentes,  sumac,  noix  de 
galle  dissous,  sont  employées  seules  ou  en  mélange 
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avec  diverses  matières  colorantes  pour  obtenir 
des  nuances  spéciales,  dont  l’obtention  repose 
sur  des  principes  analogues  à ceux  qui  président 
à la  fabrication  des  articles  teints  et  imprimés 
avoc  les  bois,  le  campêche  ou  le  cachou. 

COULEURS  NOUVELLES  ARTIFICIELLES.  — LOS 

procédés  d’application  des  matières  colorantes  ar- 
tificielles sont  fort  simples  généralement  et  ont 
été  décrits  à propos  de  chacune  d’elles.  P.  S. 

TEI.ÉSIE.  — Voyez  ConmnoN. 

TELLURE,  Te  = 128.  — Cet  élément,  dont 
l’apparence  et  beaucoup  de  propriétés  rappellent 
celles  des  métaux,  mais  qui  doit  être  classé  parmi 
lo>  métalloïdes  de  la  famille  du  soufre,  a été 
signalé  par  Millier  de  Reichenstein  en  1782  et  ca- 
ractérisé pour  la  première  fois  par  Klaproth  en 
1798  ( Crell's  Ann.,  1798,  t.  I,  p.  91).  Il  est  fort 
rare.  On  le  trouve  à l’état  natif  ou  sous  forme  de 
tellurures  de  bismuth  (tétradymite) , de  plomb 
( allaite , èlasmose,  nagyagite ),  d’or  (sylvane, 
calavéritc),  d’argent  ( hessile , pelzite),  et  parfois 
de  nickel  ( mélonite ),  en  Hongrie,  en  Transylvanie, 
à Savodinskoi  (Altaï)  dans  la  Virginie,  en  Califor- 
nie (Calaveras),  et  à Kara-Hissœr  (Asie  Mineure). 
Il  existe  en  très-petite  quantité  dans  la  cérite  de 
Batnas.  Presque  toute  l’histoire  du  tellure  a été 
tracée  par  Berzelius  fSc/iut.  Jour.,  t.  VI,  p.  31 1,  et 
t.  XXXIV,  p.  78  ; Pogr/end.  Ann.,  t.  VIII,  p.  4111  ; 
t.  XXVIII,  p.  392;  t.  XXXII,  p.  1 et  577]. 

Extraction.  — 1°  Elle  peut  s’effectuer  par  les 
mêmes  procédés  que  l’extraction  du  sélénium.  L’un 
d’eux  consiste  à chauffer  au  rouge  blanc,  dans  un 
creuset  couvert,  du  tollurure  de  bismuth  réduit  en 
pâte  avec  son  poids  de  potasse  d’Amérique  et  de 
l’huile  d’olive.  On  traite  la  masse  fondue  par 
l’eau  bouillie  qui  se  charge  de  tollurure  de  potas- 
sium, lequel  est  décomposé  par  l’oxygène  de  l’air 
avec  production  de  tellu’e  en  paillettes  métal- 
liques (*).  Il  reste  dans  la  liqueur  du  sulfure  et  du 
séiéniure  de  tellure  que  l’on  décompose  par  l’acide 
chlorhydrique  (Berzelius). 

Ou  bien,  on  pulvérise  finement  la  nagya- 
gite,  on  la  débarrasse  des  carbonates  et  des 
sulfures  par  des  traitements  répétés  avec  l’acide 
chlorhydrique  chaud  ; on  lave  avec  de  l’eau  et  l’on 
fait  bouillir  avec  do  l'acide  nilrique  concentré.  On 
a ainsi  une  solution  d’acide  tellureux  qu’on  éva- 
pore. On  reprend  le  résidu  par  l’acide  chlorhydri- 
que et  l’on  réduit  par  le  gaz  sulfureux  (Berthier). 

2°  On  chauffe  le  tellururo  d’argent  dans  un  cou- 
rant de  chlore.  Il  se  forme  d’abord  du  bichlorure, 
puis  du  tétrachlorure  de  tellure  qui  peut  être 
isolé  du  chlorure  d’argent  par  distillation.  On 
décompose  le  tétrachlorure  par  l’acide  chlorhy- 
drique, et  l’on  précipite  le  tellure  par  le  bisulfite. 
Le  métalloïde  retient  généralement  une  assez 
grande  quantité  de  sélénium  ; on  le  purifié,  à 
un  certain  degré,  en  le  distillant  dans  un  courant 
d’hydrogène  qui  entraîne  les  vapeurs  de  sélénium. 
On  peut  encore  employer  le  procédé  indiqué  par 
Oppenheim. 

3°  Ou  traiie  les  schlichs  tolluiifèros  de  Nagyag 
comme  dans  le  procédé  de  Berthier,  mais  on 
substitue  l’eau  régale  à l’acide  nitrique.  On  préci- 
pite l’or  de  la  solation  à l'aide  du  sulfate  ferreux  ou 
mieux  de  l’acide  oxalique  ou  de  la  glycérine;  puis 
on  ajoute  une  lame  de  zinc  qui,  en  présence  de 

(!)  Le  tellure  obtenu  par  ce  procédé  peut  être  facile- 
ment purifié  par  un  procédé  dû  à Oppenheim  | Itrpert. 
lit  Cliim.  pure,  t.  III,  p.  188|.  On  le  pulvérise  ei  on  le 
fait  bouillir  pendant  8 ou  10  heures  avec  une  solution  de 
cyanure  de  potassium;  tout  le  soufre  et  tout  le  sélénium 
se  dissolvent,  à l'état  de  sulfocyanato  et  do  séléniocya- 
nate.  11  se  dissout  un  peu  do  iellure  à l’état  de  tellurito 
(tellurocyanate  selon  Roso),  mais  cette  ! etit-’  quantité 
n’est  pas  perdue;  on  filtre,  on  précipite  le  sélénium  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  do  nouveau  et  l'on  traite 
à l’ébullition  par  le  sulfite  de  soude;  au  bout  de 
21  heures  tout  le  tellure  s'est  déposé. 
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l’acide  chlorhydrique  étendu,  réduit  le  tellure  à 
l’état  d’une  masse  noirâtre.  On  la  chauffe  au  rouge 
sombre  pour  volatiliser  le  chlorure  de  zinc.  On 
lévige  le  produit  et  on  le  traite  par  l’acide  sulfu- 
rique concentré  pour  enlever  un  peu  d’argent. 
Puis  on  le  convertit  en  acide  telluroux,  qu’on 
réduit  par  le  bisulfite.  Les  premières  portions 
précipitées  renferment  tout  le  sélénium  s’il  y en 
a.  11  faut  se  rappeler  qu’une  solution  de  tellure 
saturée  d’acide  chlohydrique  n’est  pas  précipitée 
par  le  gaz  sulfureux;  il  est  donc  nécessaire  d’é- 
tendre les  liqueurs  [Schroetter,  Wiener  Acad. 
Ber.,  1872,  p.  89  et  135;  Wiener  Anzeiger,  1873, 
p.  57;  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XV11I,  p.  311, 
et  t.  XX.  p.  502], 

Propriétés  physiques.  — L’aspect  du  tellure  est 
celui  d'un  métai  cristallin  d’un  blanc  assez  écla- 
tant. Les  cristaux  sont  des  rhomboèdres  de  86°  57', 
isomorphes  avec  ceux  de  l’antimoine,  de  l’argent 
et  du  bismuth.  On  rencontre  parfois  en  même 
temps  le  rhomboèdre  inverse  donnant  une  double 
pyramide  hexagonale,  la  base  et  le  prisme  à six 
pans  c!,  selon  lequel  il  existe  un  clivage. 

Le  tellure  est  fragile,  d’une  dureté  voisine  do 
2,5.  11  conduit  la  chaleur  et  l’électricité,  mais 
moins  bien  que  les  métaux  proprement  dits. 
Densité,  6,25.  Chaleur  spécifique,  entre  98°  et  18", 
0,04737.  11  fond  vers  500°,  et  se  volatilise  à une 
température  supérieure  (dans  un  courant  d'hy- 
drogène), en  gouttelettes  cristallines  ou  en  aiguilles. 
La  vapeur  est  d’un  jaune  d'or  ; elle  fournit  un 
beau  spectre  d’absorption  caractérisé  par  des 
bandes  qui  courent  du  jaune  au  violet  et  qui  sont 
en  général  moins  réfrangildes  que  celles  du  soufre 
et  du  sélénium  [Gernoz,  Compt.  rend.,  t XXIV, 
p.  11901.  La  densité  de  cette  vapeur  rapportée  5 
celle  do  l’air  est  de  9 à 1390°  et  9,08  à 1439° 
[Deville  et  Troost,  Compt.  rend,,  t.  LVI,  p.  891], 
Par  rapport  à l’hydrogène,  Dh  = 130.  [j  Te2 
= 1281.  L’étincelle  disruptive  éclatant  entre  des 
pôles  de  tellure  est  blanc  bleuâtre,  et  donne  des 
raies  caractéristiques  dont  voici  les  principales 
en  longueurs  d’onde  : 

613,7;  597, 3. ..575, 5;  570,7  ; 

504,7;  557, 4.. .544, 7... 52 1,7...  (Thalén). 

L’on  obtient  ainsi  avec  les  tubes  de  Geissler  ou 
par  voie  de  combustion  des  bandes  primaires  à peu 
près  aussi  écartées  que  celles  du  soufre  (Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  XXVIII,  p.  48J. 

Propriétés  chimiques.  — Le  tellure  brûle  avec 
une  flamme  bleu  tendre,  verdâtre  intérieurement, 
en  répandant  des  fumées  d’anhydride  tellureux. 
On  perçoit  en  même  temps  une  odeur  faible  et 
particulière  (généralement  duo  â dos  traces  de 
sélénium).  La  lumière  de  la  flamme  donne  un 
spectre  de  bandes. 

L’acide  sulfurique  concentré  et  froid  dissout  un 
peu  de  tellure  en  se  colorant  en  pourpre.  Le  mé- 
talloïde est  précipité  sans  altéraiion  par  un  excès 
d’eau.  Mais  lorsqu’on  chauffe  légèrement,  l’acide 
sulfurique  est  réduit,  et  il  produit  du  gaz  sul- 
fureux et  de  l’acide  tellureux  qui  cristallise  par  le 
refroidissement  [Hilger,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLXXI,  p.  211].  La  solution  pourpre 
de  tellure  dans  l’acide  sulfurique  fumant  conser- 
vée en  vase  clos  finit  par  devenir  brune,  une 
grande  partie  du  tellure  étant  passée  il  l’état  d'acide 
tellureux.  Le  tellure  ne  décompose  pas  1 eau  au 
rouge  ; il  est  oxydé  rapidement  par  l 'acide  nitrique 
concentré,  il  se  forme  de  l’acide  tellureux.  L’eau 
régate  donne  un  mélange  d’acides  tellureux  et  tel- 
lurique. L 'acide  chlorhydrique  seul  est  sans 
action. 

Fondu  avec  du  carbonate  de  potassium,  le  tel- 
lure fournit  du  tellururc  et  du  telluritc  de  potas- 
sium ; la  lessive  de  potasse  à l’ébullition  donne 


les  mêmes  produits.  La  solution,  qui  est  rouge,  se 
décolore  par  le  refroidissement  ou  par  l’addition 
d’une  grande  quantité  d'eau;  il  se  ibrrno  du  tel- 
lure et  de  la  potasse  par  une  réaction  inverse, 

2 K!  Te  + K2  Te  O3  -f-3H20  =0KIIO  -[-  Te3. 

Fondu  avec  le  salpêtre,  le  tellure  donne  des  tel- 
lurates  de  potassium. 

Le  rôle  chimique  du  tellure  est  celui  d’un  élé- 
ment électro-négatif  analogue  au  sélénium,  mais 
plus  faible  que  lui.  11  donne  un  hydrure  HsTe  et 
deux  chlorures  TeCl2  et  Te  Cl4;  il  est  diatomique 
et  tétratomique.  Le  poids  atomique  généralement 
adopté  (Te  = 128),  a été  déterminé  par  V.  Ilauer 
ô l’aide  d’une  analyse  do  bromotellurate  de  potas- 
sium, 2 K Br. Te  Br4.  Berzelius  avait  trouvé  128,27 
et  128,29. 

COMBINAISONS  DO  TELLURE  AVEC  LES  METALLOÏDES 
MON  ATOMIQUES. 

IlYDnOGÈXE  TElLimé  OU  ACIDE  TELLUIUIYnllIQUE, 

H* Te.  — Densité  par  rapporté  l’air,  4,189  (Bi- 
neau  ; par  rapport  à l’hydrogène,  Dh  = 64,82, 
■t  H* Te  = 65. 

On  l'obtient  on  traitant  les  tellurures  alcalins  ou 
terreux,  ou  peux  de  zinc  et  de  fer  par  l’acide 
chlorhydrique;  Le  tellurure  de  zinc  se  prépare 
facilement  en  fondant  ensemble  les  deux  élé- 
ments. 

L’hydrogène  tellure  possède  une  odeur  ana- 
logue à celle  de  l’hydrogène  sulfuré,  rougit  le 
tournesol,  se  dissout  dans  l’eau  et  peut  former 
en  réagissant  sur  les  oxydes  et  les  hydrates  des 
tellurures  et  des  tcllurhydrates,  R2  Te,  R H Te.  11 
brûle  avec  une  flamme  bleue.  Il  est  décomposé 
par  le  chlore  et  par  l’étain  commo  l’hydrogène 
sulfuré.  Il  est  soluble  dans  l’eau.  La  solu- 
tion est  incolore  ; elle  brunit  à l’air  ou  par  l’ac- 
tion du  chlore  en  déposant  du  tellure;  elle  préci- 
pite les  solutions  métalliques  en  donnant  des 
tellurures.  Gomme  l'hydrogène  sélénié,  l’acide 
tellurhydrique  se  produit  par  synthèse  directe 
lorsqu’on  chauffe  le  tellure  'avec  l’hydrogène.  Si 
une  partie  du  tube  où  s'opère  la  réaction  est 
refroidie,  on  y voit  paraître  un  anneau  de  tellure 
cristallisé  dû  à la  décomposition  du  gaz,  en  vertu 
de  la  réaction  inverse  [A.  Ditte,  Compt.  rend., 
t.  LXXXIV,  p.  989,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVII,  p.  554]. 

Cut.onunES  de  tellure.  — Bichlorure,  TeCl2. 
Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  lent  de  chlore 
sur  du  tellure  fortement  chauffé,  on  obtient 
des  gouttelettes  d’un  liquide  noir  et  volatil  qui  se 
solidifie  bientôt  en  une  masse  amorphe.  La  va- 
peur de  ce  composé  est  pourpre  et  donne  sous 
une  très-faible  épaisseur  un  beau  spectre  d’ab- 
sorption avec  des  bandes  dans  l’orangé  et  dans  le 
vert.  C’est  le  chlorure  TeCl2.  On  peut  encore 
l’obtenir  avec  le  chlore  et  le  tellurure  d’argent 
naturel,  ou  bien  en  chauffant  le  tétrachlorure  avec 
son  poids  de  tellure  finement  pulvérisé  (II.  I’.ose, 
Pogqend.  Ann.,  t.  XXI,  p.  443  ; — Berzelius, 
Tradé  de  Chimie J. 

Cecorpsahsorbe  l’humidité  de  l’air,  mais  nefume 
pas.  Traité  par  l’eau,  il  donne  du  tellure  métal- 
lique et  de  l’acide  tellureux  qui  reste  dissous  si 
l’on  a acidulé  préalablement  la  liqueur.  CA  au  (Té 
dans  lo  chlore,  il  passe  peu  à peu  à l’état  de 
tétrachlorure,  mais  il  faut  renouveler  fréquem- 
ment les  surfaces.  Traité  par  le  carbonate  de 
soude  sec,  il  donne  du  tellurure  et  du  telluritc.  Il 
peut  être  fondu  en  toutes  proportions  avec  lo  tel- 
lure et  le  tétrachlorure. 

Tétrachlorure,  TeCl4.  On  l’obtient  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  assez  vif  sur  du  tel- 
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ltire  modérément  chauffé  ou  sur  de  l’anhydride 
tellureux  porté  à une  température  un  pou  infé- 
rieure à celle  do  sa  fusion.  C’est  un  corps  blanc, 
cristallin,  bien  moins  volatil  que  le  bichloruro, 
facilement  fusiblo  en  un  liquide  jaunâtre  qui  bru- 
nit avant  de  se  volatiliser,  peut-être  h cause  d’une 
réduction  produite  par  des  traces  de  matières 
organiques;  sa  vapeur  est  jaune  foncé. 

il  est  très-déliquescent,  mais  no  fume  pas;  avec 
l’eau,  il  donne  un  liquide  rendu  laiteux  par  l’acide 
tellureux  (par  une  combinaison  do  tétrachlo- 
rure et  d’acide  tellureux,  selon  Berzclius);  avec 
l’eau  acidulée  d’acide  chlorhydrique  en  quan- 
tité suffisante  pour  dissoudre  l’acide  tellureux, 
la  solution  est  tout  à fait  transparente  et  inco- 
lore. 

Berzelius  a signalé  plusieurs  combinaisons 
d’acide  tellureux  et  de  tétrachlorure  de  tellure  ; 
ces  combinaisons  sont  solides  et  décomposables 
par  un  excès  d’eau,  l’une  d’elles  s’obtient  en  aban- 
donnant simplement  le  tétrachlorure  à l’air.  Une 
autre  est  cristallisée  et  se  dépose  avec  l’acide 
tellureux  d’une  solution  bouillante  de  tétrachlo- 
rure. L’étude  de  ce  corps  est  à reprendre  f Poiqend. 
Ann.,  t.  XXXII,  p.  612]. 

Si  l’on  mêle  une  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium avec  une  solution  d’acide  tellureux  dans 
l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  par  évaporation 
de  petits  octaèdres  jaunes  citron  déliquescents 
dans  l’air  humide,  décomposables  par  l’eau  et  par 
l’alcool  absolu  et  renfermant  du  tétrachlorure  de 
tellure  à l’état  de  combinaison  avec  le  chlorure 
de  potassium.  Le  chlorure  d’ammonium  donne 
aussi  des  cristaux  octaédriques  avec  le  chlorure 
de  tellure  (Berzelius). 

En  fondant  du  chlorure  d’aluminium  avec  du 
tétrachlorure  de  tellure  et  en  chassant  l’excès  de 
chlorure  d’aluminium  par  une  chaleur  ménagée, 
R.  Weber  a obtenu  un  chlorure  double  renfer- 
mant Al2Cle,  TeCl4  sous  forme  d’une  masse 
blanc  jaunâtre,  très-fusible  et  très-soluble  dans 
l’acide  sulfurique  étendu.  Quand  on  la  chauffe 
à une  haute  température,  elle  se  décompose  par- 
tiellement et  s’enrichit  en  tellure  [Journ.  fur 
prakt.  Chem.,  t.  LXXVI,  p.  313]. 

Le  tétrachlorure  de  tellure  absorbe  le  gaz  am- 
moniac et  donne  une  masse  d’un  jaune  verdâtre 
renfermant  4 Az  H3, Te  Cl4;  ce  corps  peut  être  con- 
servé dans  l’air  sec;  l’eau  le  décompose  en  acide 
tellureux  et  sel  ammoniac  ; chauffé,  il  dégage  du 
sel  ammoniac,  de  l’acide  chlorhydrique,  de  l’azote, 
et  il  reste  du  tellure  (Espenschied,  Journ.  fiir 
prakt.  Chem.,  t.  LXXX,  p.  4X0]. 

Biiomubes  de  tei.luiie.  Bihromure,  Te  Br2.  — 
Berzelius  le  prépare  en  distillant  le  tétrabromure 
sur  du  tellure  divisé;  il  passe  des  vapeurs  vio- 
lettes qui  se  condensent  en  aiguilles  noirâtres 
fusibles.  La  vapeur  donne  dos  bandes  d’absorption 
dans  le  rouge  et  le  jaune  (Gernez).  L’eau  décom- 
pose le  bibromure  comme  le  bichlorure. 

Tétrabromure,  TeBr'*. — On  dissout  du  tellure 
dans  du  brome  refroidi  à zéro,  et  l’on  chasse  l’excès 
de  brome  par  évaporation  (Berzelius).  On  peut 
encore  verser  de  l’acide  bromhydrique  sur  de 
petits  morceaux  de  tellure,  puis  ajouter  du  brome 
et  abandonner  dans  un  flacon  bouché  que  l’on 
remue  de  temps  à autre;  on  a ainsi  une  solution 
do  Te  Br4,  d’un  rouge  rubis,  qu’on  évapore  au  bain- 
marie.  Il  cristallise  du  tétrachlorure  hydraté 
[V.  Hauer,  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  LXX1II, 
p.  98], 

Ce  dernier  corps  présente  une  couleur  rouge 
derubis  : quant  au  tétrabromure,  ilest  d’un  rougo 
jaune;  il  fond  assez  facilement  en  un  liquide  rouge 
foncé  et  se  solidifie  en  prenant  l’aspect  cristal- 
lin. Il  peut  être  sublimé  sans  décomposition  et 
donne  alors  des  aiguilles  jaunes.  Il  se  dissout  en 
jaune  rougeâtre  dans  une  petito  quantité  d’eau, 
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mais  il  est  détruit  par  un  excès  d’eau  avec  forma- 
tion d acide  tellureux. 

La  solution  de  tétrabromure  donne  avec  les 
bromures  alcalins  des  sels  doubles  d’un  rouge  de 
cinabre.  Le  composé  potassique  qu’on  peut  obte- 
nir avec  le  chlorure  de  potassium,  cristallise  en 
prismes  rhombiques  courts  et  souvent  tabulaires, 
parfois  hémitropes  avec  angles  rentrants.  Il  est 
stable  dans  l’air;  l’eau  et  l’alcool  en  excès  le  dé- 
composent. V.  Ilauer  le  préparé  en  ajoutant  du 
brome  à un  mélange  de  tellure  et  d’une  solution 
saturée  de  bromure  de  potassium.  On  agite  de 
temps  â autre,  on  chauffe  légèrement  pour  chas- 
ser le  brome,  on  décante,  et  le  liquide  refroidi 
abandonne  des  cristaux  rouge  foncé,  presque 
opaques  et  brillants,  qui  renferment 

2 K Br,  TeBr4  -f-  3 II- O, 

et  s’effleurissent  légèrement  dans  l’air  sec.  Us  sont 
solubles  dans  l’eau  chaude,  et  abandonnent  leur 
eau  à unesempérature  peu  élevécendevenantjaune 
orange.  Si  l’on  chauffe  davantage,  ils  se  détrui- 
sent en  perdant  du  bromure  de  tellure. 

Iodurbs  de  tellure.  — lliioclure,  Te  I2.  — Corps 
noir  cristallin,  indécomposable  par  l’eau  bouil- 
lante, très-fusible,  volatil,  produit  par  l’union 
directe  de  l’iode  et  du  tellure  à une  température 
peu  élevée.  On  le  débarrasse  de  l’iode  en  excès 
en  chauffant  légèrement:  si  l’on  chauffait  brus- 
quement, il  se  dégagerait  de  l’iode  et,  selon  Ber- 
zelius, il  resterait  un  sous-iodure. 

Télraiodure,  l’el4.  — On  laisse  en  contact  avec 
une  solution  d'acide  iodhydrique  de  l’acide  tel- 
lureux pulvérisé.  Celui-ci  se  change  alors  en  gra- 
nules noirâtres  et  cohérents  de  tétraiodure.  Une 
partie  reste  dissoute  dans  l'acide  iodhydrique  et 
la  liqueur  d’un  brun  noir,  abandonnée  dans  le  vide 
au-dessus  d’un  vase  plein  de  chaux  laisse  dépo- 
ser le  même  iodure  en  prismes  d’un  gris  de  fer. 
Le  tétraiodure  fond  facilement  et  perd  de  l’iode 
à une  température  plus  élevée.  L’eau  froide  n’a 
que  peu  d’action  sur  lui.  L’eau  chaude  le  trans- 
forme on  acide  iodhydrique  et  oxyiodure  de  tel- 
lure d’un  gris  brunâtre  pâle;  Tel4,  2 Te  O2  (?)  Ce 
corps  serait  indécomposable  par  l’eau  (Berzelius). 
La  solution  du  tétraiodure  dans  l'acide  iodhy- 
drique concentré,  abandonnée  dans  le  vide  au- 
dessus  de  la  chaux  vive,  fournit  des  cristaux  qua- 
drilatères d'aspect  métallique,  fusibles  â la  chaleur 
de  la  main  lorsqu’on  opère  en  tube  fermé,  mais  per- 
dant de  l’acide  iodhydrique  sans  fondre,  lorsqu’on 
les  chauffe  vers  00°  en  vase  ouvert.  C’est  une 
combinaison  d’acide  iodhydrique  et  d’iodure  que 
Berzelius  n’a  pas  analysée;  mais  on  peut  se  de- 
mander si  les  cristaux  d’iodure  obtenus  comme 
on  l’a  dit  plus  haut  diffèrent  réellement  de 
ceux-ci. 

En  saturant  exactement  par  uu  alcali  une 
solution  de  tétraiodure  de  tellure  dans  l'acide 
iodhydrique,  on  obtient  par  évaporation  des 
cristaux  d’iodures  doubles.  Le  composé  potas- 
sique est  en  tables  ou  en  prismes  rhom- 
biques d’un  gris  d'acier  et  présente  l’éclat 
métallique.  Il  donne,  avec  une  petite  quantité 
d'eau,  une  liqueur  brune;  avec  un  excès,  celle-ci 
se  trouble  et  fournit  un  précipité.  Le  composé 
sodique  est  brun  sans  éclat  métallique,  il  contient 
de  l’eau  de  cristallisation  et  .tombe  en  déli- 
quescence dans  l’air  humide.  Le  composé  ammo- 
niquo  est  en  petits  octaèdres  souvent  hémitropes, 
d’un  gris  d'acier,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  absolu. 

Hexalodure.  — Berzelius  a discuté  les  données 
qui  peuvent  faire  croire  à son  existence.  Nous 
renvoyons  le  lecteur  à son  ouvrage. 

Fluorure  de  tellure,  ToFl4. — Si  l’on  évapore 
au  bain-marie  une  solution  d'acide  tellureux  dans 
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l’acide  fluorliydrique,  on  obtient  un  sirop  qui  se 
solidifie  par  le  refroidissement  en  une  masse  gra- 
nulaire d’un  blanc  laiteux.  Cètte  sorte_  d’oxj  fluo- 
rure, chauffé  dans  un  creuset  de  platine,  donne 
d’abord  de  l’eau  et  de  l’acide  fluorliydrique,  puis 
un  sublimé  de  tétrafluorure  qu’on  peut  recueillir 
à la  surface  d’un  autre  creuset  de  platine  refroidi 
intérieurement,  te  tétrafluorure  est  solide,  transpa- 
rent, très-déliquescent;  il  s’amollit  lorsqu’on  le 
chauffe,  et  donne  avec  un  excès  d’eau  un  dépôt 
d’acide  tellureux.  Quant  à l’oxy  fluorure , lorsqu  on 
l’a  porté  au  rouge,  il  se  solidifie  en  une  masse 
cristalline  contenant  encore  du  fluor,  mais  plus 
riche  en  oxygène. 

COMBINAISONS  DU  TELLURE 
AVEC  LES  MÉTALLOÏDES  DIATOMIQUES. 

On  connaît  deux  composés  oxygénés  du  tel- 
lure : l’anhydride  tellureux  TeO2,  correspondant 
à l’anhydride  sulfureux,  et  l'anhydride  tellurique 
TeO3,  correspondant  à l’anhydride  sulfurique.  Ces 
anhydrides  forment  avec  l’eau  des  acides  Te03II2et 
TeO'H2,  dont  les  sels  (tellurites  et  tellurates)  sont 
plus  ou  moins  analogues  aux  sulfites  et  aux  sul- 
fates. L’oxyde  TeO,  qui  correspondrait  au  bichlo- 
rure  TeCl2,  n’a  pas  été  préparé. 

Anhydiude  tellureux  TeO2. — Oxyde  de  tellure. 
C'est  le  corps  qui  se  produit  quand  le  tellure 
brûle  à l’air.  Petz  dit  l’avoir  rencontré  à l’état 
natif  (voyez  TELLuniTE).  On  le  prépare  aussi  en 
chauffant  légèrement  l’acide  tellureux  ou  sa  so- 
lution. Si  l’on  dissout  le  tellure  dans  l’acide 
nitrique  froid,  on  obtient  une  liqueur  saturée 
d’acide  tellureux  qui  laisse  déposer  spontanément 
au  bout  d’un  certain  temps  des  cristaux  octaédri- 
ques d’anhydride  tellureux.  Densité  à 20°  = b, 93. 
L’anhydride  tellureux  est  quoique  peu  soluble 
dans  l’eau;  la  solution  ne  rougit  pas  le  tournesol. 
11  se  dissout  mieux  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
dans  les  alcalis  caustiques;  bouilli  avec  les  carbo- 
nates alcalins,  il  donne  des  tellurites. 

L’anhydride  tellureux  fond  en  un  liquide  trans- 
parent jaune  foncé,  qui  donne  par  le  refroidisse- 
ment une  masse  blanche  cristalline.  Il  est  moins 
volatil  que  le  tellure  lui-mômo  et  beaucoup  moins 
que  l’acide  antimonieux  avec  lequel  on  pourrait  le 
confondre  dans  les  essais  au  chalumeau. 

Acide  teluiueux,  Te03H2. — On  traite  par  l’eau 
une  dissolution  de  tellure  dans  l’acide  nitrique 
(D  = l,25)  préparée  à froid  et  quelques  minutes 
seulement  à l’avance, ou  bien  onajoute  de  l’eau  itdu 
tétrachlorure  de  tellure,  ou  enfin  on  précipite  par 
l’acide  nitrique  le  tellurite  do  potassium.  Dans 
touslcscas,  on  obtient  un  corps  blanc  qui,  après 
dessiccation  sur  l’acide  sulfurique,  est  léger,  d’un 
aspect  terreux  non  cristallin  : c’est  l’acide  tellureux; 
il  est  un  peu  soluble  dans  l’eau,  rougit  le  papier  do 
tournesol  et  possède  une  saveur  métallique. 
Légèrement  chauffé  ou  même  spontanément  sur 
le  filtre  sur  lequel  on  le  lave,  il  perd  son  eau  et 
donne  de  l’anhydride  tellureux;  il  ne  rougit  plus 
alors  le  tournesol. 

L’acide  tellureux  est  soluble  dans  les  acides. 
La  dissolution  chlorhydrique  concentrée  estjaunc  ; 
étendue  ou  saturée  par  un  carbonate  alcalin,  elle 
laisse  déposer  de  l’acido  tellureux.  Seule  la  solu- 
tion nitrique  abandonne  spontanément  et  plus 
vite  sous  l’influence  de  la  chaleur,  de  l’anhydride 
tellureux.  On  ne  peut  en  évaporant  ces  solutions 
obtenir  des  sels  de  tellure  ; cependant,  dans  le 
cas  des  acides  phosphorique  et  oxalique,  on  voit 
se  déposer  des  poudres  blanches.  Lorsqu’on 
chauffe  doucement  du  tellure  pulvérisé  et  délayé 
dans  un  peu  d’acide  sulfurique,  on  développe  une 
coloration  pourpre  ; mais  lorsque  l’acide  sulfurique 
a entièrement  disparu,  le  tout  se  prend  en  une 
masse  blanche,  amorphe,  terreuse,  donnant  à la 


langue  une  sensation  de  sécheresse,  puis  un  goût 
métallique:  c’est  le  sulfate  de  tellure  Te(SO»)2(?). 
11  fond  à une  température  plus  élevée  et  perd  une 
partie  de  son  anhydride  sulfurique,  laissant  un 
sous-sel  qui  se  solidifie  en  une  masse  vitreuse 
[Berzelius,  Magnus,  Pogg.  Ann.,  t.  X,p.  491).  Le 
sulfate  de  tellure  se  dissout  dans  les  acides  chlor- 
hydrique et  nitrique  chauds;  la  solution  satu- 
rée donne  des  grains  cristallisés  par  le  refroidis- 
sement. 

La  solution  chlorhydrique  d’acide  tellureux 
précipite  en  brun  par  l’hydrogène  sulfuré.  Le 
sulfure  est  soluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque. 

Le  chlorure  de  baryum  donne  dans  la  solution 
chlorhydrique  un  précipité  insoluble  dans  l’am- 
moniaque. Le  précipité  blanc  d’acide  tellureux 
que  forment  l’ammoniaque  et  les  carbonates 
alcalins  dans  la  solution  acide,  est  soluble  dans 
un  excès  du  réactif,  ce  qui  distingue  les  sels 
tellureux  des  sels  stanneux. 

L’acide  sulfureux,  surtout  à chaud,  le  chlorure 
d’étain,  le  zinc  métallique  donnent  un  dépôt  noir 
de  tellure;  le  glucose  réduit  aussi  et  complète- 
ment l’acide  tellureux  (en  solution  alcaline) 
[Stolba,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XX,  p.  175- 
et  t.  XXI,  p.  509]. 

L’acide  tellureux  est  bibasiquo;  il  donne  des 
tellurites  neutres,  TeO3  R'2,  des  tellurites  acides. 

Te  O3  II  R', 

et  enfin  des  tellurites  tètr acides. 


Te  O3  H R,  Te  O3  II2. 


On  connaît  aussi  des  anhydrosels  alcalins: 
exemple, 

Te205K2  = IC2  0, 2To  O2 
et 

Te» O9  K2  = K2  O,  4Te  O2. 


Ils  correspondent  à des  anhydrides  formés  par 
la  déshydratation  partielle  de  plusieurs  molé- 
cules d’acide  tellureux 


TeO 


2Te  O (O  II,  2=  5 

^ Te  O ■ 


Oïl 

O II20 
011 


Les  métaux  lourds  ne  fournissent  que  des  sels 
neutres,  lesquels  sont  insolubles.  Les  sels  des 
alcalis  sont  solubles,  ceux  des  terres  le  sont  beau- 
coup moins.  Beaucoup  de  tellurites  se  dissolvent 
dans  l’acide  chlorhydrique  en  donnant  une  solu- 
tion jaune  qui  ne  dégage  pas  de  chlore  par  la 
chaleur.  — Pour  les  réactions,  voyez  Tellure 
(analyse). 

Anhydride  tellurique,  TeO3.  — On  l’obtient 
en  chauffant  les  cristaux  d’acide  tellurique  A une 
température  inférieure  au  rouge.  C’est  une  sub- 
stance d’un  jaune  orangé,  insoluble  dans  l’eau, 
même  A chaud,  dans  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré et  froid,  dans  l’acido  nitrique  bouillant  et 
dans  une  lessive  de  potasse  bouillante.  11  perd 
do  l’oxygène  A une  température  élevée,  mais  ce- 
pendant insuffisante  pour  que  l’anhydride  tellu- 
reux formé  soit  fondu.  Il  est  attaqué  par  l’acide 
chlorhydrique  chaud  avec  dégagement  de  chlore. 

Acide  telluriquf,  TeO»H2.  — On  le  prépare 
on  décomposant  le  tellurate  de  baryum  par 
l’acide  sulfurique.  Un  évaporant  la  liqueur,  on 
obtient  des  cristaux  incolores,  hexagonaux  et  sou- 
vent maclés,  qui  renferment  Te  O»  H!-]-2H2O.Ces 
cristaux  so  dissolvent  lentement,  mais  abondam- 
ment dans  l’eau  froide,  en  toutes  proportions 
dans  l’eau  bouillante.  Ils  sont  insolubles  dans 
l’alcool  anhydre  ; la  solution  aqueuse  rougit  le  tour- 
nesol, mais  assez  faiblement  si  elle  est  étendue; 
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elle  a un  goût  métallique  ; elle  est  précipitée  par 
l’alcool.  Les  cristaux  s’effleurissent  un  peu  au-des- 
sus de  100°;  en  perdant  touteleur  eau  do  cristal- 
lisation et  en  donnant  le  véritable  acide  Te  O II2. 
Celui-ci  se  dissout  très-lentement,  quoique  complè- 
tement, dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  vite  à l’ébul- 
lition; l i liqueur  concentrée  donne  l’hydrate  cris- 
tallin décrit  p’us  haut.  Nous  rappelons  que  le 
tellurate  de  baryum  se  prépare  en  fondant  du 
tellure  ou  de  l’anhydride  tellureux  avec  du  nitre 
et  précipitant  le  tellurate  de  potassium  formé  à 
l’aide  du  chlorure  de  baryum. 

L acide  sulfhydrique  ne  précipite  pas  immédia- 
tement la  solution  étendue  d’acide  tellurique  : 
au  bout  de  quelque  temps,  la  liqueur  abandon- 
née, en  vase  fermé,  dans  une  étuve,  laisse  dépo- 
ser du  sulfure  tellurique  brun  clair,  qui  tapisse 
le  flacon  d’un  dépôt  doué  de  l’éclat  métallique.  La 
solution  chlorhydrique  d’acide  tellurique  est  ré- 
duite et  devient  noire  par  le  chlorure  stanneux, 
mais  la  réaction  n’a  pas  lieu  tout  d’abord.  De 
même  la  glucose  réduit  complètement  le  tellu- 
rate de  potasse  alcalin,  mais  l’action  est  fort 
lente  (Stolba). 

L’acide  tellurique  est  bibasique,  il  donne  des 
tellurates  correspondant  aux  tellurites 

Te04R’2...  Te04R'H...  TeOR'II,  Te  O’* H2. 
On  connaît  aussi  des  anhydrosels,  comme 
Te,,013K2=  K2  0. 4 Te  O2, 
et  des  sels  basiques,  comme 

TeOeAg6  = 3 Ag2O.TeOs. 

Les  métaux  lourds  donnent  surtout  des  sels 
neutres;  les  sels  alcalins  neutres  et  acides  sont 
solubles,  les  anhydrosels  le  sont  à peine. 

Les  solutions  chlorhydriques  des  tellurates  sont 
incolores,  elles  ne  se  troublent  pas  lorsqu’on  les 
étend  d’eau;  bouillies,  elles  dégagent  du  chlore; 
elles  noircissent  et  laissent  déposer  du  tellure  lors- 
qu’on les  traite  par  l’acide  sulfureux  ou  les  sulfites; 
la  précipitation  est  lente,  elle  exige  quelquefois 
l’application  de  la  chaleur. 

Les  tellurates  chauffés  au  rouge  donnent  des 
tellurites.  — Voyez  Tellure  (Analyse). 

Sulfures  dp  tellure. — Le  tellure  fournit  deux 
sulfures  correspondant  à ses  deux  oxydes,  chacun 
d’eux  donne  des  sulfosels. 

Sulfure  tellureux,  Te  S2.  — C’est  une  substance 
d’un  brun  foncé  qui  se  ramollit  et  se  décompose 
sans  fondre  lorsqu’on  la  chauffe;  elle  prend  par 
le  refroidissement  un  éclat  demi-métallique.  On 
l’obtient  en  traitant  l’acide  tellureux  par  l’hydro- 
gène sulfuré,  ou  en  exposant  à l’air  une  solution 
de  sulfotellurite  alcalin;  il  se  forme  du  sulfure 
tellureux  et  de  l’hyposulfite  alcalin.  Les  sulfo- 
tellurites  alcalins  possèdent,  d’après  Berzeüus,  une 
composition  représentée  par  la  formule 

Te  Ss  R6  = Te  S*  R*,  2 R2  S. 

On  les  prépare  en  saturant  par  le  gaz  sulf- 
hydrique les  tellurites  correspondants.  Ils  sont 
bruns  à l’état  anhydre,  jaunes  à l’état  hydraté. 
Ils  donnent  facilement  avec  l’eau  une  solution 
jaune  pôle.  Ils  peuvent  être  calcinés  en  vase  clos 
sans  perdre  de  soufre  ni  de  tellure.  Les  sulfo- 
tellurites  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium 
Be  préparent  en  faisant  bouillir  des  sulfures  cor- 
respondants avec  du  sulfure  tellureux  et  do  l’eau, 
et  en  évaporant  dans  le  vide;  ils  sont  un  peu  so- 
lubles. I.es  sels  des  métaux  lourds  s’obtiennent 
par  double  décomposition;  ils  sont  insolubles. 

Sulfure  tellurique,  Te  S2.  — On  l’obtient  par 
l’action  de  l’acide  sulfhydrique  sur  l’acide  tellu- 
rique (voir  plus  haut).  Oppenheim  a décrit  des 
selsqui  correspondent  à ce  corps,  et  qu’on  prépare 
en  saturant  les  tellurates  do  sodium  ou  de  po- 


I tassium  par  l’hydrogène  sulfuré.  Ou  filtre  pour 
séparer  le  sulfure  tellurique  précipité  et  l’on  éva- 
pore. La  liqueur  rouge  laisse  déposer  des  cristaux 
jaunes  de  sulfotellurate.  Dans  le  cas  du  sei  de 
soude,. on  peut,  au  lieu  de  séparer  le  sulfure  de 
tellure  par  filtration,  ajouter  de  la  soude  et  con- 
tinuer à faire  passer  le  courant  gazeux:  le  sul- 
fure de  tellure  se  dissout  et  la  solution  évaporée 
presque  il  sec  donne  le  sulfotellurate  sous  forme 
d’aiguilles  d’un  jaune  de  soufre. 

Séléniure  ne  tellure.  — Lorsqu’on  fond  du 
tellure  avec  du  sélénium,  la  combinaison  des 
deux  corps  s’opère  avec  dégagement  de  chaleur. 
Le  produit  est  d’aspect  métallique,  très-fusible, 
volatil  et  distillable.  Chauffé  à l'ai r,  il  s’oxyde  et 
forme  des  gouttes  incolores  et  limpides,  qui  sont 
peut-être  du  sélénite  de  tellure. 

COMBINAISONS  DO  TELLURE 
AVEC  LES  MÉTALLOÏDES  THIATOMIQUES 
ET  TÉTRATOMIQUES. 

Parmi  les  corps  appartenant  à ces  deux  classes, 
on  ne  connaît  que  les  alliages  de  tellure  et  de 
bismuth,  lesquels  s’obtiennent  en  toute  propor- 
tion. — Voyez  aussi  Téthadvmite. 

COMBINAISONS  DU  TELLURE  AVEC  LES  MÉTAUX. 

Le  tellure  donne  des  tellurures  et  des  tellur- 
hydrates  alcalins,  analogues  aux  sulfures  et 
sulfhydrates  R2Te,  HRTe.  On  les  obtient  avec  le 
gaz  tellurhydrique  et  les  alcalis,  ou  bien  en  fondant 
le  tellure  avec  du  carbonate  alcalin  mêlé  do 
charbon  (flux  noir),  et  reprenant  par  l’eau  bouillie; 
on  a une  solution  couleur  pourpre  qui  ne  ren- 
ferme probablement  que  des  tellurhydrates,  et 
qui  laisse  déposer  tout  son  tellure  par  l’action  de 
l’air  atmosphérique.  La  plupart  des  tellurures 
métalliques  sont  de  vrais  alliages  et  s’obtiennent 
par  fusion. 

COMBINAISONS  ORGANIQUES  DU  TELLURE. 

Les  tellurures  des  radicaux  alcooliques  con- 
tiennent, comme  les  tellurures  métalliques,  R2Te, 
R représentant  C H3,  C2  H5,  etc.  Ils  ont  été  d’abord 
obtenus  par  Wœhler  qui  a signalé  leur  apti- 
tude à fixer  deux  atomes  monatomiques,  pour 
donner  des  corps  analogues  à R2 Te  ” Cl2.  Cahours 
en  a fait  une  étude  approfondie  et  a vu  qu'ils 
se  combinaient  directement  aux  iodures  alcoo- 
liques, donnant  ainsi  des  iodures  R3TeI  et  toute 
une  série  de  combinaisons  semblables  aux  dérivés 
des  sulfines.  — Voyez  amyle  (t.  II,  p.  242),  Ethyle 
(t.  Il,  p.  1131),  Méthyle  (t.  II,  p.  414).  G.  S. 

TELLURE  (ANALYSE). — N ous  trai tero n s da os 
cet  article  : 1°  de  la  recherche  du  tellure  et 
dos  acides  tellureux  et  tellurique;  2"  de  la  sépa- 
tion  et  du  dosage  de  ces  différents  corps. 

I. — RECHERCHE  DU  TELLURE  ET  DE  SES  ACIDES. 

Au  chalumeau. — Les  composés  du  tellure  sont 
réduits  sur  le  charbon  dans  la  flamme  intérieure • 
Le  métalloïde  réduit  se  volatilise,  s’oxyde  et  forme 
autour  de  l'essai  une  auréole  blanche,  orangée  sur 
les  bords,  d’anhydride  tellureux.  Ce  caractère 
pourrait  faire  confondre  le  tellure  avec  l'anti- 
moine, le  bismuth  ou  le  sélénium,  mais  l’odeur 
servira  à reconnaître  le  sélénium;  de  plus,  en 
dirigeant  le  dard  réducteur  sur  l’auréole  du  tel- 
lure, celle-ci  disparaîtra  en  colorant  la  flamme  on 
vert  bleuâtre,  tandis  que  l’antimoine  aurait  donné 
dans  les  mêmes  circonstances  une  coloration 
blanc  bleuütre,  et  que  le  bismuth  n’aurait  fourni 
aucune  coloration.  Grillés  dans  le  tube  ouvert, 
les  tellurures  naturels  donnent  de  l’anhydride 
tellureux.  Celui-ci  se  volatilise  entièrement,  don- 
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nant  un  sublimé  blanc  qu’on  peut,  par  l’applica- 
tion d'une  douce  chaleur,  réunir  en  gouttes 
transparentes.  L’acide  antimonieux  dans  le  tube 
ouvert  ne  se  sublime  que  partiellement,  laissant 
un  résidu  (Sb204),  et  l’oxyde  de  bismuth  fond  en 
un  liquide  brun  sans  presque  émettre  de  vapeurs. 
Avec  le  borax  et  le  sel  de  phosphore,  l’acide  tcj- 
lureux  donne  un  verre  incolore  qui  devient  gris 
sur  le  charbon  et  contient  du  tell ure  réduit.  Avec 
la  soude  sur  le  charbon,  il  y a production  de  tel— 
lurure  de  sodium  qui  pénètre  dans  le  charbon. 

Si  on  chauffe  dans  le  tube  fermé  de  1 acide  tellu- 
reux,  de  la  soude  et  du  charbon  jusqu’au  rouge 
et  qu’on  ajoute  quelques  gouttes  d’eau  bouillie,  on 
aura  une  solution  pourpre  do  tellurure,  abandon- 
nant du  tellure  par  l'action  de  l’air. 

Par  voie  humide.  — Les  tellurures  alcalins  et 
alcalino-terreux,  ceux  de  zinc  et  de  fer  sont  dé- 
coinpos''sparles<ici./esavccproduction  d’hydrogène 

telluré.  Les  tellurures  naturels  sont  solubles  dans 
l’acide  nitrique  avec  production  d'acide  tellu- 
reux.  Les  tellurures  naturels  étant  pulvérisés  et 
placés  dans  une  capsule  avec  un  peu  d’eau  et  un 
morceau  d’amalgame  do  sodium,  colorent  l’eau 
en  violet.  La  présence  du  sulfure  de  fer  peut 
masquer  la  réaction,  mais  il  suffit  de  jeter 
l’eau  et  de  recommencer  le  traitement  pour  voir 
apparaître  la  coloration  [Kustel,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XX,  p.  17 ij.  Les  solutions  acides 
d’acide  tellureux  ont  des  caractères  que  nous 
avons  décrits  p.  29(l.  Quant  aux  tellurites,  ils 
donnent  généralement  avec  l 'acide  chlorhydrique 
une  solution  jaune  qui  ne  dégage  pas  de  chiure 
par  l'ébullition;  lorsque  ces  solutions  ne  sont  pas 
trop  acides,  elles  précipitent  de  l’acide  tellureux 
par  l’addition  d’un  excès  d’eau. 

Les  tellurites  alcalins  précipitent  en  brun  par 
l’hydrogène  sulfuré  ou  par  le  sulfliydrate  a'am- 
tnoniaque  ; le  précipité  ost  très-soluble  dans  le 
sulfhydrate  d’ammoniaque  et  dans  les  alcalis. 
L’acide  sulfureux  et  l’acide  phosphoreux  (phos- 
phatique)  réduisent  les  tellurites.  Il  est  bon  pour 
que  la  précipitation  soit  complète  qu’il  y ait 
en  présence  une  quantité  d’acide  chlorhydrique 
suffisante  pour  précipiter  et  redissoudre  l’acide 
tellureux;  l’acide  tellureux  donne  avec  le  sulfate 
de  magnésie  et  le  sel  ammoniac  un  tellurite  am- 
moniaco-magnésien  non  cristallin.  Le  précipité 
correspondant  do  l’acide  sélénieux  est  cristallisé 
[Hilger,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  5U1J. 

Los  caractères  de  la  solution  acide  d’acide  tel- 
lurique sont  décrits  plus  haut.  Les  tellurates  se 
décomposent  au  rouge  et  dégagent  de  l’oxygène. 
Ceux  qui  sont  solubles  ne  précipitent  pas  par  un 
excès  d’eau;  la  calcination  peut  en  rendre  un 
certain  nombre  insolubles. 

L’acide  chlorhydrique  peut  dissoudre  à froid 
les  tellurates  saus  les  décomposer.  Cette  solution, 
qui  est  incolore,  ne  précipite  pas  par  un  excès 
d’eau  lorsqu’il  y a un  petit  excès  d’acide  chlorhy- 
drique. Si  l’on  fait  bouillir,  il  se  dégage  du  chlore 
et  il  se  forme  de  l’acide  tellureux  qui  peut  préci- 
piter par  l’eau,  etc.  La  solution  chlorhydrique  du 
tellurate  est  réduite  par  l’acide  sulfureux. 

Les  tellurates  neutres  précipitent  en  blanc  le 
chlorure  de  baryum,  le  tellurate  produit  se  dis- 
sout dans  les  acides.  Comme  on  a vu  plus  haut, 
l’action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  solution 
étendue  d’acide  tellurique  donne  au  bout  d’un 
certain  temps  du  sulfure  tellurique. 

II.  — SÉPARATION  ET  DOSAGE  Dü  TELLURE 
ET  DE  SES  ACIDES. 

A.  Réduction  par  l’acide  sulfureux.  — Le 
tellure  est  amené  à l’état  d’acide  tellureux  ; 
pour  cola,  les  tellurures  naturels  sont  traités  par 
1 acide  azotique,  los  tellurites  sont  dissous  dans 
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un  excès  d’acide  chlorhydrique,  les  tellurates  ou 
los  tellurites  traités  par  l’acide  azotique  sont 
maintenus  à l’ébullition  avec  l’acide  chlorhy- 
drique jusqu’à  cessation  de  l’odeur  de  chlore.  Les 
liqueurs  sont  traitées  à une  douce  chaleur  par 
l’acide  sulfureux , si  l’on  veut  doser  les  alcalis,  ou 
par  un  sulfite  alcalin.  Il  est  bon,  surtout  si  les 
liqueurs  sont  concentrées,  d’abandonner  en  vase 
bouché  le  précipité  de  tellure  avec  de  l’acide  sul- 
fureux en  excès,  pendant  plusieurs  jours  etdans  un 
endroit  chaud;  ou  décante  alors  la  liqueur  chlor- 
hydrique, on  lave  le  précipité  dans  la  fiole  avec 
de  l’eau  chargée  d’acide  sulfureux,  on  jette  sur 
un  filtre  pesé,  on  sèche  à une  douce  chaleur  et 
on  pèse.  Il  convient  de  traiter  à chaud  les  liqueurs 
filtrées  par  une  nouvelle  dose  de  sulfite  pour 
s’assurer  que  la  précipitation  est  complète. 

B.  Précipitation  a l’état  de  sulfure.  — L’hy- 
drogène sulfuré  précipite  complètement  l’acide 
tellureux  de  ses  dissolutions  chlorhydriques,  ün 
peut  dessécher  le  sulfure  Te  Ss  au-dessous  de 
100°  et  le  peser,  mais  il  vaut  mieux,  si  l’on  craint 
d’avoir  un  excès  de  soufre,  l'oxyder  par  l’eau  ré- 
gale, ou  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate 
de  potasse,  ou  enfin  par  le  chlore  en  présence  de 
l’eau.  On  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique, 
et  l’on  réduit  l'acide  tellureux  selon  la  méthode 
indiquée  en  A. 

C.  — Réduction  du  tellure  par  i.e  cyanure  de 
potassium.  — Ce  procédé,  imaginé  par  Oppen- 
heim  et  perfectionné  par  H.  Rose,  s’applique  aux 
acides  oxydés  du  tellure  et  à leurs  sels.  On  place 
la  substance  dans  un  matras  peu  fusible  traversé 
par  un  courant  d'hydrogène,  on  la  mélange  avec 
10  ou  12  fois  son  poids  de  cyanure  de  potassium 
et  l’on  chauffe  jusqu’à  la  fusion;  au  bout  d'un 
quart  d'heure  on  laisse  refroidir  dans  l’hydrogène, 
on  emplit  le  matras  cl’eau  et  on  le  retourne  sur 
l’eau.  La  masse  se  dissout  et  tombe  dans  le  vase 
inférieur;  la  solution  colorée  en  rouge  renferme 
du  tellurure  de  potassium.  Par  l’action  d’un  cou- 
rant d’air,  celui-ci  abandonne  tout  son  tellure, 
qui  est  recueilli  et  pesé.  Un  peu  de  tellure  peut 
s’ètre  oxydé  et  dissous  à l’état  de  tellurite,  on  le 
précipite  par  l’acide  sulfureux  dans  la  liqueur 
filtrée  additionnée  d’acide  chlorhydrique  \Repert. 
de  Chim.  pure,  t.  III,  p.  I8ü  et  385,  1 86 IJ. 

D.  — Dosage  de  l’anhydride  tellureux  a l’état 
lirre.  — S’il  n’y  a avec  l'acide  tellureux  que 
de  l’acide  nitrique  ou  chlorhydrique,  il  suffit, 
pour  chasser  ceux-ci,  de  chauffer  à 2(10".  En  éle- 
vant la  température  jusqu’au  point  de  fusion  de 
zinc,  on  peut  chasser  de  même  l’acide  sulfurique 
sans  volatiliser  l’acide  tellureux  (H.  Rose). 

E — Dosage  de  l’acide  tellurique  a l’état 
de  tellurate  basique  d'argent.  — C ■ procédé  ost 
dû  à Berzelius  : on  précipite  la  solution  de  tellu- 
rate par  le  nitrate  d’argent  en  léger  excès,  on  dis- 
sout le  précipité  dans  l’ammoniaque,  on  chasse 
celle-ci  par  l’évaporation,  on  recueille  sur  un 
filtre  pesé,  on  sèche  avec  précaution  et  l’on  pèse. 
Ce  précipité  renferme  3 Ag2 O.  TeO3.  Rose  con- 
seille, pour  plus  de  sûreté,  d’y  doser  l’argent. 

E.  — Séparation  du  tellure  et  des  métaux 
par  le  chlore  gazeux.  — On  se  sert  de  l’appareil 
figuré  t.  II,  p.  1028.  Il  se  produit,  selon  la  tem- 
pérature et  la  rapidité  du  courant  gazeux,  l’un  ou 
l’autre  des  chlorures  de  tellure.  S’il  y a eu  for- 
mation de  bichlorure,  l’eau  acidulée  d’acide 
chlorhydrique  du  tube  B renferme  du  tellure; 
comme  le  contenu  de  ce  tube  doit  être  réduit  par 
l’acide  sulfureux  à l’état  de  tellure,  on  ne  s’en 
préoccupe  pas.  Si  le  courant  de  chlore  a été  très- 
prolongé  et  si  l’on  craint  la  présence  de  l’acide 
tellurique  dans  le  liquide  B,  on  le  traitera  à 
chaud  par  l’acide  chlorhydrique  avant  do  le  ré- 
duire. La  séparation  réussit  bien  avec  la  plupart 
des  métaux  (plomb,  cuivre,  or,  argent,  for);  dans 
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!o  cas  du  mercure,  on  peut  précipiter  !o  mercure 
du  liquide  B,  à froid,  et  les  liqueurs  étant  éten- 
dues, par  l’acide  phosphatique.  Dans  la  liqueur 
séparée  du  calomel,  au  bout  de  24  heures,  on 
dosera  le  tellure  selon  A. 

G.  — SÉPARATION  DU  TELLURE  ET  DE  L’OR.  — 

On  dissout  dans  l’eau  régale  et  on  réduit  l’or 
par  le  sulfate  ferreux;  on  chasse  l’acide  azotique 
et  l’on  précipite  le  tellure  sans  s’inquiéter  du  fer, 
avec  l’acide  sulfureux.  On  peut  aussi,  l’acide  ni- 
trique étant  séparé  autant  que  possible,  réduire 
à la  fois  le  tellure  et  l’or  par  l’acide  sulfureux, 
peser,  puis  traiter  par  l’acide  nitrique  qui  ne  dis- 
sout que  le  tellure.  On  peut  enfin  traiter  selon  F. 

H.  — Séparation  des  acides  du  tellure  f.t  des 

MÉTAUX  : CHROME,  URANIUM,  NICKEL,  COBALT,  ZINC, 

fer  et  manganèse.  — Elle'  s’elTectue  en  liqueurs 
acides  â l’aide  de  l’acide  sulfureux  (beaucoup  mieux 
qu’avec  l’hydrogène  sulfuré).  On  ne  peut  obtenir 
de  bonnes  séparations  en  traitant  le  mélange  des 
sulfures  par  le  sulfhydrate  d’ammonium  qui 
dissoudrait  uniquement  le  sulfure  de  tellure.  U 
va  sans  dire  que  l’on  réduit  d’abord  les  tellurates 
à l’état  de  tellurites  avec  l’acide  chlorhydrique. 

I.  — Séparation  des  acides  du  tellure  et  des 

MÉTAUX  : CUIVRE,  BISMUTH,  CADMIUM,  ÉTAIN,  ANTI- 
MOINE, arsenic.  — Elle  doit  se  faire  à l’aide  de 
l’acide  sulfureux,  mais,  d’après  Berzelius,  le  tel- 
lure précipité  contient  du  bismuth. 

J.  — SÉPARATION  DES  ACIDES  DU  TELLURE  ET  DE 

l’argent.  — On  précipite  celui-ci  par  l’acide 
•chlorhydrique  et  le  tellure  par  l’acide  sulfureux. 

K.  — Séparation  des  acides  du  tellure  et  du 
mercure.  — On  peut  chasser  le  mercure  de  la 
combinaison  sèche  par  la  calcination  avec  le  ' 
carbonate  alcalin  et  la  chaux;  on  reprend  le  ! 
résidu  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’on  traite 
selon  A.  Si  l’on  veut  opérer  par  voie  humide,  on 
dissout  dans  l'eau  régale.  On  étend  l’eau  et  l’on 
précipite  il  froid  le  mercure  à l’état  de  calomel 
par  l’acide  phosphatique.  Au  bout  de  24  à 3li 
heures,  on  filtre  et  on  précipite  le  tellure  selon  A. 

L.  — Séparation  des  acides  du  tellure  et  du 
plomb.  — On  dissout  dans  l’acide  nitrique,  o ; 
étend  avec  de  l’eau  à laquelle  on  a ajouté  1/8  de 
son  volume  d’alcool  et  on  précipite  le  plomb  par 
l’acide  sulfurique  étendu,  on  lave  le  sulfate  à 
l’eau  alcoolisée  et  on  le  pèse.  On  chauffe  la 
liqueur  pour  chasser  l’alcool,  on  chasse  l’acide 
nitrique  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’on  con- 
tinue selon  A. 

M.  — SÉPARATION  DES  ACIDES  DU  TELLURE  ET  DES 

TERRES,  TERRES  ALCALINES  ET  ALCALIS.  — On  pré- 
cipite l’acide  tellureux  par  l’hydrogène  sulfuré, 
ou  bien  s’il  n’y  a pas  de  base  susceptible  de 
donner  un  sulfate  insoluble,  par  l’acide  sulfureux. 
Des  sels  alcalins  solides  peuvent  être  analysés  par 
calcination  avec  le  sel  ammoniac  (5  p.).  Le  tel- 
lure se  volatilise  et  il  reste  un  chlorure  alcalin 
qu’on  pèse.  Une  seconde  calcination  est  parfois 
nécessaire.  G.  S. 

TELLURE  (Min.)  [Syn.  Sylvanile  de  liirwan, 
tellure  natif  auro-ferri[ère\.  — Tellure  mélangé 
avec  un  peu  de  fer  et  d’or.  Se  trouve  en  petites 
masses  compactes  ou  granulaires,  rarement  en 
cristaux  prismatiques  hexagonaux,  d’un  gris  de 
fer  et  d’un  éclat  métallique.  Se  trouve  dans  le  grès 
à la  mine  Maria-Lorette,  près  de  Zalathna  (Tran- 
sylvanie), avec  quartz,  pyrite  et  or. 

Caractères.  — Dans  le  tube  fond  et  donne  un 
sublimé  d’acide  tellureux.  Au  chalumeau,  brûle 
en  donnant  des  fumées  d’acide  tellureux  et  en 
colorant  la  flamme  en  vert. 

Dureté,  2 à 2,  5.  Fragile.  Poussière  blanc  d’étain, 
Densité,  G,  1 à G,  3. 

Forme  cristalline.  — Rhomboédrique,  pp 
= 8G°  57'.  Faces  observées  : p,  e1/s,  e8,  a1.  Cli- 
vage : e*  parfait,  a1  imparfait.  F.  et  S. 


TÉPHROÏTE. 

TELLURE  AURIFERE.  — Voyez SïLVANlTE. 

TELLURE  AURO -ARGENTIFÈRE.  — Voyez 
Sylvanite. 

TELLURE  AURO-PLOMRIFÉRE.  — Voyez 
Nagyagite. 

TELLURE  BISMUTH.  — Voyez  Tétradymite. 

TELLURITE  (Min.).  — Acide  tellureux  (?)  en 
petites  masses  blanchâtres,  rayonnées,  ou  ter- 
reuses, trouvées  à la  surface  du  tellure  natif  de 
Zalathna., 

TENGÉRITE  (Min.). — Enduit  mince,  blanc, 
terreux,  se  trouvant  à la  surface  des  cristaux  de 
gadolinite,  d’Ytterby.  C’est,  d’après  Swanberg  et 
Tcnger,  un  carbonate  d’yttrium.  Donne  de  l’eau 
dans  le  tube  et  fait  effervescence  avec  les  acides. 

TEXXANT1TE  (Min.)  [Syn.  Cuivre  gris  arse- 
nical, kupferblende]. — Sulfo-arséniure  de  cuivre, 
avec  fer,  zinc,  argent,  4Cu8S,  As8  S3.  Une  partie  de 
l’arsenic  est  souvent  remplacée  par  de  l’antimoine; 
les  variétés  antimonifères  forment  le  passage  de 
la  tennantite  â l’espèce  isomorphe  panabase. 

Cristaux  présentant  la  forme  générale  du  dodé- 
caèdre rliomboidal  61,  modifié  parle  tétraèdre  ou 
l’octaèdre  a1.  D’un  éclat  métallique.  Trouvé  ancien- 
nement dans  les  mines  des  Cornouailles,  et  plus 
récemment  à Skutterud  (Norvège)  et  en  Algérie. 

Caractères.  — Attaquable  par  l’acide  azotique, 
avec  séparation  de  soufre.  Dans  le  tube  bouché, 
donne  un  sublimé  de  sulfure  d’arsenic;  dans  le 
tube  ouvert,  un  sublimé  d’acide  arsénieux  et  une 
odeur  sulfureuse.  Au  chalumeau,  sur  le  charbon, 
fond  facilement  en  donnant  des  fumées  arséni- 
cales  et  en  laissant  un  globule  gris  foncé  magné- 


T 


Fig.  T5G.  — Tennantite. 


tique.  Avec  le  flux,  réactions  du  cuivre  et  du  fer, 
après  grillage.  . . , _ ., 

Dureté,  3,5  â 4.  Cassure  inégale.  Poussière, 
gris  rougeâtre  foncé.  Densité,  4,37  à 4,53. 

Forme  cristalline.  — Cubique;  faces,  b',  a',p, 
a2.  Clivage  b'  imparfait.  F.  et  S. 

TÉNORITE  (Min.).  — Oxyde  de  cuivre  CuO, 
en  lamelles  hexagonales  biréfringentes  à deux 
axes  (d’après  Maskeline).  Transparent  ou  trans- 
lucide et  brun  à la  lumière  transmise;  d’un  éclat 
métallique,  gris  d’acier  ou  noir;  poussière  noire. 
Trouvé  dans  les  crevasses  de  la  lave  du  Vésuve. 

Forme  cristalline.  — Orthorhombique  (?),  pré- 
sente deux  clivages  égaux  sous  l’angle  de  72°. 
Jennsch  a décrit  comme  orthorhombique  de 
l’oxyde  de  cuivre  cristallisé  dans  un  fourneau 
ayant  des  angles  de 

mm  = 99»59;  mb  »/*  = 12G-29. 

TÉPHROÏTE  (Min.).  — Orthosilicate  man- 
ganeux  Mn8SiO‘ = 2Mn0.Si08,  avec  des  pro- 
portions variables  de  magnésie,  de  zinc,  do  fer 
et  des  traces  de  chaux.  Masses  cristallines,  cli- 
vables  dans  trois  directions  rectangulaires  : un 
des  clivages  est  facile  et  net,  le  deuxieme  moins 
parfait,  le  troisième  difficile.  Cassure  inégale, 
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éclat  assez  vif.  Gris  de  cendre  ou  brun  rougeâtre  ; 
translucide.  La  surface  devient  souvent  brune  ou 
noire  à l’air. 

Se  trouve  avec  franklinite  et  zincite  à Sparta, 
à Stirling  (New-Jersey),  et  à Pajsberg  (Werme- 
land)  avec  rhodonite. 

Caractères.  — Soluble  en  geléo  dans  l’acide 
chlorhydrique,  sans  dégagement  de  chlore  ; au 
chalumeau,  fond  en  une  scorie  nacrée,  les  variétés 
magnésifères  plus  difficilement  que  les  autres. 
Pour  les  flux,  réactions  du  manganèse  et  du  fer. 

Dureté,  5,5  à 6.  Poussière  gris  pâle.  Densité, 


4 à 4,12.  , . _ „ 

Forme  cristalline.  — Orthorhombique.  F.  et  S. 

TER  ACRYLIQUE.  — Voyez  PvnOTÉnéniQDE. 

TÉRATOLITE  (Min.).  [Syn.  Eisensteinmark 
(Breithaupt)].  — Argile  lithomarge  violacée 
(tlaüy).  Bol  formant  dos  couches  compactes, 
quelquefois  poreuses  et  offrant  des  empreintes 
végétales,  dans  la  formation  carbonifère  des  envi- 
rons de  Planitz,  près  Zwickau  (Saxe). 

TÉRÉBÈNE,  C'Hl16.  — Ce  nom  a été  donné 
par  M.  Deville  au  carbure  isomérique  qu’il  a 
obtenu  par  l’action  modificatrice  de  l’acide  sul- 
furique concentré  sur  l’essence  de  térébenthine. 
Suivant  cet  auteur,  il  posséderait  l’odeur  du 
thym,  entrerait  en  ébullition  vers  100°  et  produi- 
rait avec  l’acide  chlorhydrique  u:i  sous-chlor- 
hydrate  ( C>°II16  )2  II  Cl.  Il  formerait  avec  le 
chlore  et  le  brome  des  composés  de  substitution. 
[Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  LXXV,  p.  37.] 

M.  Riban  a montré  que  le  corps  ainsi  obtenu 
est  un  mélange  de  cymène  très-abondant  et  de 
véritable  térébène  qu’il  a isolé  à l’état  pur  et 
dont  il  a fait  connaître  les  principales  propriétés 
(Riban,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  t.  XIX,  p.  242; 
t.  XX,  p.  100  et  244;  t.  XXI,  p.  4 et  171;  — 
Compt.  rend,  de  l’Acad.  des  Sciences,  t.  LXXVI, 
p.  1547;  t.  LXXVII,  p.  483;  t.  LXXVI1I,  p.  288; 
t.  LXXIX,  p.  314;  Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (5), 
t.  VI,  p.  232]. 

Préparation.  — On  obtient  le  térébène  en  ver- 
sant peu  à peu  dans  de  l’essence  de  térébenthine 
bien  rectifiée  et  contenue  dans  un  ballon  refroidi 
par  un  courant  d’eau,  1/20  environ  de  son  poids 
d’acide  sulfurique  concentré  ; on  agite  fréquem- 
ment. Il  se  forme  doux  couches,  l’une  inférieure, 
brune,  formée  en  partie  par  l’acide  sulfurique 
ajouté;  l’autre,  supérieure,  constituée  par  le 
carbure  modifié.  Après  24  heures,  la  couche  sur- 
nageante est  décantée  et  distillée.  Il  se  dégage 
de  l'acide  sulfureux  en  abondance  et  de  l’eau’; 
on  recueille  jusqu’à  250°  environ.  Le  résidu  de 
la  cornue  contient  du  colophène  ou  ditérébèno 
et  des  polymères  supérieurs  à ce  dernier,  mal 
définis  et  désignés  sous  le  nom  de  méta-térében- 
thëne.  Le  carbure  distillé  et  desséché  est  soumis 


à un  nouveau  traitement  à l’acide  sulfurique, 
suivi  d’une  nouvelle  distillation  pour  éliminer  le 
colophène  qui  s’est  encore  formé  sons  l’influence 
polyméri-ante  de  cet  acide.  On  répète  ces  trai- 
tements jusqu’à  ce  que  le  produit  obtenu  ne 
présente  plus  la  plus  faible  trace  do  déviation  au 
polarimètre,  on  le  lave  à la  soude  caustique  con- 
centrée pourle  débarrasser  de  produits  sulfurés  fé- 
tides et  colorants,  et  on  le  fraction  ne.  1 1 fourni  t alors  : 
1“  le  térébène  ; 2°  le  cymène  ; 3°  dans  quelques  cas, 
une  petite  quantité  do  matière  camphrée  ; 4°  du 
colophène  ; 5°  des  produits  supérieurs  à ce  der- 
nier et  visqueux.  Le  térébène  et  le  cymène  sont 
séparés  par  des  fractionnements  qui  durent  plu- 
sieurs semaines,  quoique  facilités  par  l’emploi  du 
déflegmateur  de  M.  VVurtz  modifié  par  MM.  Lebel 
et  Henninger. 

On  ne  considérera  le  térébène  comme  pur  que 
lorsque,  bouillant  vers  150°,  il  se  prend  complète- 
ment en  masse  cristalline  par  l’action  du  gaz 
chlorhydrique. 


Propriétés.  • — Le  térébène  pur  est  liquide,  in- 
colore, mobile,  d’une  odeur  faible  difficile  à dé- 
finir, non  congélable  à — 27°,  bouillant  à 150° 
(corrigé).  Son  pouvoir  rotatoire  est  nul. 

Sa  densité  à 0"  = 0,87ü7.  La  densité  aux 
diverses  températures  entre  (1°  et  100°  est  fournie, 
par  la  relation 

D;  = 0,8767  — 0,00081925  t.  — 0,000000252  t5. 

Indice  de  réfraction  pour  la  raie  D à la  tempé- 
rature de  -J-  25°  ; nj  = 1,4626.  Energie  réfrin- 
gente spécifique  ; 0,5403  [Riban,  loc.  cit.].  Le 
térébène,  isomère  liquide  du  térébenthène,  cor- 
respond à la  formule  C10  H16  déduite  de  sa  com- 
position centésimale  , de  sa  densité  de  vapeur 
(procédé  Hofmann)  = 4,79,  calcul  4,70,  (de  sa 
combinaison  chlorhydrique)  C10  H16,  H Cl. 

Le  térébène  n’est  pas  altéré  par  une  chaleur 
de  300°  longtemps  soutenue  ; il  ne  se  forme  pas 
de  corps  polymères. 

Le  protochlorure  d’antimoine  Sb  Cl3  le  trans- 
forme en  un  carbure  solide  et  amorphe,  le  tétra- 
térébène. 

11  constitue  un  groupement  moléculaire  très- 
stable,  susceptible  d’être  engagé  dans  une  com- 
binaison et  d’en  ressortir  avec  ses  caractères 
primitifs.  Cette  stabilité  relative  permet  de  com- 
prendre pourquoi  le  térébène  est  le  terme  ul- 
time des  transformations  intramoléculaires  auquel 
aboutissent  ses  divers  isomères  lorsqu’on  les  sou- 
met à des  actions  non  ménagées. 

Le  térébène  absorbe  l’oxygène  'avec  lenteur  et 
finit,  au  bout  d’un  très-long  temps,  par  devenir 
visqueux.  Mais  il  est  bien  moins  oxydable  que 
le  térébenthène,  et  des  expériences  comparatives 
ont  montré  que  les  quantités  d’oxygène  absorbées 
dans  un  même  temps  par  le  térébenthène  et  le 
térébène  sont  sensiblement  entre  elles  comme  2;  I. 

Traité  par  l’acide  sulfurique,  le  térébène  se 
polymérise  en  se  convertissant  en  grande  partie 
en  ditérébène  (colophène)  ; le  reste  est  brûlé  par 
l’oxygène  de  l’acide  sulfurique  en  se  transformant 
en  cymène,  avec  production  simultanée  d’acide 
sulfureux  et  d’eau,  en  vertu  de  l’équation  sui- 
vante : 

Cto  gis  -f  S O'  U*  = C*»  H14  -f  S 0*-f  II2  O. 

Térébène.  Cymène. 

Ainsi  s’explique  dans  la  préparation  du  téré- 
bène la  présence  d’une  proportion  considérable 
de  cymène,  qui  peut  égaler,  dans  certaines  cir- 
constances, la  quantité  de  térébène  obtenue.  On 
peut  isoler  le  cymène  en  traitant  à froid  par  l’a- 
cide sulfurique  concentré  les  parties  de  cette 
préparation  bouillant  vers  175°;  les  traces  de 
térébène  qui  la  souillent  sont  polymérisées  et 
l’on  sépare  ainsi,  après  distillation,  le  cymène 
pur,  bouillant  comme  celui  du  camphre  à 174-176 
(corrigé)  ; fournissant  le  cymyl-sulfite  de  ba- 
ryum : (C'»  H'3  S O3)2  Ba  -f  3 II2  O.  11  ressort  de 
plus  de  ces  expériences  que  la  soustraction 
de  Hs  dans  la  molécule  du  térébène  élève  le 
point  d’ébullition  de  20°  [Riban.  loc.  cit.] 

M.  Wright  [Journ.  of  llie  Chem.  Soc.,  (Z),  t.  XI, 
p.  70.]  a contesté  cette  interprétation  de  la  for- 
mation du  cymène  par  l’action  de  l’acide  sulfu- 
rique. M.  Riban  a répondu  à ces  objections  [Bull, 
de  la  Soc.  Cliim.,  nouv.  sér.,  t.  XXI,  p.  4],  et 
montré  que  la  réduction  du  térébène  en  cymène 
dans  ces  conditions  s’effectue  à très-basse  tem- 
pérature : elle  a déjà  lieu  au  voisinage  de  0°  et 
marche  plus  rapidement  à la  température  am- 
biante. M.  Orlowski  [ Deutsche  Chem.  Geselscli., 
1873,  p.  1257]  a contrôlé  et  adopté  l’interprétation 
de  ce  dernier  auteur. 

Soumis  à l’action  du  gaz  chlorhydrique  sec,  le 
térébène  se  transforme  en  une  masse  cristalline 
de  monochlorhydrate  C*® ER*,  HCl.  Il  en  est  de 
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même  si  on  l’abandonne  au  contact  d’une  solution 
aqueuse  de  cet  hydracido. 

Saturé  en  solution  alcoolique  ou  échéréo  par  le 
même  gaz,  il  ne  fournit  que  le  monochlorhy- 
drate  précédent  et  point  de  biclilorliydrate.  Il 
partage  avec  les  camphèues  ce  caractère  de  ne 
pouvoir  donnerqu’un  monochlorhydrate  et  jamais 
de  biclilorliydrate.  L’action  do  l’acide  bromhy- 
drique  est  analogue  à la  précédente. 

Traité  par  le  mélange  d’alcool  et  d’acide  ni- 
trique, il  ne  produit  pas  d’hydrate  cristallisé. 

D’après  MM.  Favre  et  Silbermann  [Ann.  de 
Chim.  et  de  Pliys.,  (3),  t.  XXXIV,  p.  257],  la 
chaleur  de  combustion  du  térébène  serait  10G62 
calories;  suivant  M.  Berthelot  [Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (4),  t.  XX,  p.  521],  ce  corps,  par  l’ac- 
tion de  l’acide  iodhydrique,  fournirait  les  hy- 
drures  successifs  du  térébène  jusqu’à  l’hydrure 
saturé  C10  II22;  mais  le  térébèno  pur  et  défini 
n’étant  pas  encore  isolé  à l’époque  où  ont  été 
effectués  ces  divers  travaux,  il  serait  utile  de  faire 
de  nouvelles  déterminations. 

D’antre  part,  MM.  Bauer  et  Verson  [Zeitsch. 
fiir  Chem.,  nouv.  sér.,  t.  V,  p.  402,  et  Bull,  de 
la  Soc.  Chim.,  nouv.  sér.,  t.  XIII,  p.  239]  au- 
raient transformé  le  diamylène  en  térébène,  en 
passant  par  le  rutylène  chloré,  C10  H11  Cl, 
traité  par  la  potasse  alcoolique.  Le  carbure  ob- 
tenu fournissait  un  sous-chlorhydrate  de  térébène 
(C10  II16)2,  H CI.  Comme  l’on  sait  aujourd’hui 
que  le  sous-chlorhydrate  de  térébène  n’existe 
pas,  ces  expériences  demandent  à être  reprises. 

DÉRIVÉS  DD  TÉRÉBÉNE.  — MONO-CHLORHYDRATE 
de  térébène:  C10H16,  H Cl.  [Riban,  loc.  cif.]. 

Préparation.  — On  obtient  ce  corps  en  faisant 
passer  un  courant  lent  de  gaz  chlorhydrique  bien 
desséché  dans  du  térébène  refroidi  par  un  cou- 
rant d’eau;  il  ne  se  forme  que  des  traces  de 
produits  liquides,  la  masse  est  comprimée  dans 
des  papiers  jusqu’à  ce  qu’elle  ne  les  tache  plus. 
Le  chlorhydrate  brut  ainsi  obtenu  ne  renferme 
pas  la  quantité  de  chlore  théorique  fil  n’en  contient 
que  18  à 1 9 p.  0/0  environ  au  lieu  de  20,57)  à cause 
d’un  commencement  de  dissociation  de  la  sub- 
stance à la  température  ordinaire.  Pour  avoir  le 
corps  pur,  il  faut  introduire  la  matière  brute 
dans  un  ballon  spacieux  que  l’on  remplit  de  gaz 
chlorhydrique  sec  et  qu’on  scelle  à la  lampe  ; on 
sublime  alors  à une  température  inférieure  à 100° 
et  on  enferme  rapidement  le  produit  dans  des 
vases  bouchés  à l’émeri. 

Propriétés.  — Le  monochlorhydrate  de  téré- 
bène est  un  corps  solide,  blanc,  se  présentant  en 
cristaux  pennés  qui  rappellent  entièrement  par 
leur  aspect  le  monochlorhydr.ite  de  térébenthène 
(camphre  artificiel).  Il  est  cependant  moins 
cireux,  plus  dur  que  ce  dernier.  Il  fond  à la  tem- 
pérature de  125°.  Le  point  do  fusion  ne  peut  être 
déterminé  avec  exactitude  que  dans  un  vase 
scellé,  plein  de  gaz  chlorhydrique,  s’opposant  à 
la  dissociation  de  la  substance. 

Abandonné  à lui-même,  en  vase  ouvert,  le 
chlorhydrate  de  térébène  dégage  lentement  de 
l’acide  chlorhydrique;  il  en  est  de  môme  s’il  est 
mis  dans  une  atmosphère  limitée  sur  de  la  chaux 
absorbant  le  gaz  acido  à mesure  qu’il  se  produit. 

Lavé  à l’eau  froide,  le  chlorhydrate  de  térébène 
abandonne  à ce  liquide  son  acide  chlorhydrique 
et  se  transforme  en  un  mélange  de  carbure 
Cioh'6  cristallisé  (P  camphène  inactif)  et  d’un 
pou  de  chlorhydrate  inaltéré  que  l’on  peut  dé- 
truire par  les  solutions  alcalines  chaudes.  L’eau, 
à 190°,  produit  l’élimination  rapide  et  totale  de 
l’acide  chlorhydrique,  mais  le  carbure  régénéré 
estmaintenant  liquide  : c’est  le  térébène  primitif. 
La  décomposition  de  ce  chlorhydrate  par  l’eau  en 
fonction  du  temps  a été  étudiée  et  l’on  a donné 
une  courbe  représentant  la  marche  du  phénomène. 


La  potasse  alcoolique,  à 100°,  régénère  le  té- 
rébène : 

C>o  Ilio,  Il  Cl  -]-  KOU  = Cto  H te  _|_  K Cl  -f  H2  O. 

Le  stéarate  de  soude,  à la  température  de  180", 
engendre  l’isomère  solide  C‘o  Ht®,  qu’on  a nommé 
g-camphène,  pour  réserver  la  question  de  son 
isomérie  avec  l'a-camphène,  obtenu  par  l’ac- 
tion du  benzoate  de  soude  sur  le  chlorhydrate 
de  térébenthène.  Le  (3-camphène  est  toujours 
accompagné  d’une  certaine  quantité  de  son 
isomère  liquide,  le  térébène.  Après  purification, 
il  fond  à 45°,  comme  les  autres  camphènes 
connus.  Le  chlorhydrate  de  térébène  est  homé- 
rique avec  les  monochlorhydrates  solides  de 
même  formule  examinés  jusqu’à  ce  jour.  On  le 
distingue  du  chlorhydrate  de  térébenthène  en 
ce  qu’il  se  décompose  rapidement  par  l’eau,  à 
•100°,  avec  régénération  de  carbure  C'°  H16,  ca- 
ractère qu’il  partage  avec  les  chlorhydrates  de 
camphène  et  l’éther  chlorhydrique  du  bornéol  ; 
mais  ces  derniers  régénèrent  un  carbure  solide. 
camphène,  tandis  que  le  chlorhydrate  de  térébène 
régénère  un  carbure  liquide,  térébène.  Le  chlor- 
hydrate de  thérébentiiène,  au  contraire,  ne  se 
décompose  pas  sensiblement  par  l’eau  à 100°.  Ce 
sont  là  des  distinctions  radicales  établissant  l’iso- 
méric  de  ces  divers  chlorhydrates  et  permettant  de 
les  caractériser  par  des  essais  qualitatifs  rapides. 

Bromiiydrate  DE  TÉRÉBÉNE.  C10  H16,  IIBr.  — 
S’obtient  de  la  même  façon  que  le  chlorhydrate, 
et  présente  les  mêmes  caractères  extérieurs  et  les 
mêmes  réactions;  il  est  bien  moins  stable  que 
son  congénère.  J.  R. 

TEUÉiiÉMQUi  S (CARBURES).  — Généra- 
lités [voir  : Berthelot,  Leçons  professées  devant 
la  Soc.  chim.  de  Paris,  année  1863;  — Riban, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (5),  t.  VI,  p.  I, 
et  473],  On  désigne  par  cette  expression,  dérivée 
du  mot  térébenthène,  la  série  do  carbures  de  for- 
mule générale,  Cn  II2"-4,  pour  laquelle  M.  Ber- 
thelot a adopté  depuis  longtemps  la  dénomination 
de  série  camphénique. 

Les  carbures  térébéniques  de  formule  C10II16 
doivent  seuls  nous  occuper  ici  à un  point  de  vue 
général,  leur  étude  individuelle  ayant  été  pré- 
sentée avec  détail  dans  cet  ouvrage. 

Ces  hydrocarbures  sont  contenus,  les  uns  dans 
les  essences  naturelles,  d’autres  moins  nombreux, 
mais  bien  mieux  étudiés,  sont  dérivés  d’un  type 
naturel  modifié  dans  sa  constitution  moléculaire 
par  les  procédés  du  laboratoire.  Tels  sont,  par 
exemple,  les  divers  corps  homériques  dans  les- 
quels on  a successivement  transformé  l’essence 
de  térébenthine. 

On  a quelquefois  rapproché  de  cette  série,  des 
carbures  tels  que  ceux  des  essences  de  cubèbe  et 
de  copahu,  C15H24,  qui  appartiennent  en  réalité  à 
la  série  CnH2n~6. 

Les  carbures  térébéniques  contenus  dans  les 
essences  s’y  trouvent  généralement  mélangés  : 
1°  à dos  produits  plus  volatils  indéterminés; 
2°  assez  souvent  à du  cymène;  3°  à des  com- 
posés oxygénés  liquides  ou  solides  (stéaroptènes), 
d’une  nature  parfois  inconnue,  mais  souvent 
à fonction  bien  définie  : aldéhydes,  camphres, 
acétones,  phénols,  etc.,  etc.;  4°  à des  polymères 
du  carbure  C10H16;  5°  enfin  à des  acides  de  la 
série  grasse  et  plus  spécialement  aux  acides  acé- 
tique et  formique. 

On  arrive  souvent  à extraire  le  carbure  térébé- 
nique  de  ce  mélange  complexe  par  de  longs  frac- 
tionnements effectués  avec  un  déphlegmateur  con- 
venable; si  malgré  cela  il  est  encore  souillé  de 
composés  oxygénés  (et  c’est  le  cas  le  plus  géné- 
ral), on  parviendra  à s’en  débarrasser  par  Fac- 
tion d’un  agent  chimique  approprié;  c’est  ainsi 
que  le  traitement  par  la  potasse  éliminera  ou 
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détruira  les  acides,  les  éthers,  les  aldéhydes,  les 
phénols;  le  bisulfite  de  soude  enlèvera  les  aldé- 
hydes et  les  acétones;  enfin  le  sodium  se  com- 
binera aux  dernières  traces  de  camphre  ou  d’autres 
produits  oxygénés. 

La  séparation  du  cymèoe  pourra  se  faire 
dans  l'état  actuel  de  la  science  quo  par  fraction- 
nements. Cette  dernière  voie  est  toujours  fort  im- 
parfaite, avec  d’autant  plus  de  raison  que  certains 
carbures  térébôniqaes  bouillent  à la  même  tem- 
pérature que  le  cymèue.  Aussi  est-il  préférable, 
lorsqu’on  n’a  en  vue  que  de  constater  la  présenco 
de  ce  dernier  corps,  de  recueillir  les  portions 
bouillant,  vers  17ü°,  de  les  traiter,  en  évitant 
tout  échauffement,  par  l’acide  sulfurique  concentré 
qui  polymérise  le  carbure  C10  II16  et  laisse  inat- 
taqué  le  cymène  que  l’on  sépare  en  distillant 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  et  qu’on  purifie 
en  le  transformant  en  cymylsulfite  de  baryum,  etc. 

Les  carbures  naturels  ou  artificiels  bouillent 
les  uns  vers  15ü°,  les  autres  vers  175°.  Us  s’unis- 
sent pour  la  plupart  aux  éléments  de  l’eau  en 
donnant  des  hydrates  cristallisés  et  stables.  Trai- 
tés par  le  gaz  chlorhydrique,  ils  fournissent,  sui- 
vant leur  nature  ot  les  conditions  expérimentales, 
un  ou  plusieurs  chlorhydrates,  qui  sont  les  com- 
binaisons les  plus  caractéristiques  de  cette  série 
do  carbures. 

Ainsi  on  aura  tantôt  un  monochlorhydrato  ou 
un  bichlorhydrate  solide,  tantôt  une  combinai- 
son de  ces  deux  corps  affectant  l’état  liquide,  ou 
bien  encore  un  monochlorhydrate  ou  un  bichlor- 
hydrate liquide.  Ces  derniers  sont  sans  doute 
moins  communs  qu’on  ne  le  pense,  ot  tel  carbure 
naturel,  qui  a fourni  do  ces  produits  liquides, 
bion  débarrassé  du  cymène  et  autres  substances 
étrangères  qui  l’accompagnent,  donnerait  proba- 
blement des  chlorhydrates  solides  que  do  faibles 
traces  d’impuretés  maintenaient  dissous  en 
grande  quantité. 

Les  carbures  tôrébéniques  sont  susceptibles  de 
polymérisation  sous  l'influence  d’agents  variés  : 
chaleur  seule,  acide  sulfurique,  fluorure  de  bore, 
protochlorure  d’antimoino,  etc.  C’est  ainsi  que 
l’on  obtient  dans  une  foule  do  réactions  du  colo- 
phène  C20  H3!,  du  tétratérébenthène  C*°  II6*,  et 
d’autres  polymères  (C10tl>6)n  non  étudiés. 

En  dehors  du  citrène  et  du  térébenthène,  on 
peut  dire  que  l’étude  des  autres  carbures  natu- 
rels acté  peu  approfondie  : aussi  nous  arrêterons- 
nous  quelques  instants  sur  le  térébenthène  ct'lcs 
carbures  isomériques  que  l’on  en  dérive,  leur 
étude  ayant  été  faite  avec  plus  de  soin  et  de  dé- 
velopp  ments. 

Le  térébenthène  engendre  sous  des  influences 
convenables  le  terpilèno,  les  isotérébenthènes,  les 
camphènes,  le  térébène,  série  de  corps  représen- 
tant 5 types  des  mieux  caractérisés,  auxquels  bien 
d’autres  viendront  un  jour  se  rapporter.  Com- 
prenons-les  dans  une  étude  parallèle  au  point  de 
vue  physique  et  chimique. 

A.  Point  de  vue  physique.  — Tous  ces  car- 
bures d’hydrogène  sont  liquides,  sauf  les  cam- 
phènes; ils  bouillent  à loti0,  à l'exception  des 
isotérébenthènes  bouillant  à 175°.  Parmi  ces 
carbures,  les  uns  sont  inactifs,  terpilène  et  téré- 
bène; les  autres  présentent  divers  états  optiques: 
les  camphènes  offrent  les  variétés  droite,  gauche 
et  inactive;  les  isotérébenthènes  a et  (1  sont  tous 
les  doux  gauches,  quoique  dérivés  le  premier  d'un 
carbure  dentrogyre,  le  second  d’un  carbure  lé- 
vogyre;  un  isotérébenthène  sensiblement  inactif 
a été  obtenu  par  synthèse  en  partant  de  l’iso— 
prène.  Enfin,  le  térébenthène  fournit  une  variété 
droite  et  une  gauche,  mais  point  qui  soit  inactive. 

U est  il  remarquer  que  certaines  variétés  opti- 
ques, actives  ou  inactives,  peuvent  être  obtenues 
à volonté  par  le  choix  d’un  agent  convenable  ; c’est 


ainsi  que,  si  l’on  engendre  certains  do  ces  carbu- 
res, les  camphènes  par  exemple,  dans  un  milieu 
alcalin,  neutre  ou  rendu  acide  par  un  acide  orga- 
nique faible,  tel  que  l’acide  stéarique,  on  obtient 
des  espèces  actives;  si,  au  contraire,  l’hydrocar- 
bure prend  naissance  dans  un  milieu  à acide 
plus  énergique,  acide  acétique,  chlorhydrique, 
sulfurique,  les  produits  obtenus  sont  inactifs,  et 
si,  de  plus,  l’action  de  ces  derniers  agents  n’est 
pas  ménagée,  on  aboutit  à un  terme  final,  le  téré- 
bène, le  corps  le  plus  stable  de  la  série. 

L’indice  de  réfraction  identique  pour  le  téré- 
benthène et  le  térébène  est  plus  considérable 
pour  les  isotérébenthènes. 

Les  densités  des  carbures  isomériques  dérivés 
du  térébenthène  dont  on  a donné  la  loi  du  dé- 
croissement par  la  chaleur  dans  l’étude  indivi- 
duelle de  chacun  de  ces  corps,  varient  générale- 
ment en  passant  d’une  espèce  à une  autre.  Si  Ton 
considère  en  effet  ces  densités  pour  une  même 
température  de  60°  par  exemple,  pour  que  le 
camphène  alors  liquide  soit  comparable  aux 
autres  carbures,  ceux-ci  seront  classés  comme  il 
suit  dans  Tordre  croissant  de  leurs  densités  : 


Isotérébenthène 0,8116 

Térébène 0,8266 

Térébenthène 0,8271 

Camphène. 0,8738 


En  résumant  tout  ce  qui  est  connu  des  pro- 
priétés physiques  du  térébenthène  et  des  isomères 
qui  en  dérivent,  on  trouve  : 1°  que  le  térében- 
thène et  le  térébène  ont  les  mômes  constantes  ; 
2°  que  les  isotérébenthènes  s’éloignent  par  toutes 
leurs  propriétés  physiques  des  autres  isomères 
liquides  ; 3°  que  les  camphènes  n’ont  avoc  ceux-ci 
qu’un  seul  caractère  commun,  le  point  d’ébullition. 

Tous  ces  corps  ont  donc  une  ou  plusieurs 
caractéristiques  do  leur  isomérie  purement  phy- 
sique. (Riban,  loc.  cil.) 

B.  Point  de  vue  chimique.  ■ — Si  Ton  considère 
les  carbures  térébôniques  à l’égard  de  leur  affi- 
nité pour  l’oxygène,  on  observe  que,  toutes  condi- 
tions égales  d’ailleurs,  la  quantité  d’oxygène  absor- 
bée par  chacun  d’eux  n’est  pas  la  môme  : 

Quantité  absorbé© 
par  101)  p.  do  matière, 
en  35  jours. 


p.  isotérébenthène 11,13% 

Térébenthène 0,09 

Térébène 0,56 


Ces  nombres  sont  entre  eux  en  chiffres  ronds 
comme  20:  2:  1.  Tel  est  Tordre  do  l’affinité 
décroissante  do  ces  corps  pour  l’oxygène.  L’oxy- 
dabilité  relative  du  terpilène  n’a  pas  été  exami- 
née, pas  plus  que  celle  du  camphène  : ce  der- 
nier carbure,  étant  solide,  ne  se  prête  pas  à des- 
déterminations  comparatives. 

Examinons  les  carbures  térébéniques  dans  leur 
combinaison  avec  l’acide  chlorhydrique  ; ici  les 
déterminations  ont  pu  être  effectuées  sur  tous  les 
termes  de  la  série. 

1°  Le  terpilène  se  combine  d’emblée  à l’acide 
chlorhydrique  pour  former  un  bichlorhydrate  so- 
lide C>°H>6,  2 I1C1. 

2°  L’a  et  le  p-isotérébenthèno  s’unissent  au  gaz 
chlorhydrique,  en  fournissant  un  liquide  mélangé 
de  mono  et  de  bichlorhydrate,  dont  le  rapport  varie 
avec  les  conditions  expérimentales  ; ce  mé'ange 
est  résoluble  pour  Ta-isotérébenthèno  en  bichlor- 
hydrate et  monochlorhydrate,  l’un  et  l’autre 
solides  ; pour  le  p-isotérébenthène  en  bichlorhy- 
drate solide  ot  monochlorhydrate  liquide.  Si  Ton 
chango  les  conditions  et  que  Ton  emploie  une 
solution  éthérée  du  carbure,  il  ne  se  forme  quo 
du  bichlorhydrate. 

3°  Le  térébenthène  s’unit  également  au  gaz 
chlorhydrique  avec  dégagement  de  chaleur,  mais 

ni  — 20 
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l’action  s’arrête  franchement  ici  à la  formation  i 
de  deux  monochlorhydrates  isomériques,  l’un 
solide,  l’autre  liquide.  Les  déterminations  indi- 
quent donc  uno  affinité  moins  prononcée  pour 
l’acide  chlorhydriquo  que  dans  les  doux  corps 
qui  précèdent.  Ce  qui  vient  corroborer  cotte 
manièro  de  voir,  c’est  que,  si  l’on  dissout  it  son 
tour  le  térébenthèno  dans  l’éther,  on  obtient  une 
combinaison  Ci»H'6,  211  Cl  + 2CioH>«,  MCI,  là 
où  l’isotérébenthène  fournissait  du  bichlohydrate, 
composé  plus  riche  en  hydracide. 

4°  Los  camphènes  et  le  térébène  n’absorbent  le 
gaz  chlorhydrique  qu’avec  lenteur,  en  ne  déga- 
geant que  peu  de  chaleur  et  ne  produisant  que 
dos  monochlorhydrates  solides,  facilement  décom- 
posables.  Ces  carbures  dissous  dans  l’éther  ou 
d'autres  dissolvants  ne  fournissent  jamais  que 
des  monochlorhydrates  sans  que  ce  terme  puisse 
être  dépassé. 

Terpilène,  isotérébenthènes,  térébentliène, 
camphènes,  térébène  représentent  le  classement 
de  ces  corps  dans  l’ordre  de  leur  affinité  décrois- 
sante pour  les  agonis  (oxygène  ou  acide  chlorhy- 
drique), mis  en  expérience. 

Isomérie  des  chlorhydrates  solides 

Ct°U'«,  MCI. 

— Tous  ces  chlorhydrates  cristallisent  en  agglo- 
mérations de  cristaux  en  barbe  de  plume;  rien 
dans  leur  aspect,  s’ils  sont  purs,  ne  peut  les 
faire  distinguer  les  uns  des  autres.  M.  Riban  est 
parvenu  néanmoins  à montrer  leur  isomérie  par 
un  examen  attentif  de  leurs  points  de  fusion 
dans  une  atmosphère  de  gaz  chlorhydrique  qui 
s’oppose  à leur  dissociation,  et  par  l’étude  de  la 
décomposition  de  ces  chlorhydrates  par  l’eau  à 
la  température  ordinaire  et  à 100°. 

1°  Joints  de  fusion  : 


Chlorhydrate  de  térébène 125° 

— de  térébenlhène 131-132» 


— des  divers  camphènes.  j 

Éther  chlorhydrique  des  bornéols..  1 1 0 

— A l’égard  de  leur  point  de  fusion  ces  matières 
forment  trois  catégories,  représentant  chacune  un 
type  spécial  indépendant,  mis  encore  en  évidence 
par  l’action  de  l’eau  ; 

2°  Action  de  l’eau  à la  température  ordinaire. 

— Le  chlorhydrate  de  térébenthène  reste  absolu- 
ment indécomposé  ; tous  les  autres  se  décompo- 
sent en  abandonnant  de  l’acide  chlorhydrique  en 
quantité  d’autant  plus  grande  qu’ils  sont  moins 
stables. 

3°  Action  de  l’eau  d 100°.  — Le  chlorhydrate 
de  térébenthène  n’abandonne  que  des  traces 
d’acide  chlorhydrique  ; tous  les  autres  mono- 
chlorhydrates sont  rapidement  décomposés , ils 
perdent  la  totalité  de  leur  acide  chlorhydrique;  le 
carbure  constituant  étant  mis  à nu.  La  décom- 
position do  ces  divers  chlorhydrates,  C10HI6HC1, 
par  25  fois  leur  poids  d’eau  en  fonction  du  temps 
est  résuméo  dans  le  tableau  suivant  : 
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En  prenant  pour  abscisses  les  temps  et  pour 
ordonnées  les  quantités  d’acide  chlorhydrique 
éliminées,  on  a pu  construire  des  courbes  qui 
rendent  sensibles  l’isomérie  de  ces  divers  chlor- 
hydrates. 

Il  ressort  de  leur  examen  : 1°  que  le  chlorhy- 
drate de  térébenthène  n’éprouve  que  des  traces  de 
décomposition  représentée  par  une  ligne  droite. 

2°  Que  les  chlorhydrates  des  camphènes  et  du 
térébène  sont  rapidement  décomposés  par  l’eau 
et  que  leurs  courbes  à concavité  tournée  vers 
l’axe  des  x sont  très-voisines  comme  toutes  les 
propriétés  de  ces  deux  ordres  de  chlorhydrates, 
ce  qui  porterait  à penser  que  l’on  doit  considé- 
rer les  camphènes  comme  les  isomères  solides  du 
térébène. 

3°  Que  l’éther  chlorhydrique  des  bornéols, 

C10  H16,  H Cl 

se  décompose  moins  rapidement  par  l’eau  que  les 
chlorhydrates  de  camphène,  et  que,  par  consé- 
quent, il  n’est  point  identique  avec  ces  derniers, 
quoique  comme  eux  il  régénère  un  camphène  par 
cette  action  de  l’eau. 

Ces  considérations  et  d’autres  expériences  qu’on 
ne  peut  analyser  ici  permettent  de  diviser  ces 
chlorhydrates  en  deux  classes  : 

A.  Chlorhydrates  indécomposables  par  l’eau; 
monochlorhydrate  des  térébenthènes  (indécompo- 
sables par  l’eau,  de  même  que  les  sulfates  de 
chaux  et  de  plomb  sont  classés  dans  la  catégorie 
des  sulfates  insolubles). 

B.  Chlorhydrates  aisément  décomposables  par 
l’eau  : chlorhydrate  des  camphènes,  éther  chlorhy- 
drique du  hornéol,  chlorhydrate  de  térébène,  les 
deux  premiers  régénérant  ainsi  des  carbures 
solides,  les  camphènes,  le  dernier  un  carburo 
liquide,  le  térébène. 

Il  existe  donc  trois  types  bien  tranchés  do  mo- 
nochlorhydrates, auxquels  un  certain  nombre  de 
corps  analogues  que  l’on  étudiera  ultérieurement 
viendront  sans  doute  se  rapporter  ; savoir  : 
chlorhydrate  de  térébenthène,  chlorhydrate  de 
camphène,  chlorhydrate  de  terébène.  Ces  trois 
types  se  sont  déjà  révélés  dans  l’examen  des  points 
de  fusion. 

On  a déduit  de  tout  ceci  un  moyen  pratique  et 
rapide,  étant  donné  un  chlorhydrate,  de  recon- 
naître à quel  type  il  appartient  : 

Le  chlorhydrate  est  broyé  avec  de  l’eau  bleuie 
par  du  tournesol  sensible. 

A.  Le  liquide  reste  bleu  indéfiniment.  On 
chauffe  quelques  décigrammes  de  matière  à 100° 

T_ avec  25  fois  son  poids  d’eau  dans  un  tube  scellé 
horizontal  durant  4 heures. 

La  masse  surnageante  restée  inaltérée  est  solide 
à la  sortie  du  bain  et  a conservé  sa  forme  de 
fragments  ; l’eau  soutirée  et  acidifiée  par  l’acide 
azotique  donne  avec  l’azotato  d’argent  un  louche 
ou  quelques  rares  flocons  do  chlorure  d’argent  ; 
chlorhydrate  de  térébenthène,  fusible  dans  le  gaz 
chlorhydrique  à 132°.  Le  sens  de  la  déviation 
optique  indique  sa  provenance. 

B.  Le  liquide  passe  lentement  ou  instantané- 
ment au  rouge.  On  chauffe  alors  de  même  quelques 
décigrammes  avec  25  fois  leur  poids  d’eau. 

a.  La  masse  surnageante  est  liquide  à la  sortie 
du  bain,  l’eau  soutirée  donne  un  précipité  très- 
abondant  et  caillebotté  par  le  nitrate  d’argent  : 
chlorhydrate  des  divers  camphènes,  éther  chlor- 
hydrique des  bornéols,  chlorhydrate  de  térébène, 

b.  La  masse  surnageante  s’est  complètement 
figée  par  le  refroidissement  (camphène  régénéré): 
chlorhydrate  des  camphènes,  éther  chlorhydrique 
des  bornéols,  fusibles  dans  HCl  à 140°.  L’exa- 
men optique  du  chlorhydrate  primitif  indique  si 
l’on  avait  un  corps  actif  ou  inactif  et  le  sens  do 
la  déviation  sa  provenance. 
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c.  La  masse  surnageante  est  restée  liquide  après 
refroidissement  (térébène  régénéré)  : chlorhydrate 
de  térébène,  fusible  dans  HCl  à 125°.  Sans  action 
sur  la  lumière  polarisée.  (Itiban,  loc.  cit.) 

Nous  avons  classé  les  carbures  térébéniques 
d’après  l’ordre  de  leur  affinité  décroissante  pour 
l’acide  chlorhydrique  dans  l’ordre  suivant  : 

Terpilène,  isotérébenthènes,  térébenthène, 
camphènes,  térébène.  Le  térébenthène  placé  au 
centre  de  cette  série  transversale  dont  il  est  le 
générateur,  est  le  seul  qui  ne  puisse  être  régénéré 
do  ses  combinaisons  avec  ses  caractères  primitifs, 
il  en  ressort  toujours  modifié  isomériquement, 
formant  ainsi  an  gré  de  l’expérimentateur  les  car- 
bures qui  le  précèdent  et  le  suivent. 

L’affinité  de  ces  carbures  pour  l’acide  chlorhy- 
drique est  croissante  si  l’on  s’éloigne  vers  la 
gauche  du  térébenthène , décroissante  si  l’on 
s’éloigne  vers  la  droite. 

Les  isotérébenthènes,  les  camphènes,  le  téré- 
bène et  le  terpilène  peuvent  être  régénérés  de 
leurs  combinaisons  chlorhydriques  et  en  ressortir 
avec  leurs  caractères  primitifs. 

Parmi  les  divers  carbures  classés  ci-dessus,  les 
uns,  terpilène,  isotérébenthènes,  térébenthène, 
peuvent  être  considérés  à l’égard  de  l’acide  chlor- 
hydrique comme  tétratomiques  dans  l’état  actuel 
de  la  science;  les  autres  : camphènes  et  térébène 
comme  diatomiques.  On  ne  connaît  pas  encore  de 
carbure  térébéniquc  franchement  hexatomique; 
un  carbure  saturé  C10H16,  également  prévu  par 
les  théories,  reste  encore  à découvrir. 

Constitution  dd  tébébe.'Whène  et  de  ses  iso- 
MÈtiES  [Beilstein  et  Hirzel,  Zeitsch.  chim.,  nouv. 
sér.,  t.  II,  p.  204;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VI, 
p.  388;  — Bauer  et  Verson,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLI,  p.  52  ; Ann.  de  Cliim.  et  de 
l'hys.,  (4),  t.  XIX,  p.  455;  — Berthelot,  Bull.  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  189;  — Wright,  Journ. 
Chem.  Soc.,  (2),  t.  XI,  p.  099;  — Oppenheim, 
Deutsch.  Chem.  Gesells.,  t.  V,  p.  94,  et  t.  VI,  p.  915; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVII,  p.  321,  et  t.  XX, 
p.  560;  — Kékulé,  Deutsch.  Chem.  Gesellsch., 
t.  VI,  p.437  ; Bull,  dé  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  297  ; 
— G.  Bouchardat,  Compt.  rend.,  t.  LXXX, 
p.  1446.] 

M.  Berthelot  a donné  [Bull,  de  la  Soc.  chim., 
loc.  cit,]  une  théorie  complète  de  la  série  C'°H16 
et  de  ses  dérivés.  Pour  cet  auteur,  le  térében- 
thène et  s s isomères  dérivent  d’un  carbure  hy- 
pothétique, le  lérène,  C5IP.  M.  Greville  Williams 
d’une  part,  et  Hlasiwetz  de  l’autre,  ont  fait  con- 
naître des  carbures  isomériques  ou  identiques 
avec  le  térène.  Le  valérylène  de  M.  Reboul  pos- 
sède également  la  même  composition. 

Plusieurs  molécules  de  térène  constituent  par 
leur  union  le  térébenthène,  ses  isomères,  ses  po- 
lymères : 


2CsH»  = C1°H,e  térébenthène  et  isomères. 

3CSH*  = C,SH3'  sesquitérébène,  copahuvène,  cnbé- 
bène,  etc. 

4CiH«  = CI»H3»  le  ditérébène,  etc. 

et  ainsi  do  suite;  le  térébenthène  et  les  carbures 
: plus  élevés  et  de  même  composition  centésimale 
seraient  donc  considérés  comme  des  polymères  du 
carbure  fondamental,  le  térène  C»H».  Nous  ren- 
voyons au  mémoire  original  pour  le  développe- 
ment de  cette  théorie. 

Pour  déterminer  la  constitution  probable  du 
térébenthène,  M.  Kekulé  s’appuie  sur  le  fait  bien 
constaté  de  sa  transformation  facile  en  cymône 
fait  qui  a été  constaté  par  lui-même,  ainsi  que 
par  MM.  Barbier,  Oppenheim,  Greville  Williams, 
Riban.  11  admet,  en  conséquence,  que  ce  carburé 
d hydrogène  renferme  6 atomes  de  carbone  uuis 


onsemble  comme  ils  le  sont  dans  la  benzine. 
Dans  ce  noyau  ou  anneau  benzique,  si  l’on  rem- 
place 1 atome  d’hydrogène  par  un  groupe  méthy- 
lique  et  un  autre  atome  d’hydrogène  par  un 
groupe  isopropyle,  cette  substitution  s’accom- 
plissant dans  les  positions  4 et  4 on  a le  cymène, 


II 

I 

✓ C* 

Il  G CII 

u f 

II C CII 

"c* 

I 

H 

Benzine. 


C 11» 


✓ ^ 

IIC  eti 

ne  en 

"c* 

es  HL 
Cymène. 


Mais  comme  l’essence  de  térébenthine  renferme 
2 atomes  d’hydrogène  de  plus  que  le  cymène, 
il  faut  admettre,  en  outre,  que  la  double  liaison 
entre  2 atomes  de  carbone  voisins  est  supprimée 
par  l’addition  de  ces  2 atomes  d’hydrogène  et 
que,  eu  conséquence,  le  noyau  benziqne  du  téré- 
benthène ne  présente  que  deux  doubles  liaisons 
au  lieu  de  trois.  Reste  à déterminer  la  position 
de  ces  doubles  liaisons.  On  peut  choisir  à cet 
égard  entre  deux  formules  pour  le  noyau  géné- 
rateur du  térébenthène,  savoir  : 


H 

i 

C . 

/ 

HC  CII  ,m 

(1)  Il  I 

IIC  C G2 

NC" 

I 

112 


ri 

i 

II*  fi  CII 

II  C CIP 

* C / 

i 

II. 


La  dernière  parait  préférable  à M.  Kekulé.  Il 
exprime,  en  conséquence,  la  constitution  du  té- 
rébenthène  par  la  formule  : 


CIP 

I 

✓ 

IPC  Cil 

IIC  CIP 

* c / 

I 

C»U7. 

qui  représente  une  méthyle-isopropyle-hydro- 
banzine. 

Par  l’addition  de  2 atomes  de  brome  sur  ce 
carbure  une  double  liaison  est  supprimée  de 
nouveau  et  les  2 atomes  de  brome  se  fixent, 
par  exemple,  de  la  façon  suivante  : 


Br  CH» 

\/ 

IPÇ  CII  Br 

II  G C IP 

^C  ' 

i 

C»U7. 

Si  maintenant  on  vient  en  enlever  2 molécules 
d’acide  bromhydrique  à ce  produit  d’addition, 
les  2 atomes  do  brome  enlèvent  1 atome  d’hydro- 
gène à chacun  des  groupes  CHS  placés  à.  côté 
d’eux,  et  il  se  forme  du  cymène.  Ainsi  la  forma- 
tion du  cymène  s’explique  facilement  avec  cette 
formule  (2)  : il  n’en  serait  de  même  si  l’on  choi- 
sissait la  formule  (1). 

Ces  formules  expliquent  la  formation  des  pro- 
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duits  d’oxydation  du  térébenthène.  Elles  rendent 
■gaiement  compte  des  nombreuses  combinai- 
sons du  térébenthène  et  do  scs  isomères,  comme 
les  formules  de  M.  Bertbclot  précédemment  ci- 
tées., , J.  R. 

TEKEBEM  IIÈNE.  — On  donne  aujourd’hui 
ce  nom  au  carbure  C10H16  contenu  dans  l’ossence 
de  térébenthine  (voyez  ce  mot).  Quelques  auteurs 
emploient  encore  à tort  l’expression  essence  de 
térébenthine  comme  synonyme  de  térôbenthène 
(allemand  terpentinôl,  anglais  turpenline-oil); 
elle  doit  être  réservée  pour  désigner  le  produit 
brut  et  complexe  obtenu  par  l’industrie  et  sur 
lequel  ont  porté  d’ailleurs  bon  nombre  d’expé- 
riences anciennes. 

La  composition  du  térébenthène  a été  nette- 
ment établie  par  M.  Dumas  [Ann.  de  Cliim.  et  de 
Phys.,  (2),  t.  L,  p.  230]  ; ses  variétés  sont  nom- 
breuses, le  terébenthène  gauche  extrait  de  l’es- 
sence française  du  Pinus  marilima  et  le  térében- 
thène droit  du  Pinus  australis  ont  seuls  été  bien 
étudiés. 

Préparation.  — Pour  préparer  le  térébenthène 
pur  exempt  de  toutes  modifications  optiques, 
M.  Bertbclot  distille  dans  le  vide  au  bain-ma- 
rie la  térébenthine  brute  préalablement  mélangée 
à un  carbonate  alcalin  pour  saturer  les  acides 
libres  qu’elle  contient  [Berthelot,  Ann.  de  Cliim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  XL,  p.  5].  On  obtient,  suivant 
M.  Riban,  ce  carbure  également  très-pur  et  beau- 
coup plus  aisément  en  fraclionnant  l’essence  de 
térébenthine  du  commerce,  de  façon  à recueillir 
les  parties  distillant  au  voisinage  de  150°.  Les 
portions  recueillies  vers  cette  température  pré- 
sentent le  pouvoir  rotatoire  maximum.  L’essence 
est  ainsi  débarrassée,  1"  de  carbures  plus  volatils 
et  non  étudiés  qui  la  souillent;  2°  de  petites  quan- 
tités de  cymène  qu’elle  peut  contenir;  3°  de  pro- 
duits oxygénés  assez  abondants  et  variables  avec 
la  durée  de  son  exposition  à l’air. 

Propriétés.  — Le  térébenthène  pur,  C10Hle,  est 
un  liquide  incolore,  mobile,  d’une  odeur  spéciale 
bien  connue,  brûlant  avec  une  flamme  éclairante 
fuligineuse,  bouillant  de  159°, 5 à 163°  (Berthelot), 
à 150°, 5 (Riban). 

Le  pouvoir  rotatoire  du  térébenthène  gauche 
obtenu  par  distillation  de  la  térébenthine  dans  le 
vide  est  pour  la  teinte  sensible  : foc]  j = — 42”,3Ô 
(Berthelot).  Obtenu  par  le  fractionnement  de 
l’essence  de  lôrôbenthine  commerciale,  son  pou- 
voir rotatoiro  pour  la  raie  D est  : [a]  d = — 40°, 32 
[Riban,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  (5),  t.  VI,  p.  14]. 
Ce  dernier  chiffre  sera  plus  fort  que  le  précédent 
si  l’on  fait  la  correction  pour  le  ramener  à la 
teinte  sensible. 

11  no  varie  plus  par  une  ébullition  prolongée 
à l’abri  de  l’air,  mais  est  diminué  à partir  de 
la  température  de  100°  sous  l’influence  inexpli- 
quée de  certains  agents  tels  que  les  acides  orga- 


Substances  oxaminées. 

r.  Essence  française 

— en  dissolution  dans  l’alcool. 

IL  Essence  anglaise 

chauffée  à 


j niques,  les  chlorures  et  fluorures  terreux,  etc. 
(voyez  plus  bas)  [Berthelot,  Ann.  de  Cliim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  XXX,  p.  207]. 

M.  Gernez  a étudié  la  variation  du  pouvoir 
rotatoire  de  l’essence  de  térébentine,  et  non  pas 
deutérébenthène,  en  fonction  de  la  température; 
elle  est  représentée  par  la  formule 

[a]  D = 30,01  — 0,004437.  t. 

Le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  la  vapeur 
de  cette  essence  est  presque  rigoureusement  le 
môme  que  celui  du  liquide  supposé  à la  même 
température  [Gernez,  Compt.  rend.,  t.  LVII1, 

p.  1108]. 

Le  térébenthène  gauche  dévie  dans  le  même  sens 
le  plan  de  polarisation  de  la  chaleur  ; le  pouvoir 
rotatoire  calorifique  est  un  peu  plus  faible  que  le 
pouvoir  rotatoire  optique  [de  la  Provostaye  et 
Desains,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXX, 
p.  207]. 

Le  térébenthène  de  l’essence  anglaise  extraite 
du  Pinus  australis  est  dextrogyre,  son  pouvoir 
rotatoire  rapporté  à la  teinte  sensible  est  : [a ]j 
; = -f-  18°, 9 [Berthelot,  loc.  cil. J.  Il  subit  les 
mêmes  modifications  que  celui  de  l’essence 
gauche. 

La  densité  du  térébenthène  gauche  à 0°  = 0,8767. 
Ses  densités  entre  0°  et  100°  sont  données  par 
l’équation  : 

Df  = 0,8707  — 0,00008213  t - 0,00000010  t *. 

Son  indice  pour  la  raie  D à la  température  de 
-j-  2 i°  : nj  = 1,4Gi8.  Énergie  réfringente  spéci- 
fique 0,5103  [Riban,  loc.  c/t.j.  Son  indice  de 
réfraction  à la  température  do  21°,  suivant 
Gladstone  et  Dale  [Pliil.  Mag. , (4),  1870, 
t.  XXXIX,  p.  232]  est  : n j = 1 ,4053  ; si  l’on  fait 
la  correction  relative  à la  différence  de  tempéra- 
ture, ce  chiffre  se  confond  avec  le  précédent.  Sa 
chaleur  spécifique  moyenne  par  la  méthode  des 
mélanges  est,  entre  100"  et  15’’  ; 0,4072,  entre  20° 
et  15°  : 0,420.  Elle  croit  rapidement  avec  la  tem- 
pérature [Régnault,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys., 
(2),  t.  LXXIII,  p.  5 etsuiv.,  et  (3),  t.  IX,  p.  322], 
Sa  chaleur  de  combustion  est  de  10852  calories. 
On  a trouvé,  par  la  métlnde  du  calorimètre  à mer- 
cure, pour  sa  chaleur  spécifique  moyenne  entre 
155°  et  la  température  ambiante  0,4073  et  pour 
sa  chaleur  latente  de  vaporisation  68,731  uni- 
tés [Favre  et  Silbermann,  Ann.  de  Cliim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  XXXIV,  p.  357  et  t.  XXXVII, 
p.  400]. 

Action  de  la  chaleur.  — Suivant  les  expériences 
do  M.  Berthelot  [Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXXIX,  p.  5],  la  chaleur  modifie,  vers  la  tem- 
pérature do  250°,  lo  pouvoir  rotatoire  du  térében- 
thène en  lo  diminuant  : 

Déviation  pour 
lo  teinte  <ic  passage 
sous  une  épaisseur 
de  100  imUim. 

— 33°, 4 

— 32°, 45 

— 12°,0 
+ 18",  8 
+ 15®  ,3 

-j-  11°, 8 

— 8°, 55 

— 5°,G 


temporaluro 
du  bain. 

non  surchaulTée. 
vers  250° 
vers  300° 
non  surchauffée. 
25ii° 

250°-2G0° 
250<— 200° 
250°-300° 


Durée 

de  l’expérience. 

* 

•7  à 8 h. 

1 h.  30 


4 h. 
4 h. 
GO  h 
37  h. 


Densité. 
0,8654  à -(- 15° 


0.8GG5  à + 15° 
0,8657  à -[- 13° 

» 

0,9072  à -(-  11° 


Le  carbure  a pris  Une  odeur  citronnée;  il  est  | 
devenu  très-oxydable  et  se  trouve  maintenant 
changé  en  un  mélange  do  polymères  et  d’isotéré- 
benthène,  carbure  isomériqoe  lévogyre  dont  la 
formation  permet  d’expliquer  le  changement  do 
signe  du  pouvoir  rotatoiro  de  l’essence  anglaise  j 
par  la  surchauffe. 


L’essence  de  térébenthine  française  lévogyre 
donne  un  isotérébenthèno  lév<  gyro,  mais  iso- 
mériquo  avec  celui  que  fournit  l’essence  dextro- 
gyre [Riban,  Ann.  île  Cliim.  et  de  Phys.  (5), 
t.  VI,  p.  210  et  Compt.  rend,,  t.  LXX1X,  p.  223]. 
— Voye<  le  mot  Térkbk'Thb.vk  (iso-). 

L’essence  de  térébenthine  suisse  éprouve  des 
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transformations. analogues  aux  précédentes,  mais 
le  pouvoir  rotatoire  de  l’essence  de  citron  ne  varie 
pas  par  la  surchauffe,  ce  qui  fournit  un  moyen 
d’y  reconnaître  de  l’essence  de  térébenthine  qui 
y serait  frauduleusement  introduite. 

Au  delà  de  3tiü°  le  térébenthèno  commence  à 
se  décomposer  en  dégageant  des  gaz.  Par  l’action 
de  la  chaleur  rouge  il  se  détruit  complète- 
ment en  donnant  de  la  benzine,  du  toluène,  du 
cumolène,  du  cymène,  de  la  naphtaline  [Ber- 
thelot.  A nn.  de  Cliim.  et  Phys.,  (4),  t.  XVI, 
p.  165]. 

L'ensemblo  des  faits  qui  précèdent  permet  d’ex- 
pliquer ce  fait  qu’en  distillant,  à plusieurs  re- 
prises à feu  nu,  un  mélange  d’essence  de  térében- 
thine et  de  brique  pilée,  M.  Bouchardat  obtenait 
un  liquide  pouvant  dissoudre  avec  facilité  le 
caoutchouc  et  susceptible  d’applications  indu- 
strielles [A.  Bouchardat,  Compt.  rend,  de  l’Acad., 
t.  XX,  p.  1830] . 

Action  de  l’oxygène.  — Le  térébenthène  absorbe 
rapidement  l’oxygène,  soit  pur,  soit  h l’état  de 
mélange  dans  l’air  atmosphérique,  il  devient  vis- 
queux et  se  résinifie.  Ce  phénomène  est  accompa- 
gné d’une  combustion  lente  du  carbure  qui  donne 
naissance  à de  l’acide  acétique  [Boissenot  et  Per- 
soz,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  XXXI, 
p.  442],  à de  l’acide  formique  [Weppcn  et  Kolbe, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm .,  t.  XL1,  p.  294 ; — 
Laurent,  Hevue  scient.,  t.  X,  p.  120] , et  à une 
petite  quantité  d’acide  carbonique. 

Voici  d’après  M.  Berthelot  [/oc.  cit.)  la  quantité 
d’oxygène  absorbée  et  d’acide  carbonique  produite 
après  30  jours,  la  matière  étant  placée  sur  le 
mercure  dans  une  cloche  pleine  d’oxygène. 


Poids  d’oxv-  Poids  d’ocido 
gène  absorbé  carbonique 
pur  10D  p.  en  formé  par 

Substances  employées,  poids  d’essence.  100  p.  d’essence. 


1.  Essence  de  térébenthine 

française  (lévogyre)... 

3,4 

0,1 

2.  Essence  anglaise  (dex- 

trogyre  ) 

4,7 

B 

3.  Essence  suisse  ( lévo- 

gyre) 

4,9 

B 

Enfin  un  autre  produit  de  la  combustion  lente 
du' térébenthène  est  le  cymène,  C10  II1*,  que  l’on 
trouve  en  faible  proportion  dans  les  vieilles 
essences  de  tôré'  enthinc  longtemps  abandonnées 
au  contact  de  l’air  : le  carbure,  dans  ce  cas,  a 
perdu  H*  avec  formation  d’une  quantité  corres- 
pondante d’eau  [Wright,  Journ.  of  the  Chem. 
Soc.  1873,  t.  XI,  et  Orlotvski,  Derichte,  1873, 
p.  1257]. 

Mais  il  ne  faudrait  pas  croire  que  la  totalité  de 
l’oxygène  absorbé  par  le  térébenthène  se  fixe  sur 
lui  d’une  façon  definitive  à l’état  de  composés 
oxygénés  stables  : une  partie  de  ce  gaz  absorbé  est 
disponible  au  sein  du  carbure  et  en  Tait  dès  lors 
un  agent  oxydant  des  plus  énergiques. 

Pour  M.  Schœnbein,  l’oxydation  du  térében- 
thèno est  précédée  d’une  polarisation  de  l’oxy- 
gène inactif.  L’oxygène  négatif  (ozone)  se  com- 
bine au  carbure  et  le  résinifie,  l’oxygène  positif 
(antozone)  y reste  dissous  et  sa  présence  est  facile 
à démontrer  à l’aide  de  la  solution  d’indigo,  qui 
se  décolore  immédiatement  par  l’agitation  avec 
le  carbure  aéré.  L’oxygène  actif  s’y  trouve  bien 
à l’état  d’antozone,  car,  en  agitant  le  carbure  avec 
de  leau  acidulée  par  les  acides  sulfurique  ou 
azotique,  on  obtient  do  l’eau  oxygénée.  L’opinion 
de  Schœnbein  nous  parait  peu  fondée  [Journ.  (tir 
prakt.  Chem.,  t.  LXXX,  p.  257,  t.  XC1X,  p.  1 1, 
L C.  p.  4159,  t.  Cil,  p.  115,  ou  liéperl.  de  Cliim. 
pure,  48(51,  p.  3li,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
C VII  p.  238,  t.  VIII,  p.  26,  t.  IX,  p.  74,  t.  X 
P-  12  j.  1 ’ 

D’aprèsM.  Kuliln  ami  [Compf.  rend,  de  l’Acad, , 


t.  Xl.I,  p.  470  et  538],  le  térébenthène  aéré  agit 
à froid  sur  la  solution  de  gaz  sulfureux  avec  dé- 
gagement de  chaleur  et  production  d’acide  sulfu- 
rique; il  fait  passer  au  maximum  d’oxydation 
l’acide  arsénieux,  les  sels  de  protoxyde  do  fer. 
d’étain,  etc.,  etc.;  chauffé  avec  de  la  litharge,  il 
la  transforme  en  oxyde  puce  de  plomb. 

Le  carbure,  à la  suite  de  ces  diverses  réactions, 
a perdu  sa  propriété  oxydante,  mais  il  la  reprend 
par  une  nouvelle  aération,  servant  ainsi  de  véhi- 
cule à l’oxygène  atmosphérique. 

D’après  M.  Berthelot,  le  térébenthène  aéré  oxyde 
l’acide  malique  avec  formation  d’acide  oxalique 
[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXI,  p.  462]; 
une  pareille  combustion  lento  a lieu  avec-  le  sucre. 
Il  oxyde  également  le  pyrogallate  de  potasse,  il 
ému’sioone  et  éteint  le  mercure  avec  production 
d’une  poudre  noire  qui  semble  formée  par  du 
protoxyde. 

11  résulte  des  expériences  faites  par  M.  Bcr- 
thelot,  soit  avec  l’indigo,  soit  avec  le  pyrogallate 
de  potasse  : 1°  que  le  férébenthène,  constam- 
ment aéré,  à l’air  libre,  cède  à l’indigo  en  sept 
mois  et  demi  pour  le  décolorer  408  fois  son  vo- 
lume d’oxygène  ; 2°  que  le  térébenthène  aéré, 
puis  soustrait  d l’action  ultérieure  de  l'air,  four- 
nit à l’indigo  et  au  pyrogallate  la  moitié  do  son 
volume  d’oxygène  oxydant;  3°  que  cette  dernière 
dose  d’oxygène  n’est  pas  contenue  à l’état  libre 
dans  le  carbure,  car  elle  ne  se  dégage  ni  pai 
l’ébullition  ni  par  le  déplacement  à l’aide  d’un 
autre  gaz  tel  Cjue  l’acide  carbonique  ou  l’oxyde  de 
carbone.ee  qui  exclut  l’idée  d’une  union  de  l’oxy- 
gène et  du  carbure  semblable  à celle  do  l’oxy- 
gène avec  le  globule  sanguin;  4°  que  la  quantité 
d’oxygène  purement  dissoute  dans  le  carbure  est 
insignifiante  et  ne  représente  que  le  1/IOU'  de  la 
quantité  d’oxygène  oxydant  l'indigo  et  le  pyn- 
gallate; 5°  qu’il  faut  écart er  l’opinion  d’après  la- 
quelle l’oxygène,  en  agissant  sur  le  térébenthène, 
acquerrait  les  propriétés  de  l’ozone.  L’oxygène 
actif,  pour  M.  Berthelot,  existe  dans  le  carbure  à 
l’état  de  combinaison  oxygénée  peu  stable,  qui 
céderait  aisément  son  oxygène  et  serait,  compa- 
rable, par  exemple,  au  peroxyde  d’azote  (on  tant 
que  formé  par  l’union  du  bioxyde  d’azote  et  de 
l’oxygène)  apte  à oxyder  un  grand  nombre  do 
corps  que  l’oxygène  libre  ne  peut  oxyder  [ Ber- 
thelot, Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.,  (3),  t.  LVIII, 
p.  426J. 

M.  Chas.  Kingzett,  dans  un  mémoire  récent  et 
trop  étendu  pour  être  résumé  ici,  arrive  aux 
mêmes  conclusions  que  M.  Berthelot,  en  établis- 
sant par  de  nouvelles  méthodes  qu’il  n’existe  pas 
d’ozone  dans  l’essence  de  térébenthène  aérée. 
Pour  l’auteur  le  corps  oxydé,  à oxygène  dispo- 
nible, so  formant  dans  la  réaction  ne  serait  autre 
chose  que  le  peroxyde  camphorique  de  Brodio 
Cio  h t*  0'*  dérivé  de  l’anhydride  camphorique. 
L’auteur  donne  une  analyse  du  camphorate  de 
fer  ainsi  obtenu;  mais  il  est  regrettable  que  l’on 
n’ait  pas  pu  isoler  en  nature  l’acide  camphorique, 
dont  les  caractères  si  tranchés  n’auraient  plus 
laissé  de  doute  sur  la  formation,  fort  intéres- 
sante de  ce  corps  dans  l’oxydation  lente  du  téré- 
bentliène  [yourn.  of  the  Chem.  Soc.,  juin  1874 
et  mars  1875  et  Monit.  Quesneville,  3e  sér., 
t.  IV,  p.  4620,  Ann.  1875]. 

Suivant  M.  Sobrero  [Compt.  rend,  de  l’Acad., 
t.  XXXI II,  p.  66]  le  térébenthène  humide  absor- 
berait sous  l’influenco  de  la  lumière  l'oxygène  pur 
et  formerait  un  composé,  C10  H111 0 -j-  11*0,  oxyde 
do  terébenthène.  Ce  résultat  nous  paraît  douteux  : 
le  corps  obtenu  pourrait  bien  n’être  que  de  la 
terpine  ou  hydrate  de  térébenthèno. 

Le  soufre  n’agit  pas  sur  le  térébenthèno:  il  se 
dissout  simplement  dans  le  carbure,  qui  en  retient 
la  moitié  de  son  poids  environ. 
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Le  phosphore  se  dissout  aisément  dans  le  téré- 
bcnthène,  la  solution  phosphoréo  n’est  plus  véné- 
neuse. M.  Personne,  qui  a constaté  ce  fait,  a pro- 
posé ce  carbure  comme  antidote  du  phosphore 
[Compt.  rend,  de  l'Acad.,  t.  LXXV1I1,  p.  543J. 
Suivant  M.  Jouas  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XXXIV,  p.  238],  il  se  formerait  une  véritable 
combinaison  phosphorée.  Le  sel  do  baryte  de  cette 
combinaison  a pour  formule,  d’après  I\1M.  Kcohler 
et  Schimpf,  C10H'5PhO5Ba;  ces  chimistes  ont 
appelé  térébentho-phosphoreux  l’acide  qu’ils  en 
ont  isolé  [Dingl.  polyt.  Journ.,  t.  CXCIX,  p.  510, 
et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  109]. 

Le  chlore,  suivant  M.  Deville  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  LXXV,  p.  60J,  agit  sur  le  té- 
rébenthène  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  et 
d’acide  chlorhydrique  ; il  se  forme  du  térében- 
thène  quadrichloré,  C*°H12C14. 

Le  brome  en  excès  produit  dans  les  mômes  con- 
ditions un  dérivé  quadribromé,  C10H12Br4.  Mais 
si,  employant  une  quantité  deux  fois  moindre  de 
brome,  l’on  opère  avec  ménagement  et  en  refroi- 
dissant, on  obtient  sans  dégagemen  d’acide  bron- 
cbydrique  le  produit  d’addition  C10H16Br2  (Op- 
penheim),  qui,  traité  par  l’aniline,  donne  du 
cymène.  M.  Greville  Williams  a réalisé  cette  der- 
nière transformation  en  traitant  successivement 
le  térébenthène  par  le  brome  et  le  sodium. 

L’iode  se  dissout  dans  le  carbure  en  le  colorant 
en  vert  foncé;  à chaud,  il  se  dégage  de  l’acide 
iodhydrique  [Deville,  loc.  cit.;  — Schtitzenberger 
et  de  Clermont,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV, 
p.  2 et  3].  Il  paraît  se  former  le  composé  C10H1CI2, 
qui,  par  l’action  de  la  chaleur,  se  transforme 
en  cymène  [Kekulé,  Deutsche  Chem.  Gesells., 
t.  VI,  p.  437,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX, 
p.  297]. 

L’eau  s’unit  spontanément  au  térébenthène  pour 
donner  un  hydrate  cristallisé,  C10H1G,2ll2O  + H20, 
hydrate  de  térébenthène  ou  terpiue  (voyez  ces 
mots).  L’addition  à l’eau  d’un  mélange  d’alcool  et 
d’acide  nitrique  favorise  la  combinaison. 

Il  paraît  exister  un  monohydrate  liquide , 
Cto  H‘®,  H2 O [Berthelot,  Journ.  de  Pharm., 
t.  XXIX,  p.  28]. 

L’acide  sulfurique  agit  énergiquement  sur  l’es- 
sence de  térébenthine  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Si  l’on  distille  le  produit  de  la  réaction,  on 
obtient  du  térébène,  du  cymène,  du  colophène 
(ditérébène)  et  des  polymères  supérieurs  et  vis- 
queux; il  so  forme  en  môme  temps  de  l’eau  et  l’on 
constate  un  dégagement  abondant  d’acide  sulfu- 
reux [Deville,  loc.  cit.;  — Riban,  Compt.  rend, 
de  l'Acad.,  t.  LXXVI,  p.  1547].  — Voyez  égale- 
ment à ce  sujet  le  mot  TénétiÈNti. 

L’acide  nitrique  agit  avec  beaucoup  de  violence 
sur  le  térébenthène  en  dégageant  des  torrents  de 
vapeurs  rutilantes;  les  produits  formés  varient 
avec  la  concentration  do  l’acide  et  les  quantités 
employées.  Par  l’action  d’un  acide  étendu  de  son 
volume  d’eau,  on  obtient  des  matières  résineuses 
et  des  acides  appartenant  à la  série  aromatique 
et  à la  série  grasse.  Ce  sont  les  acides  : téré- 
bique,  oxalique,  toluique,  téréphtalique , téré- 
chrysique  [Bromeis,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XXXVII,  p.  97;  — Rabourdin,  Journ.  de 
Pharm.,  (3),  t.  VI,  p.  185;  — Cailliot,  Journ.  de 
l'Institut,  1849,  n°  827  ; Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  XXI,  p.  27]. 

MM.  Beilstein  et  Hirzel  ont  montré  que  l’acide 
térébenzique  de  M.  Cailliot  n’était  autre  choso 
que  de  l’acide  toluique  impur  [Zeitsch.  für  Chem., 
nouv.  sér.,  t.  II,  p.  204,  ou  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  VI,  p.  388]. 

L’acide  toluique  ainsi  obtenu  est  de  l’acide 
paratoluique  [Kekulé,  Deutsche  Chem.  Gesells., 
t.  VI,  p.  437,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX, 
p.  297  ; — Oppenheim,  Deutsche  Chem.  Gesells ... 


t.  VI,  p.  915,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX 
p.  500 J. 

Les  produits  volatils  qui  résultent  de  l’action 
do  l’acide  nitrique  et  qui  se  condensent  dans  le 
récipient  contiennent  les  acides  butyrique,  pre- 
pionique,  acétique,  formique  [Schneider,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXV,  p.  101].  Il  se 
forme  également  de  l’acide  cyanhydrique,  dont  la 
présence  a été  signalée  par  divers  auteurs. 

D’après  M.  Chautard  [Journ.  de  Pharm.  et  de 
Chim.,  t.  XXIV,  p.  100],  la  matière  résineuse 
obtenue  dans  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  le 
térébenthène,  fournit  de  la  toluidine  par  la  distil- 
lation avec  de  la  potasse.  Suivant  M.  Hugo  Schiff, 
la  substance  résineuse  résultant  do  l’action  de 
l’acide  azotique  concentré  sur  le  térébenthène 
donne  lorsqu’on  la  distille  avec  du  sable  une 
matière  huileuse  contenant  de  la  nitro  benzine 
[Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXIV,  p.  201, 
et  Bépcrt.  de  Chim.  pure,  1800,  p.  270]. 

L’acide  nitreux  gazeux  chango  le  térében- 
thène en  un  produit  noir  et  résinoïde.  Pendant 
cette  réaction,  accompagnée  de  dégagement  de 
chaleur,  il  distille  un  liquide  rougeâtre  dont 
l’odeur  rappelle  beaucoup  les  amandes  amères  et 
un  peu  le  carbure  primitif. 

L’acide  phosphorique  vitreux  colore  légèrement 
le  térébenthène  en  rouge,  mais  n’exerce  d’ail- 
leurs qu’une  action  peu  sensible. 

L’acide  chlorhydrique  gazeux  se  combine  au 
térébenthène  avec  dégagement  de  chaleur  et  for- 
mation do  deux  monochlorhydrates  isomériques, 
pio nie, HCl,  pun  solide  et  bien  défini  (camphre 
artificiel),  l’autre  liquide,  que  l’on  n’a  pu  obtenir 
complètement  exempt  de  la  modification  solide. 

Si  le  carbure  est  en  solution  dans  l’acide  acé- 
tique, l’alcool  ou  l’éther,  le  gaz  chlorhydrique  le 
transforme  en  un  composé  liquide, 

C'°  1116, 2 II  Cl  + 2(0*°  H16, II  Cl) 

qui,  par  évaporation  spontanée  du  monochlorhy- 
drate qu’il  contient,  fournit  du  bichlorhydrate  de 
térébenthène,  C10  H16, 2 II  Cl. 

La  solution  aqueuse  de  gaz  chlorhydrique  agis- 
sant pendant  un  temps  assez  long  sur  le  carbure 
le  transforme  également  en  bichlorhydrate  souillé 
de  matières  liquides. 

Le  gaz  bromhydrique  produit  deux  monobrom- 
hydrates,  l’un  solide,  l’autre  liquide. 

L’acide  iodhydrique  se  combine  également  à 
froid  au  térébenthène  : il  se  formerait  un  mono- 
iodhydrate  liquide,  C'»H‘G,III,  assez  instable. 

A haute  température  et  en  vase  clos,  l’acidç 
iodhydrique  fournit  do  l’hydrogène  naissant  qui 
se  fixe  sur  le  carbure  (Berthelot). 

En  opérant  dans  trois  conditions  différentes,  â 
savoir  : 

(a)  En  présence  d’un  excès  d’hydracide; 

(0)  En  présence  d’une  quantité  insuffisante 
d’hydracide  et  à une  température  ménagée; 

(c)  En  présence  d’une  quantité  insuffisante 
d’hydracide,  et  en  poussant  à l'extrême  la  réac- 
tion, on  a obtenu,  suivant  les  circonstances,  les 
trois  hydrures  successifs: 

C»°IT,6,2  H*, 

C10Hll!,3  II!  (saturé). 

En  même  temps  il  se  forme  par  dédoublement 
et  presque  dans  tous  les  cas  une  certaine  propor- 
tion d’hydrure  d’amylène, 

CioiiiG  + 4iiî  = 2 Cs  II1* 

[Berthelot,  An n.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  XX, 
p.  5-0;  et,  pour  plus  de  détails,  Dull . de  /aooc. 

! chim.,  t.  XI,  p.  15  et  p.  18iJ. 
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L’acide  fluorhy.drique  ne  parait  pas  avoir  d’ac- 
tion sur  lo  térébenthène. 

L’acide  hypochloreux  s’unit  à lui  en  donnant 
naissance  nu  composé,  C10  ll18C.lsOs,  chlorhydrino 
du  térébenthène  [ Wheeler,  Compt.  rend,  de 
l'Acad.,  t.  LXV,  p.  1046], 

L’acide  carbonique  n’agit  pas  à froid  sur  le  car- 
bure, mais,  suivant  M.  Deville  f loc.  cit.],  il  le 
décompose  par  une  chaleur  qui  n’est  pas  encore 
le  rouge  sombre,  en  donnant,  entre  autres  pro- 
duits, un  carbure,  C10!!1*;  il  se  formerait  en 
même  temps  de  l’oxyde  do  carbone  et  de  l’eau.  11 
est  évident  que  lo  corps  obtenu  est  le  cyrnène, 
que  l’on  a vu  se  former  par  l’action  de  la  chaleur 
sur  le  térébenthène. 

L’acide  borique  n’a  pas  d'action  à froid,  mais  il 
modifie  le  carbure  à la  température  de  100“  en 
diminuant  son  pouvoir  rotatoire. 

Le  chlorure  do  nitrosyle  s’unit  au  térébenthène 
refroidi  : il  se  dépose  une  poudre  blanche  inso- 
luble dans  l’alcool  ayant  pour  composition 
C'0H10AzOCI.  [Tilden,  Deustsche  Chem.  Gesell- 
scluift,  t.  VIII,  p.  549  ou  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXV,  p.  30]. 

Le  protochlorure  d’antimoine,  SbCl3,  réagit  à 
froid  sur  le  térébenthène  avec  dégagement  de 
chaleur,  et  le  transforme  en  un  mélange  de  poly- 
mères, parmi  lesquels  on  trouve  le  colophèno  et 
un  carbure  solide,  le  tétratérébenthène  (voyez  ce 
mot).  Si  l’on  fait  à l’extrémité  bouclée  d’un  fil  de 
platine  une  perle  do  protochlorure  d’antimoine 
que  l’on  soumet  à froid  aux  vapeurs  de  l’essence 
de  térébenthine,  la  perle  prend  une  coloration 
rouge  de  sang  tout  à fait  caractéristique.  Cette 
réaction  très-sensible  permet  de  déceler  moins  de 
1 /500e  de  ce  carbure  existant  dans  une  atmosphère 
[Riban,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (5),  t.  VI, 
p.  38  et  Compt.  rend.,  t.  LXXIX,  p.  389]. 

Le  fluorure  de  bore  modifie  le  térébenthène  en 
produisant  un  violent  dégagement  de  chaleur, 
1 p.  de  réactif  transforme  108  p.  de  carbure  en 
un  produit  visqueux  dichroïquc  dénué  de  pouvoir 
rotatoire,  mélange  de  polymères  presque  exclusi- 
vement volatils  à 300°  èt  an-dessus  [Borthelot, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XXXVIII,  p.  41]. 

Action  des  sels.  — Certains  sels  jouissent  do  la 
propriété  d’accélérer  ou  déterminer  à plus  basse 
température  les  modifications  que  produit  la  cha- 
leur seule  sur  le  térébenthène;  ainsi,  lo  chlorure 
de  zinc  diminue  lo  pouvoir  rotatoire  dès  la  tem- 
pérature do  100°;  la  transformation  s’effectue  avec 
rapidité  si  l’on  chauffe  davantage  et  il  se  dégage 
en  même  temps  de  l’hydrogène  pur.  A la  distil- 
lation, on  obtient  une  petite  portion  do  carbure 
non  polyinérisée  et  moins  active,  puis  des  corps 
polymères. 

Les  chlorures  de  baryum,  strontium,  calcium 
et  le  fiuorure  de  cette  dernière  base  n’altèrent  pas 
le  carbure  à 10U",  mais  vers  ‘240"  ou  250",  tem- 
pérature où  le  térébenthène  chauiïé  seul  com- 
mence à se  modifier,  ils  accélèrent  la  transforma- 
tion. C’est  le  fiuorure  de  calcium  qui  produit  la 
plus  forte  diminution  do  pouvoir  rotatoire.  Avec 
ces  derniers  corps  il  ne  se  forme  presque  pas  do 
polymères,  les  carbures  obtenus  et  peu  étudiés 
jouissent  encore  de  la  propriété  de  former  l’hy- 
drate cristallisé  comme  lo  ferait  le  térébenthène 
lui-même. 

flypochloritc  de  chaux.  — Lorsqu’on  distille 
l’essence  do  térébenthine  avec  du  chlorure  do 
chaux  ot  de  l’eau  (tiüO  p.  d’eau,  200  p.  do  chlo- 
rure de  chaux  ot  25  p.  d’essence),  il  se  manifeste 
une  réaction  tumultueuse,  do  l’acide  carbonique 
se  dégage  en  abondance  et  l’on  recueille  à la  dis- 
tillation du  chloroforme  [Chautard,  Compt.  rend., 
t.  XXXIII,  p.  071  ; Journ.  de  Pharm.,  (3),  t.  XXI, 
p.  M)J. 

L’hypobromUo  do  chaux  fournit  aussi  du  bromo- 


formo  [Chautard,  Compt.  rend.,  t.  XXXIV,  p.  -tS5]. 

Permanganate  de  potassium  — Suivant  M.  Ber- 
thelot,  ce  réactif  transforme  le  térébenthène  en 
un  acide  résineux,  soluble  dans  l’eau,  constituant 
la  majeure  partie,  et  en  un  corps  neutre  acces- 
soire comme  quantité,  qui  parait  être  un  isomère 
du  camphre  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4), 
t.  XV,  p.  304]. 

Action  des  acides  organiques.  — Les  acides 
acétique,  oxalique,  tartrique,  citrique,  modifient 
le  térébenthène  dès  la  température  de  100“  ot 
diminuent  son  pouvoir  rotatoire. 

L’acide  oxalique  produit  la  plus  forte  diminu- 
tion. A la  distillation,  il  passe  des  produits  mo- 
difiés bouillant  à la  même  température  que  le 
carbure  générateur,  puis  des  corps  polymères. 
Avec  l’acide  acétique,  ces  derniers  ne  se  forment 
pas.  Cette  action  des  acides  permet  d’expliquer  les 
modifications  optiques  que  l’on  peut  observer  dans 
certaines  essences  de  térébenthine  commerciales 
surchauffées  accidentellement  en  présence  des 
acides  libres  que  contient  la  térébenthine  brute 
[Bertlielot,  loc.  cit.]. 

Usages  du  térébenthène.  (Voyez  Térébenthine 
essence). 

A.  PRODUITS  D’ADDITION  DU  TÉRÉBENTHÈNE. 

Bromure  de  Térébenthine,  C10  II'6 Br8. — Sui- 
vant M. Oppenheim  [loc.  cit.],  lorsqu’on  traite  avec 
ménagement  le  térébenthène  bien  refroidi  par  le 
brome  en  ayant  soin  de  faire  arriver  lentement 
ce  dernier  par  un  tube  capillaire,  il  no  so  dégage 
pas  d’acide  bromhydriquc  et  l’on  obtient  un  li- 
quide sirupeux  coloré  C10H16Brs.  Traité  par  l’ani- 
line à chaud,  ce  corps  perd  2 H Br  en  se  trans- 
formant en  cymène.  L’acide  nitrique  l’attaque 
lentement  en  lo  nitrant  : il  se  forme  des  produits 
résineux  mal  définis.  Oxydé  par  l’acide  chromi- 
que,  il  se  transforme  en  acide  tcréphtalique 
[Oppenheim,  Deutsche  Chem.  Gesells. , t.  V, 
p.  (127  ot  628,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVIII, 
p.  357].  La  distillation  pure  et  simple  du  bibro- 
mure  le  transforme  en  cymène  avec  dégagement 
d’acide  bromhydrique 

AIonochloriiïdbate  soude  de  tébébenthène, 
CI0I116,  Il  Cl. 

— On  le  nommait  autrefois  camphre  artificiel  ou 
chlorhydrate  do  camphènc,  mais  cette  dernière  dé- 
nomination doit  être  réservée  aujourd’hui  à la  com- 
binaison chlorhydrique  des  camphènes,  carbures 
cristallisés  isomériques  avec  le  térébenthène. 

Le  chlorhydrate  de  térébenthène,  découvert  par 
Kindt  (1801)  [Journ.  de  Pharm.  de  Trommsdorff, 
t.  XI,  p.  2 et  132],  a été  étudié  depuis  par  un 
grand  nombre  d’expérimentateurs.  On  l’obtient 
en  faisant  passer  un  courant  lent  de  gaz  chlor- 
hydrique sec  dans  du  térébenthène  bien  refroidi; 
la  combinaison  a lieu  avec  dégagementde  chaleur  ; 
il  se  produit  ainsi  deux  chlorhydrates  isomères, 
l’un  solide  qui  se  dépose  aussitôt,  l’autre  liquide. 

Le  rapport  entre  les  quantités  dos  doux  chlor- 
hydrates obtenus  varie  avec  la  température.  Ce 
fait,  constaté  depuis  longtemps,  a été  étudié  par 
M.  Bertlielot.  Suivant  cet  auteur,  lo  carbure 
saturé  à — 30°  no  so  solidifie  pas;  à 0“,  il  donno 
50  % de  produit  solide;  à -j-  35",  67  “/„;  à 
-j-  60°  on  obtient  un  composé  liquide  qui  no  con- 
tient que  des  traces  de  camphre  artificiel;  à 
+ 100",  il  ne  so  forme  plus  trace  do  produit 
solide  [Bertlielot,  Am.  de  Chim.  et  de  Phys.. 
t.  XL-,  p.  10].  Nous  avons  néanmoins  obtenu  des 
quantités  notables  de  chlorhydrate  cristallisé  à la 
température  de  100°. 

Quoiqu’il  on  soit,  le  chlorhydrate  solide  obtenu 
est  comprimé  dans  des  papiers  jusqu’à  co  qu’il 
ne  les  tache  plus,  puis  cristallisé  dans  l'alcool 
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ou  l’éther,  pour  le  débarrasser  complètement  dos 
substances  liquides  qui  le  souillent.  On  peut  aussi 
sublimer  ce  corps  à basse  température,  en  évi- 
tant, contrairement  à ce  qui  a été  recommandé 
par  quelques  auteurs,  de  le  mélanger  au  préalable 
ayec  de  la  chaux.  Ce  mode  d’opérer  ue  le  débar- 
rasse pas  complètement  des  matières  liquides. 
Le  procédé  de  purification  qui  consiste  à dis- 
soudre le  chlorhydrate  dans  1 alcool  et  à le  pré- 
cipiter par  l’eau  est  défectueux,  on  ce  que  les 
impuretés  dissoutes  dans  l’alcool  sont  de  nouveau 
précipitées  par  l’eau  en  même  temps  que  le 
chlorhydrate. 

Propriétés.  — Le  monochlorhydrate  de  téré- 
benthine pur  se  présente  en  beaux  cristaux  pennés 
blancs,  mous  comme  de  la  cire,  d’une  odeur  cam- 
phrée, insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’acide  acétique  cristallisable.  Sa  compo- 
sition a été  établie  par  M.  Dumas  (Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  LII,  p.  40J.  Son  pouvoir  rota- 
toire est  de  même  sens  que  celui  de  l’essence 
dont  il  dérive;  le  térébenthène  gauche  exempt  de 
modification  optique  et  dont  le  pouvoir  est  [a]  j 
= — 42°, 3,  fournit  un  monochlorhydrate  homo- 
gène : [oc]  r = — 23,9.  La  température  Maquette 
a été  faite  la  saturation  du  carbure  n’exerce  au- 
cune influence  sur  ce  pouvoir  rotatoire.  Le  téré- 
benthène dextrogyre  [a]  j = — f-  1 8°, 9 donne  un 
monochlorhydrate  [a]  r = -j-  9n,0.  Mais  si  l’on 
opère  avec  de  l’essence  de  térébenthine  du  com- 
merce contenant  du  carbure  dont  le  pouvoir  rota- 
toire a été  légèrement  modifié  sous  des  influences 
déjà  énumérées,  le  chlorhydrate  obtenu  n’est  plus 
optiquement  homogène  et  par  l’évaporation  d’une 
solution  alcoolique  ou  éthérée  de  ce  corps,  on  ob- 
obtient  des  dépôts  successifs  dont  les  pouvoirs 
rotatoires  sont  sensiblement  différents  [Berthelot, 
loc.  cit.]. 

Le  chlorhydrate  de  térébenthène  fond,  suivant 
la  plupart  des  auteurs,  à la  température  de  115°. 
Le  chlorhydrate  pur  fond  à 131°  dans  une  atmo- 
sphère de  gaz  chlorhydrique  s’opposant  à sa  dis- 
sociation par  la  chaleur  [Riban,  loc.  cit.]. 

11  se  sublime  aisément,  mais  l’opération  doit 
être  faite  à basse  température,  afin  d’éviter  toute 
décomposition  ; il  bout  vers  208°,  en  dégageant 
des  vapeurs  d’aride  chlorhydrique. 

L’acide  chlorhydrique  n’agit  pas  sur  le  chlor- 
hydrate de  térébenthène  et  ne  le  transforme  pas 
en  bichlorhydrate , soit  que  l’on  soumette  le 
corps  à cette  action  à l’état  sec  ou  en  dissolution 
dans  un  liquide  approprié. 

L’acide  nitrique  fumant  l’attaque  à peine;  on 
peut  se  servir  de  cette  propriété  pour  séparer 
de  petites  quantités  do  monochlorhydrato  solide 
de  sa  modification  liquide  qui  est  complètement 
détruite  par  cet  acide.  Si  l’on  opère  dans  une  cor- 
nue, on  voit  le  monochlorhydrate  se  sublimer  dans 
le  col  et  le  récipient  (Deville,  Berthelot).  Cepen- 
dant, par  une  action  prolongée,  ce  corps  finit  par 
se  transformer  avec  perte  d’acide  chlorhydrique 
en  une  poudre  blanche  soluble  dans  les  alcalis 
(Deville)  (et  qui  est  peut-être  do  l’acide  téréphta- 
liqun?). 

L'acide  sulfurique  n’agit  pas  à froid  sur  le 
camphre  artificiel  ; à chaud  il  le  charbonne  avec 
dégagement  d’acide  sulfureux. 

Le  chlore,  suivant  M.  Deville,  attaque  lente- 
ment le  chlorhydrate  de  térébenthène  en  le  chan- 
geant en  un  liquide  C'°H,!CI4,  H Cl,  chlorhydrate 
de  térébenthène  tétrachloré,  qui,  soustrait  à l’at- 
mosphère de  chlore  environnante  et  exposé  à 
l’air,  se  décompose  en  se  transformant  en  un 
corps  solide  cristallisé  C>°  H1SCR. 

Action  de  l'eau.  — L'eau  froide  ne  décompose 
pas  le  monochlorhydrate  de  térébenthène;  il  no 
cède  que  des  traces  d’acide  chlorhydrique  à l’eau 
Souillante.  Sa  faible  décomposition  par  25  fois  son 


poids  d’eau  à 100°  exprimée  en  fonction  dn  temps 
est  représentée  par  : Q = 0,0008 1 . «.  Q dési- 
gnant la  quantité  de  HCl  éliminée  après  un 
temps  t exprimé  en  heures  ( Riban,  Compt.  rend.. 
t.  LXXX,  p.  1331  et  Annales,  loc.  cit.].  Mais 
lorsqu’on  chauffe  le  chlorhydrate  de  térében- 
tliène  avec  ce  liquide  en  vase  clos,  à la  tempéra- 
ture de  2d0°,  il  lui  cède  la  totalité  de  son  acide 
chlorhydrique  en  se  transformant  en  térébène. 

Ces  réactions  permettent  de  distinguer  nette- 
ment le  chlorhydrate  de  térébenthène  de  ses  iso 
mères  les  chlorhydrates  do  térébène,  de  cam- 
phène  actif  et  inactif  et  de  l’éther  chlorhydrique 
du  bornéol  [Iliban,  Compt.  rend.,  t.  LXXVII,  p.  48? 
et  Ann.  de  Chim.  et  île  Phys.,  (5),  t.  Vf,  p.  480J. 

Action  des  alcalis  libres  ou  combines  — D'après 
les  expériences  de  M.  Oppermann  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  XLVIÎ,  p.  225],  le  chlorhydrate 
de  térébenthène  dirigé  en  vapeurs  dans  un  tube 
contenant  de  la  chaux  vive  portée  à une  tempé- 
rature inférieure  au  rouge  sombre  perd  son  acide 
chlorhydrique  et  se  transforme  en  un  liquide 
possédant  la  même  composition  et  le  même 
point  d’ébullition  que  le  térébenthène.  Il  est 
apte  comme  lui  à régénérer  an  chlorhydrate  cris- 
tallisé, mais  le  carbure  de  M.  Oppermann  se  prend 
en  masse  cristalline  à 4- 12°  et  est  sans  action 
sur  la  lumière  polarisée  [Soubeiran  et  Capitaine, 
Journ.  de  Pharm.,  t.  XXVI,  p.  1 et  65].  Cette 
même  transformation  peut  être  effectuée  à la 
température  d’ébullition  du  chlorhydrate  (Du- 
mas). 

On  a montré  depuis  que  le  produit  liquide 
obtenu  par  l’action  de  la  chaux  était  un  mélange 
de  deux  carbures  isomériques,  l’un  liquide  non 
étudié  (sans  doute  du  térébène?),  l’autre  solide, 
camphène,  qu'Oppermann  n’a  fait  qu’entrevoir 
et  qui  n’a  été  réellemenl  isolé  et  défini  que  plus 
tard  par  M.  Berthelot. 

Suivant  M.  liiban,  la  potasse  alcoolique  réagit 
bien  sur  le  monochlorhydrate  de  térébenthène 
à la  température  de  180°,  lui  enlève  la  totalité 
de  son  hydracide  en  le  transformant  en  cam- 
phène actif  pur,  en  vertu  de  l’équation  suivante  ; 

C10  Hle,  H Cl  +KOH  ==  C10H1G  -f  KC1  + II!0. 

C’est  un  excellent  procédé  pour  obtenir,  dans  les 
laboratoires,  le  camphène  actif  [Riban,  Compt. 
rend.,  t.  LXXX,  p.  1307,  et  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (5),  t.  Vf,  p,  356]. 

Le  stéarate  de  soude  agissant  à la  température 
de  200-2211°  en  vase  clos  sur  le  monochlorhy- 
drate de  térébenthène  lui  enlève  son  acide  chlor- 
hydrique et  le  transforme  en  un  carbure  Cl0Hlf, 
camphène  actif,  solide,  cristallisé,  fusible  à -f-  45°, 
et  de  même  sens  au  point  de  vue  optique  que  le 
chlorhydrate  dont  il  dérive.  Le  stéarate  de  baryte 
donne  un  mélange  variable  de  camphène  actif  et 
inactif.  La  substitution,  dans  ces  expériences,  du 
henzoate  de  potasse  ou  de  soude  au  stéarate 
fournit  principalement  du  camphène  inactif  mêlé 
avec  une  certaine  quantité  de  camphène  actif 
inséparable  [Berthelot,  Compt.  rend.,  t.  XLVII, 
p.  266  et  t.  LV,  p.  496,  ou  Itépert.  de  Chim. 
pure,  1 859,  p.  t>4;  1862,  p.  435]. 

Le  monochlorhydrate  de  térébenthène,  chauffé 
à 1 70°  avec  2 fois  son  poids  d'acétate  de  potasse 
ou  de  soude,  so  transforme  en  camphène  absolu- 
ment inactif  souillé  de  térébène;  ce  dernier  est 
facilement  éliminable  [Riban,  foc.  cit.]. 

L’aniline  dissout  le  chlorhydrate  de  térében- 
thène; si  l’on  chauffe  à 150°,  il  sc  transforme  en 
camphène  inactif  contenant  encore  un  pou  do 
chlore  qu’il  est  difficile  d’éliminer.  La  rosamlinu 
n’agit  pas  sur  le  chlorhydrate  de  térébenthène, 
même  lorsqu’on  chauffe  la  solution  alcoolique  des 
doux  corps  à 200"  [Lauth  et  Opponhcim,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  VIII,  p.  6]. 
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Le  monochlorhydrate  de  térébenthène,  mis  on 
contact  à l'état  sec  avec  le  bichlorhydrate  corres- 
pondant, forme  un  composé  liquide  résultant  de 
l’union  des  deux  corps  (Berthelot).  11  se  com- 
bine également  au  bichlorhydrate  d’isotérében- 
tliène. 

Usages.  — Le  monochlorhydrate  de  térében- 
thène est  employé  dans  l’industrie.  Suivant  Per- 
kins,  on  obtient,  en  chauffant  ce  corps  avec  delà 
rosaniline  et  de  l’alcool  inéthylique,  uno  matière 
colorante  violette. 

MovoCItLOnilYOnATE  I IQtJIDE  DE  TéRÉBENTHENE, 

C‘°  H16,  H Cl  | Devillo,  Ann.  rie  Chhn.  et  de  Phys., 
(2),  t.  LXXV,  p.  43;  — Soubeiran  et  Capitaine; 

— Berthelot, lac.  cil.;  — Riban, A nnales,  /oc. cil.]. 

— La  préparation  du  monochlorhydrate  de  téré- 
benthène solide  fournit  toujours  une  certaine 
quantité  do  la  modification  liquide,  dont  la  pro- 
portion augmente,  si  l’on  laisse  l’essence  de  té- 
rébenthine s’échauffer  sous  l’influence  du  courant 
gazeux  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate  liquide, 
séparé  des  cristaux  qui  l’accompagnent,  est  re- 
froidi à la  plus  basse  température  possible  au- 
dessous  de  0°  pour  éliminer  encore  une  portion 
notable  de  produit  solide;  mais  il  est  impos- 
sible de  le  débarrasser  complètement  do  ce 
dernier.  On  le  décolore  par  le  noir  animal 
(Deville).  Il  contient,  en  outre,  une  petite  quan- 
tité de  bichlorhydrate  (Riban).  C’est  un  liquide 
huileux,  d’une  densité  de  1,017.  Indice  de  réfrac- 
tion -f-  «j  = 1.511  (Deville).  Déviation  absolue 
du  plan  de  polarisation  pour  100  millimètres 
= — 19",9  (Soubeiran  et  Capitaine).  Selon 
M.  Deville,  il  serait  inactif,  et  la  déviation  ob- 
servée serait  due  à une  certaine  quantité  de 
chlorhydrate  solide  môlangéo  au  produit.  Mais 
M.  Berthelot  fait  observer  avec  juste  raison  que 
le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate  liquide  qu’il 
a obtenu  = — 28°  est  supérieur  à celui  du  chlo- 
rhydrate solide  = — 24°  qui  y est  contenu,  et 
que  dès  lors  il  faut  admettre  quo  le  monochlor- 
hydrate  liquide  a un  pouvoir  rotatoire  qui  lui  est 
propre  et  n’est  point  inactif.  Ce  dernier  fait  a été 
vérifié  et  trouvé  exact. 

Le  monochlorhydrate  liquide  do  térébenthène 
parait  isomérique  avec  celui  de  l’isotérébonthèno; 
il  est  décomposablo  par  l’eau  à 100°,  avec  mise 
à nu  d’acide  chlorhydrique  (Riban). 

BROMHYDRATE  DE  TÉRllBKNTJIÈNE,  C10  H16  II  Br 
[Deville,  Ion.  cit.;  — Berthelot,  Cnmpt.  rend., 
t.  LV,  p.  49f)j.  — S’obtient  en  faisant  passer 
un  courant  lent  d’acide  bromhydrique  dans  le 
térébenthène  ; il  se  forme  beaucoup  de  bromhy- 
drate  liquide,  de  telle  sorte  qu’il  est  nécessaire 
de  refroidir  la  masse  au-dessous  de  0"  pour  en 
isoler  la  modification  solide.  On  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l’éther:  il  a d’ailleurs  tous 
les  caractères  extérieurs  et  l’odeur  du  monochlnr- 
hydrate.  Sa  dissolution  alcoolique  rougit  è l’air. 
Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  alcoolique  est 
[et]j  = — 22", 8. 

Suivant  M.  Berthelot,  le  bromhydrate  de  téré- 
benthène, traité  par  la  potasse  alcoolique  on  tube 
scellé  à 180",  donne  de  l’éther  C4H,0O  et  un 
liquide  oxygène  volatil  de  ISO0  — 210°  qui  lui  a 
paru  principalement  constitué  par  un  mélange 
ce  ii»C00'  C10  II 's  O avec  son  éther  éthylique 
C H"  O.  Il  en  résulterait  que  le  bromhydrate 
de  térébenthène  se  comporte  autrement  que  le 
chlorhydrate,  qui  fournit  dans  les  mémos  con- 
ditions, comme  on  l’a  vu  plus  haut,  du  cam- 
phèno  pur. 

IODlIVDn  \TE  DE  TénéliENTHÈNE,  C'»!!'»,  Il  I.  CO 

corps  est  peu  connu;  il  se  forme,  suivant  M.  De- 
ville (/oc.  cil.),  lorsqu’on  sature  le  carbure  par  le 
gaz  todhydrique.  On  obtient  do  la  sorte  un 
liquide  coloré  en  rouge  foncé,  fumant  et  très- 
dense.  Le  produit  dépouillé  par  la  craie  de  l’acide 


libre  qu’il  contient  ne  dépose  pas  de  cristaux, 
même  au-dessous  de  0°.  Il  contient  de  l’iode  libre 
qui  le  colore  fortement.  On  peut  l’en  débarrasser 
par  l’agitation  avec  du  mercure:  il  est  alors  inco- 
lore, et  sa  composition  correspond  à la  formule: 
C10HI6,HI.  Densité  à + 15"=  1,51.  Pouvoir  rota- 
toire: [a],  = — 15", 9 environ.  Il  noircit  rapide- 
ment au  contact  de  l’oxygène  de  l’air  et  dépose  de 
l’iode.  La  potasse  lui  enlève  pou  à peu  son  acide. 
Par  la  chaleur,  il  se  décompose  en  dégageant  de 
l’acide  iodhydrique. 

BlCHI-OaHYDIUTE  DE  TÉUÉRENTIIÈNE, 

C'on'e,2ii  ci 

[Berthelot,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXXVII,  p.  2231.  — Ce  corps,  isomérique  ou 
identique  avec  le  bichlorhydrate  de  citrèue,  est 
parfois  désigné  sous  le  nom  de  bichlorhydrate  de 
terpilène.  Cette  dernière  dénomination  nous 
semble  devoir  être  réservée,  dans  l’état  actuel  de 
la  science,  au  produit  résultant  do  l’union  directe 
du  terpilène  et  de  l’acide  chlorhydrique.  On  ne 
saurait,  en  effet,  en  voyant  le  bichlorhydrate  de 
térébenthène  fournir  du  terpilène,  en  déduire 
que  le  térébenthène  s’est  transformé  dans  ce 
dernier  carbure  en  s’unissant  à l’acide  chlorhy- 
drique. Ne  voyons-nous  pas,  par  exemple,  le 
monochlorhydrate  de  térébenthène  fournir  i 
volonté  du  camphène  ou  du  térébène  sans  qiîm 
pour  cela  nous  soyons  autorisés  à dire  que  ce 
corps  est  un  chlorhydrate  de  camphène  ou  de 
térébène?  Les  expériences  de  M.  Berthelot  et  de 
M.  Riban  ont  prouvé  en  effet  que  le  camphène 
ou  le  térébène  n’existaient  pas  dans  le  chlorhy- 
drate de  térébenthène,  et  que  ces  carbures  isomt 
riques  se  sont  formés  au  moment  où  l’on  dégt 
geaitde  sa  combinaison  chlorhydrique  le  carbure, 
base  du  chlorhydrate  de  térébenthène. 

Préparation.  — On  prépare  le  bichlorhydrate  de 
térébenthène  en  déposant  dans  un  flacon  fermé 
une  couche  de  térébenthène  de  quelques  milli- 
mètres à la  surface  d’une  solution  aqueuse  et 
saturée  d’acide  chlorhydrique.  Après  une  semaine 
on  agito  vivement  et  on  répète  de  temps  à autre 
cette  agitation.  Au  bout  d’un  mois  environ  le 
carbure  s’est  rempli  de  cristaux  minces  et  nacrés 
de  bichlorhydrate.  Le  liquide  au  sein  duquel  ces 
cristaux  se  sont  formés,  abandonné  è l’air  libre 
dans  un  vase  à large  surface,  en  fournit  uno 
nouvelle  proportion.  On  peut  aussi  obtenir  le 
bichlorhydrate  autrement  : il  suffit  de  dissoudre 
le  carbure  dans  l’alcool,  l’éther  ou  l’acide  acétique 
cristallisablo  et  de  saturercctte  solution  par  l’acide 
chlorhydrique  gazeux  ; l’opération  terminée,  on 
précipite  par  l’eau.  On  obtient  alors  un  liquide 
lévogyre  correspondant  à la  formule. 

C'OH'6,2  IIC1  + 2 C»»  H16,  H Cl. 

C’est  un  mélange  ou  plutôt  une  combinaison 
instable  de  mono  et  de  bichlorhydrate.  Quant  au 
liquide  obtenu  par  l’intermédiaire  de  l’acide  acé- 
tique comme  dissolvant,  lo  monochlorhydrate 
contenu  dans  la  combinaison  est  sous  sa  mo- 
dification solide,  ainsi  qu’il  est  aisé  de  s’en 
assurer  par  l’action  de  l’acide  azotique  fumant. 
Au  contraire,  dans  le  cas  où  l’intermédiaire  dont 
on  s’est  servi  est  l’alcool  ou  l'éther,  lo  monochlor- 
hydrate uni  au  bichlorhydrate  est  sous  sa  modi- 
fication liquide.  Quoi  qu’il  en  soit,  lo  liquide 
obtenu  dans  la  précipitation  par  l’eau,  comme  il 
est  dit  plus  haut,  est  abandonné  i l’air  libre  sur 
une  largo  surface  ; les  monochlorhydrates  unis  au 
bichlorhydrate  se  volatilisent  lentement,  et  ce 
dernier  rosie  seul  pour  résidu.  On  lo  comprime 
entre  des  papiers  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  ou  l’éther  pour  le  débarrasser  des  pro- 
duits huileux  qui  l’accompagnent  (Berthelot). 

La  terpino,  traitéo  en  poudre  fine  et  au  soin  de 
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l’eau  par  le  gaz  chlorhydrique,  se  transforme 
intégralement  en  un  biclilorhydrate  CK>H«2  II  Cl, 
fusible  à + 41°  [Deville,  Ann.  de  Cliim.,  et  de 
Phys.,  (3),  t.  XXVII,  p.  86J.  Le  protochlorurc 
et  le  perchlorure.  do  phosphore  produisent  la 
môme  transformation;  le  biclilorhydrate  obtenu 
dans  co  cas  fond  à -f  48°  [Oppenheim,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1862,  p.  86]. 

L’isotérébenthène  dissous  dans  l’éther  et  traité 
par  le  gaz  chlorhydrique  donne  un  biclilorhydrate 
fusible  à 49°, 5 [Riban,  Compt.  rend,  de  P Acad., 
t.  LXXIX,  p.  223], 

Le  terpilène  et  l’essence  de  citron  fournissent 
un  biclilorhydrate  par  l’action  directe  du  gaz 
chlorhydrique  sans  l’intermédiaire  d’aucun  dis- 
solvant, contrairement  à ce  qui  a lieu  pour  les 
carbures  qui  précèdent.  Quoique  les  bichlorhy- 
drates  ainsi  obtenus  aient  sensiblement  le  même 
point  de  fusion  et  la  plupart  des  propriétés  exté- 
rieures et  chimiques  du  biclilorhydrate  de  téré- 
benthène  qui  fait  l’objet  de  cet  article,  il  n’est 
pas  démontré  que  ces  corps  soient  identiques;  il 
est  même  probable  que  certains  d’entre  eux  Sont 
isomériques. 

Propriétés.  — Le  biclilorhydrate  de  térében- 
tliène  se  présente  sous  forme  de  cristaux  blancs 
nacrés,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’al- 
cool, l’éther,  etc.,  fusibles,  suivant  divers  auteurs, 
à 42°-44°,  mais  le  corps  bien  débarrassé  par  cris- 
tallisation des  produits  liquides  qui  l’accom- 
pagnent fond  d’une  façon  constante  à 49°, 5 
[Riban,  loc.  cit.].  Il  est  sans  action  sur  la  lu- 
mière polarisée,  il  se  sublime  aisément  et  ne 
peut  être  distillé  sans  décomposition. 

Bouilli  avec  de  l'alcool  aiguisé  d’acide  chlorhy- 
drique, il  fournit  duterpinol  (C10H16)s,II2O. 

La  potasse  aqueuse  ne  l’attaque  pas  il  l’ébulli- 
tion; la  potasse  alcoolique  le  change  en  terpinol. 

Distillé  sur  de  la  chaux,  il  fournit  un  carbure 
liquide  d’une  odeur  citronnée. 

Le  potassium  lui  enlève  son  acide  chlorhydrique 
et  le  change  en  un  carbure  G10 H18  (Deville). 
M.  Berthelot  a reproduit  ce  même  corps  par  l’action 
du  sodium  et  l’a  appelé  terpilène  (voyez  ce  mot). 

L’aniline  agissant  à chaud  sur  le  bichlorhy- 
drate  lo  transforme  également  en  terpilène 
[Lauth  et  Oppenheim,  loc.  cit.]. 

Le  biclilorhydrate  de  térébenthène  se  combine 
à froid  avec  le  monochlorhydrate  lorsqu’on  broie 
ensemble  les  deux  corps,  en  donnant  une  combi- 
naison liquide  à la  température  ordinaire  [Berthe- 
lot, loc.  cit.].  Il  fournit  également  des  composés 
tiquidos  analogues  avec  le  monochlorhydrate  de 
térébène,de  camphène  actif  et  inactif,  avec  l’éther 
chlorhydrique  du  bornéol  [Riban,  Compt.  rend., 
t.  LXXVII,  p.  483]. 

Le  bichlorhydrate  de  térébenthène,  additionné 
d’une  petite  quantité  do  solution  concentrée  de 
perchlorure  de  fer  ou  de  peroxyde  de  fer  et  d’acide 
chlorhydrique,  produit,  si  on  le  chauffo  modéré- 
ment, une  belle  coloration  rose  passant  au  rouge 
violacé  et  finalement  au  bleu.  Cette  réaction  très- 
sensible,  et  caractéristique,  permet  de  déceler  de 
faibles  traces  de  ce  corps  [Riban,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (5),  t.  VI,  p.  37]. 

Bibbomhydrate  de  térébenthène, 

C,0II18,2  II  Br. 

— Il  ne  parait  pas  avoir  été  obtenu  à l’état 
isolé  par  l’union  directe  du  térébenthène  et  de 
l'acide  bromhydriquc.  Suivant  M.  Opper.hoim 
(/oc.  cil.] , lorsqu’on  sature  par  ce  gaz  une  solu- 
lion  acétique  du  carbure,  il  se  forme  un  liquide 
Cio  1116, 2 11  Br  -f-Cl0H16,  II  Br  (qui  serait  l’analogue 
du  produit  complexe  engendré  par  l'acide  chlor- 
hydrique dans  les  mêmes  conditions),  mais  le 
liquide  oxposé  à l’air  ne  fournit  pas  do  cristaux 
do  bibromhydrate. 


M.  Berthelot  a signalé  la  formation  d’un  bi- 
bromhydrate présentant  les  caractères  extérieurs 
du  biclilorhydrate  par  l’action  de  l’acide  broin- 
hydriquosur  la  terpine  [Ann.,  (3),  t.  LXI,  p.  463], 
Un  composé  semblable  a été  obtenu  en  faisant 
agir  du  protobromure  et  du  perbromure  de  phos- 
phore sur  ce  même  hydrate;  il  serait  fusible  à 
+ 42°.  Traité  par  l’acétate  d’argent  h froid,  il  so 
transforme  en  terpinol  (Oppenheim). 

Biiodiiydrate  de  térébenthène,  C'°H16, 2HI. 

— Ce  corps  n’a  pas  encore  été  obtenu  par  l’union 
directe  des  composants.  M.  Oppenheim  a trouvé 
parmi  les  produits  de  l’action  de  l’iodure  do 
phosphore  sur  la  terpine,  une  substance  cristal- 
lisée fusible  à 48°,  très-instable,  correspondant 
sensiblement  à la  formule  C10 H16, 2 HI,  et  noir- 
cissant très-rapidement  à l’air. 

Bihydiute  de  téiiébenthène  (Syn.  Uydrate  d’es- 
sence de  térébenthine,  terpine ), 

Ci»  Rio,  2 IP  O + Aq. 

[Buchner,  71  épert.,  1820,  t.  IX,  p.  276;  — Bois- 
senot  et  Persot,  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.,  (2), 
t.  XXXI,  p 442;  — Boissenot,  Ann  de  Cliim.  et 
de  Phys.,  (2),  t.  XLI,  p.  434; — Blanchet  et  Sell, 
Ann  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  VI,  p.  267  ; — Du- 
mas et  Peligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2), 
t.  LVII,  p.  334;  — Wiggers,  Ann  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  XXXIII,  p.  358;  t.  LVII,  p.  247  ; Ann. 
de  Poggend.,  t.  LXV1I,  p.  410  ; — Deville,  Revue 
scientifique,  t.  XV,  p.  66;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  XXVII,  p.  80;  — List,  Ann,  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXVII,  p.  362;  — Ram- 
melsberg,  Ann.  de  Poggend.,  t.  LX11I,  p.  570  ; 

— Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXXVIII,  p.  55;  t.  XL,  p.  41;  Journ.  de 
Pharm.  et  de  Chim.,  (3)  t.  XXVIII,  p.  450  ; 
t.  XXIX,  p.  28  ; — Personne,  Compt.  rend., 
t.  XLIII,  p.  553;  — Oppenheim,  Compt.  rend., 
t.  LV,  p.  400  ; Bull,  de  la  Soc.  Cliim.,  1862, 
p.  84  ; Compt.  rend.,  t.  LVII,  p.  399;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  I,  p.  365;  — Blacke,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  75;  — Barbier,  Compt. 
rend,,'' t.  LXXIV,  p.  194;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVII,  p.  16;  — Oppenheim,  Bull,  de  la  Soc. 
cliim.,  t.  XVII,  p.  321  ; Leclaire,  Rèperl.  de 
Chim.  appliq.,  1861]. 

Le  bihydrate  de  térébenthène  se  forme  par 
l’union  directe  de  ses  composants  toutes  les 
fois  que  lo  térébenthène  est  abandonné  au  con- 
tact de  l’eau.  Boissenot  et  Persot  ont  signalé 
son  existence  en  distillant  alors  le  produit  et  re- 
froidissant au-dessous  de  0°  l’eau  qui  accompa- 
gne la  distillation  du  carbure;  l’hydrate  cristal- 
lise. Ce  corps  se  dépose  d’ailleurs  spontanément 
dans  l’essence  de  térébenthino  humide  et  appa- 
raît sous  forme  d’aiguilles  sur  les  parois  des 
vases  qui  la  contiennent.  MM.  Blanchet  et  Sell, 
Dumas  et  Peligot,  ont  établi  sa  composition  par 
l’analyse  des  cristaux  déposés  spontanément. 
Wiggers  a constaté  que  certaines  préparations  em- 
ployées dans  l’art  vétérinaire,  mélange  d’essence 
do  térébenthine,  d’alcool  et  d’acide  nitrique,  dépo- 
sent de  l’hydrate  en  abondance  et  a fondé  sur 
cette  observation  le  procédé  de  préparation  géné- 
ralement suivi  de  nos  jours. 

Préparation.  — Pour  préparer  l’hydrate  de 
térébenthène,  on  fait,  selon  Wiggers,  un  mé- 
lange de  8 p.  de  térébenthène,  2 p.  d’acide  nitri- 
que (D=  1,25  à 1,3)  et  do  1 p.  d’alcool  h 80°  cen- 
tésimaux. Ces  quantités  donnent  de  faibles  ren- 
dements. Les  proportions  les  plus  avantageuses 
sont,  suivant  M.  Deville  : térébenthène  récem- 
ment distillé  4 litres,  alcool  à 80°  centésimaux 
3 litres,  acide  nitrique  ordinaire  du  commerce 
1 litre.  Le  mélange  des  trois  corps  est  agité  fré- 
quemment; au  bout  d’un  mois  h six  semaines 
déjà,  en  été  surtout,  on  peut  obtenir  250  gramine3 
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<!o  cristaux;  plu,s  tard,  il  s’en  dépose  un  peu 
plus  de  1 kilogramme.  11  ne  reste  plus  finale- 
ment que  dos  eaux  mères  liquides  et  noirâtres 
qui  refusent  de  cristalliser.  M.  Berthelot  trouve 
avantageux  de  ne  pas  laisser  le  mélange  des  trois 
corps  dans  des  flacons,  mais  de  le  mettre  dans  des 
vases  découverts  et  à large  surface.  D’après 
M.  List,  la  formation  des  cristaux  serait  beau- 
coup favorisée  par  l’insolation.  Ce  fait  est  mis  en 
doute  par  quelques  auteurs.  La  température  du 
mélange  parait  avoir  une  influence  plus  certaine; 
plusieurs  observateurs  s’accordent  à penser,  en 
effet,  que  les  opérations  commencées  en  été  four- 
nissent les  plus  beaux  rendements.  La  marche  de 
l'opération  est  d’ailleurs  parfois  assez  capricieuse  : 
il  arrive  que  certaines  préparations  donnent 
peu  d’hydrate  et  beaucoup  do  composés  liquides 
sans  qu’il  soit  possible  de  trouver  la  raison  de 
ces  accidents.  Dans  ce  cas,  suivant  M.  Personne, 
(communication  verbale),  on  verse  ce  liquide 
en  couches  minces  à la  surface  de  l’eau  ; on  voit 
au  bout  de  plusieurs  jours  les  cristaux  d’hydrate 
se  former.  Co  fait  est  exact. 

Quoi  qu’il  en  soit,  les  cristaux  volumineux  et 
généralement  un  peu  colorés  qui  se  sont  déposés 
successivement  sont  égouttés,  puis  comprimés  à 
diverses  reprises  dans  dos  papiers  pour  les  débar- 
rasser des  produits  huileux.  On  les  fait  cristal- 
liser dans  l’eau  bouillante  ou  mieux  encore  dans 
l’alcool;  la  solution  étant  acide  à cause  de  la  pré- 
sence d’un  peu  d’acide  nitrique  interposé  dans 
les  cristaux  bruts,  il  est  bon  d’en  saturer  la  ma- 
jeure partie  par  de  la  potasse.  On  évite  ainsi  au  j 
cours  des  cristallisations  successives  des  pertes  de 
produit  résultant  de  la  transformation  de  la  tor- 
pine  en  firpinol  sous  l’influence  des  acides. 

La  théorie  de  cotte  préparation  est  mal  con- 
nue. L’alcool  employé  n’agit  ici  que  comme  dis- 
solvant, car  il  peut  être,  suivant  11.  Deville  et 
M.  Berthelot,  remplacé  par  une  foule  d’autres 
corps,  par  exemple  : l’éther,  l’esprit  de  bois, 
l’acétone,  l’acide  acétique  cristallisable,  la  ben- 
zine, etc.,  etc.  La  part  do  l’acide  nitrique  est 
fort  obscure;  cet  agent  est  néanmoins  indispen- 
sable, car,  si  on  le  supprime,  on  n'obtient  que 
de  très-faibles  quantités  de  produit;  chose  sin- 
gulière, l’acide  nitrique  n’est  pas  détruit  dans 
cette  réaction. 

Propriétés.  — L’hydrate  do  térébenthène  ou 
terpine,  ainsi  obtenu  à.  l’état  de  pureté,  se  pré- 
sente sous  formo  de  beaux  prismes  droits  à base 
rhombe,  d’une  limpidité  parfaite  et  souvent  très- 
volumineux.  Type  orthorhombique  :tn  ni=74"44\ 
mby1  = 127°  2’  (Rammelsberg).  Les  cristaux  tels 
qu’ils  so  déposent  de  l’alcool  nitrique,  possèdent, 
suivant  List,  une  forme  différente.  Le  pouvoir 
rotatoire  de  la  terpine  est  nul.  Sa  densité  = 1,0004. 
Cristallisée  dans  l’alcool  à 85°  centésimaux  ou 
dans  l’eau,  elle  correspond  à la  formule 

Cio  Hit, 2H!  O -f  11*0. 

Ces  cristaux  exigent,  pour  so  dissoudre,  200  p. 
d'eau  froide  et  22  p.  d’eau  bouillante;  100  p. 
d’alcool  à 85°  en  dissolvent  IIP, 9 à la  tempéra- 
ture de  -j-  10°.  Il  sont  également  solubles  à 
chaud  dans  l’essence  de  térébenthine,  l’éther,  les 
huiles  grasses,  etc.,  etc. 

L’hydrate  do  térébenthène  fond  à la  tempéra- 
ture de  103° -105°,  en  laissant  échapper  dos 
traces  d’eau.  Récemment  fondu,  il  éprouve  le 
phénomène  de  la  surfusion  : il  reste  mou  et 
filant;  au  bout  de  quclquo  temps,  il  finit  par  se 
transformer  en  une  masse  cristalline  rayonnée. 
Chauffé  à une  température  supérieure  îi  son 
point  de  fusion,  il  perd  son  eau  de  cristallisation 
et  passe  il  la  distillation  sans  se  décomposer.  Ou 
arrive  au  même  résultat  on  le  maintenant  dans 
le  vide  sec. 


Le  corps  privé  de  son  eau  de  cristallisation  par 
l’un  ou  l’autre  do  ces  moyens  a pour  formule 

C,0II16,2  H*0. 

Densité  de  vapeur  : expérience,  6,20;  calcul, 
6,01.  Il  fond  à 150°  et  peut  être  sublimé  il  cotte 
température  dans  un  courant  d’air;  il  bout  sans 
décomposition  sensible  et  d’une  façon  constante 
il  250°.  Exposé  à l’air  humide,  il  reprend  son 
eau  de  cristallisation  ; il  en  est  de  même  si  on 
le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  à 85°  centési- 
maux; il  se  dépose  alors  avec  sa  forme  primitive 
(Deville). 

Le  brome  n’agit  bien  sur  la  terpine  que  vers 
la  température  de  50°  ; si  l’on  chauffe  avec  pré- 
caution, il  se  forme  de  l’eau  et  un  composé  hui- 
leux de  la  consistance  de  la  glycérine,  qui  paraît 
être  un  bromure  C10lI16Br*.  Si  l’on  distille  ce 
corps  etsi  l’on  fait  bouillir  le  produitainsi  recueilli 
avec  de  la  potasse  en  poudre,  ou  bien  encore  si 
l’on  chauffe  le  composé  bromé  avec  de  l’aniline,  il 
perd  2 II  Br  et  se  transforme  en  cymènc  pur  iden- 
tique avec  les  autres  carbures  de  môme  formule 
obtenus  jusqu’à  ce  jour  (Barbier,  Oppenhcim). 

L’hydrate  de  térébenthène  traité  à froid  par  le 
gaz  chlorhydrique,  soit  que  la  matière  ait  été  ré- 
duite en  poudre  et  mise  en  suspension  dans  l’eau, 
soit  qu’elle  se  trouve  en  solution  alcoolique,  est 
intégralement  transformé  en  bichlorhydrate 

C10  H16, 2 HCl, 

fusible  à -j-  44“  (Deville).  Traité  par  l’acide 
bromhydrique,  il  fournit  également  un  bibrom- 
hydratc  semblable,  par  scs  caractères  extérieurs, 
au  bichlorhydrate  (Berthelot). 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  les  cris- 
taux d’hydrate  avec  une  coloration  rouge;  si  l’on 
étend  d’eau, il  se  précipite  une  matière  résineuse. 
Un  mélange  d’hydrate  et  d’acide  phosphorique 
soumis  à la  distillation  fournit  un  liquide,  mélange 
de  (térébène?)  et  de  colophène  ou  ditérébène. 

Traité  par  le  protochlorure  de  phosphore,  l’hy- 
drate de  térébenthène  se  transforme  en  cristaux 
nacrés  de  bichlorhydrate,  C101I1G2 II  Cl,  fusibles 
à + 48", 

(C*°H*6,2  H!0  -{-  H2  O)  -f-  2 P Cl5 
= C10  II16, 2 HCl  + 4 II  Cl  + P-*  O3. 

Le  protobromure  et  le  perbromure  de  phos- 
phore produisent  une  réaction  analogue.  Enfin  le 
biiodure  de  phosphore  fournit  un  biiodhydratï 
cristallisé  et  peu  stable,  C10  II16,  2 H I (Oppce* 

! lieim). 

L’acide  cyanhydrique  anhydre,  chauffé  avec  la 
I terpine  à 100",  en  dissout  plus  de  2 fois  son 
! poids  et  l’abandonne  en  longs  cristaux  par  le  rc- 
! froidissement. 

L’acide  acétique  cristallisable  et  l’acide  buyt- 
j rique  chauffés  vers  200°  avec  la  terpine  régénè- 
rent un  hydrocarbure,  C10II>«  (Berthelot).  En 
changeant  les  conditions,  c’est-à-dire  chauffant 
à 140"  avec  do  l’acide  acétique  anhydre,  on  ob- 
tient, suivant  M.  Oppenhcim,  un  éther  monoacé- 
tique de  la  terpine  : 

Cio  H!6  (H*)  < 0|j2 113  O 

accompagné  de  produits  étrangers.  On  séparo 
l’éther  de  ces  derniers  par  distillation  dans  le 
vide.  L’acétate  bout  alors  à 140-100"  d ns  un  vide 
à 0’",02  et  se  décompose  à la  distillation  sous  la 
pression  normale.  Ce  corps  n’a  pas  été  obtenu  à 
l’état  de  pureté  parfaite. 

Les  dissolutions  concentrées  de  potasse  et  do 
! soude  ne  paraissent  pas  agir  sur  la  terpine.  Cette 
i matière,  dirigée  en  vapeurs  sur  de  la  chaux  sodéo 
maintenue  vers  400",  donne  de  l’acide  térében- 
I thilique,  C8ID0O*  (voyez  ce  mot).  Il  so  forme  ou 
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outre,  comme  produit  accessoire,  un  pou  de  ter- 
pinol  (Personne). 

D’après  les  expériences  qui  précèdent,  l'hydrate 
. de  térébenthène  anhydre,  C10H>6,2H»O,  pourrait 
I être  considéré  comme  un  pseudo-glycol. 

Cioni6(IP)<  Ojl 
N (J  1 1 

CONSTITUTION  DU  TÉRÉBENTHÈNE.  — VoyOZ 
TÉnÉBBNIQUES  (CARBURES)* 

Voir,  outre  les  nombreuses  sources  déjà  si- 
gnalées dans  cet  article,  les  suivantes,  de  moindre 
importance  : Thénard,  Mémoires  de  la  Soc.  d’ Ac- 
cueil, t.  II,  p.  32;  — Boulley,  Ann.  de  Cliim., 
t.  LI;  — Houton-Labillardière,  Journ.  de  Pharm., 
t.  IV;  — Hermann,  Ann.  de  Poggend.,  t.  XVIII, 
p.  368;  — Biot,  Compt.  rend.,  t.  II.  p.  542; 
t.  XXI,  p.  1 ; Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXXVI,  p.  290  ; — Tschifelli,  Compt.  rend., 
t.  II,  p.  618;  — Gay-Lussac  et  Larivière,  ibid., 
t.  XII,  p.  125;  — Boyer,  ibid.,  t.  XIII,  p.  580; 

— Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2), 
t.  LXVI,  p.  209;  — De  la  Rive  et  Marcel,  ibid., 
(2),  t.  LXXV,  p.  113;  — G.  Aimé,  ibid.,  (3), 
t.  VIH,  p.  2e8 ; — Masson,  ibid.,  (3),  t.  XXXI, 
p.  325;  — H.  Kopp,  ibid.,  (3),  t.  XLVII,  p.  291  ; 

— Schwanert,  Pull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  II, 
p.  56,  ou  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  (2  , 
t.  CXXVI1I,  p.  77  ; — Bunge,  Bull,  de  la  Soc. 
Chim.,  t.  XIII,  p.  272;  — Athanase  Dupré,  Ann . 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  I,  p.  206;  t.  III, 
p.  89;  t.  VI,  p.  284;  — Bussy  et  Buignet,  ibid., 
(4),  t.  IV,  p.  9;  — Hirn,  ibid.,  (4),  t.  X,  p.  55 
et  86;  — Pfaundler,  ibid.,  (4),  t.  XXII,  p.  57  ; 

— Ci-oullebois,  ibid.,  (4),  t.  XXII,  p.  149;  — 
G.  Hinrjchs,  Compt.  rend.,  t.  LXXX,p.  47.  J.  R. 

T ICI!  K I!  ICNTIIKN IC  (ISO-),  C‘°  H16  [Berthelot, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3).  t.  XXXIX,  p.  16; 

— Riban,  Compt.  rend.,  t.  LXX1X,  p.  223  et  314, 
et  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.,  (5),  t.  VI,  p.  215J. 

M.  Berthelot  a donné  co  nom  au  carbure  iso- 
mérique  du  térébenthène  qui  se  forme  sous 
l’influence  de  la  chaleur  et  qu’il  a isolé.  Il  existe 
deux  modifications  de  ce  carbure,  l’une  dérivée 
de  l’essence  anglaise  dextrogyre  et  préparée  par 
M.  Berthelot,  l’autre  obtenue  par  M.  Riban  en 
partant  de  l’essence  française  lévogyre. 

ct-lsoTÉRÉBi:NTHÉNE.  — Pour  préparer  la  pre- 
mière modification,  M.  Berthelot  chauffe  l’es- 
sence anglaise  = fa] y -f-  18°,6  à 300°  durant 
2 heures,  et  soumet  le  produit  obtenu  à la 
distillation.  Les  matières  volatiles  au-dessous  de 
250°  sont  recueillies  et  redistillées.  Pendant  touto 
la  durée  de  l’opération,  le  point  d’ébullition  main- 
tient entre  176"-I78°. 

Propriétés.  — C’est  un  liquide  mobile  incolore, 
réfractant  fortement  la  lumière,  doué  d’une 
odeur  analogue  à celle  des  vieilles  écorces  de 
citron.  Densité  à -|-  22°  = 0,8432;  il  bout  entre 
176°-178";  son  pouvoir  rotatoire  ; [a]  j = — 10°, 0, 
à -f-  22°,  est  en  sens  inverse  do  celui  du  car- 
bure générateur.  Il  parait  varier  en  valeur 
absolue  avec  la  durée  et  l’intensité  de  la  chauffe. 

L’isotérébenthène  fournit  : 1°  avec  l’alcool 
nitrique  un  hydrate  dont  la  forme  est  sensible- 
ment la  môme  que  celle  de  l’hydrate  do  térében- 
thène, l’angle  du  prisme  est  do  78°  environ; 
2°  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  gazeux 
l’isoiérôbenthène  donne  un  composé  liquide  répon- 
dant à la  formule  (C>0H‘6,  2 H Cl -J- 2 C'°  1 1 io  H Cl), 
combinaison  de  bichlorhydrate  et  de  monochlor- 
hydrate. On  peut  isoler  ce  dernier  par  l'aciion 
de  l’acide  nitrique.  Le  monochlorhydrate  solide 
ainsi  obtenu  est  lévogyre  comme  le  carbure  mo- 
difié dont  il  dérive.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
[alj  = -ll°,2. 

L’acide  chlorhydrique  fumant  transforme  l’iso- 
térébenthèno  en  un  bichlorhydrate. 


Ce  carhu'-o,  parait  au  point  de  vue  de  ses 
réactions,  se  comporter  comme  un  corps  inter- 
médiaire entre  le  térébenthène  et  l'essence  de 
citron.  Son  pouvoir  rotatoire  est  modifié  par  les 
agents  qui  altèrent  colui  du  térébenthène  (Ber- 
thelot). v 

P-lsoTÉRÉBENTnBNE.  — M.  Riban  a obtenu  la 
deuxième  modification  do  l’isotérébenthène  en 
chauffant  dans  les  conditions  énumérées  plus 
haut  de  l’essence  française  lévogyre  dont  le  pou- 
voir rotatoire  pour  la  lumière  du  sodium  était 
[a]  d = — 39», 3. 

La  température  de  300°  doit  être  exactement 
maintenue,  car  au  delà  il  se  formerait  du  cymène, 
en  deçà  il  resterait  du  térébenthène  inaltéré.  Le 
produit  est  soumis  à de  longs  fractionnements  à 
l’abri  de  l’air  jusqu’à  fixité  du  point  d’ébullition. 

Propriétés.  — Liquide  incolore,  mobile,  d’une 
odeur  pure  d’essence  d’oranges,  bouillant  à 175°, 
c’est-à-dire  à 19  ou  20°  au-dessus  de  ses  isomè- 
res, le  térébenthène  et  le  térébène.  Pouvoir  rota- 
toire pour  la  raie  D [a]D  = — 9°, 17  et  9", 72 (deux 
opérations  différentes).  Il  est  de  même  sens  que 
celui  du  térébenthène  dont  il  dérive,  et  aussi  de 
même  sons  et  presque  de  même  intensité  que 
celui  de  l’isotérébenthène  obtenu  en  partant  de 
l’essence  dextrogyre. 

Sa  densité  à t)°  = 0,8586.  La  densité  aux  di- 
verses températures  entre  0°  et  109°  est  fournie 
par  la  relation  suivante  : 

D t = 0,8586  — 0,000769 1 — 0,0000002375  t'-, 

qui  montre  que  l’isotérébenthène  est  moins  dense 
que  le  térébenthène  et  le  térébène.  Il  semble 
donc  que  les  atomes  du  térébenthène  écartés 
sous  l’action  de  la  chaleur  ne  reviennent  plus  à 
leur  distance  première  et  constituent  alors  parce 
fait  une  nouvelle  substance  isomérique,  l’isotéré- 
benthène. Indice  de  réfraction  pour  la  raie  D : 

nj  = 1,4709  à i = + 25°. 

L’isomérie  au  point  de  vue  physique  est  encore 
ici  manifeste. 

Le  brome  s’unit  à l’isotérébenthène  sans  déga- 
gement d’acide  bromhydrique,  si  l’on  opère  avec 
des  solutions  dans  le  sulfure  de  carbone  étendues 
et  refroidies.  Il  se  forme  le  composé  G10H16Brî. 
Ce  dernier,  convenablement  traité,  fournit  un 
cymène  bouillant  à 177°  (corrigé),  et  donnant 
le  sel  (C10II|3SO3)sBa  -j-  3 H!0  comme  tous  les 
autres  cymènes  connus;  il  résulte  de  ceci  que 
l’isotérébenthène  perdant  Il!  se  transforme  en  un 
cymène  possédant  sensiblement  le  môme  point 
d’ébullition  que  le  carbure  dont  il  dérive. 

MONOCIILORIIVIIRATE  DE  (3-ISOTÉRÉBENTHÈNE.  — 

Le  gaz  chlorhydrique  agissant  sur  l’isotérében- 
thèno  fournit  un  monochlorhydrato  liquide  souillé 
d’une  petite  quantité  de  bichlorhydrate  solide.  On 
le  débarrasse  de  ce  dernier  par  distillation  frac- 
tionnée dans  le  vide.  C’est  un  corps  incoloroassez 
mobile,  d’une  odeur  douce,  nullement  camphrée, 
laissant  un  arrière-goût  sucré;  bouillant  vers  110° 
sous  une  pression  de  0"', 02.  Il  distille  sous  la  pres- 
sion normale  en  se  décomposant  partiellement 
et  dégageant  des  vapeurs  chlorhydriques,  mais 
la  majeure  partie  du  liquide  passe  vers  2 10°. 
Sa  densité  à 0°  =0,9927.  Pouvoir  rotatoire  pour 
la  raie  D : [o]d  = — 0",47.  Indice  de  réfraction: 
m=  1,4806  à la  température  do  -4-20°.  Il  ne 
fournit  pas  trace  de  monochlorhydrato  solide: 
1°  par  l’action  de  l’acide  nitrique;  2°  par  la  dis- 
tillation dans  le  vide;  3°  par  évaporation  sponta- 
née. C’est  le  premier  exemple  d’un  monocblarhy- 
drate  liquide  défini.  Dissous  dans  l’éther  et  traité 
par  le  gaz  chlorhydrique,  ce  liquide  se  transforme 
en  bichlorhydrate  solide.  On  sait  que  les  autres 
chlorhydrates  connus  ne  peuvent  plus  fixer  une 
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nouvelle  molécule  d’acide  chlorhydrique.  Traité 
par  la  potasse  alcoolique,  il  perd  son  acide  chlo- 
rhydrique en  régénérant  le  carbure  primitif. 
L’ensemble  de  ces  propriétés  différencie  nette- 
ment le  p-isotérébonthène  de  l’a-isotérébenthène 
isolé  par  M.  Berthelot. 

Bichi.orhydrate  de  P-isotérébenthène.  — L’a- 
cide chlorhydrique  agissant  sur  l’isotérébenthène 
en  solution  éthorée  le  change  en  bichlorhydrate 
C10  H16, 2 11  Cl,  que  le  dissolvant  abandonne  sous 
forme  de  belles  lames  nacrées  par  l’évaporation 
spontanée.  Dans  les  mêmes  conditions  le  téré- 
benthène  fournit  une  combinaison  liquide  de 
monocidorhydrate  et  de  bichlorhydrate. 

Le  bichlorhydrate  d’isotérébenthène  fond  à 
-(-  4!i°,5  comme  celui  de  térébenthène.  Comme 
lui  il  n’est  pas  attaqué  par  la  solution  bouillante 
de  potasse;  il  donne  du  terpinol  par  l'ébullition 
avec  l’alcool  aiguisé  d'acide  chlorhydrique;  enlin, 
comme  lui,  il  se  combine  aux  monochlorliydratcs 
de  térébenthène,  de  térébône,  do  cumphène  actif 
et  inactif  et  à l’éther  chlorhydrique  du  bornéol 
pour  former  avec  ces  corps  des  composés  liquides 
(Riban). 

M.  G.  Bouchardat  a réalisé  tout  récemment 
la  synthèse  d’un  isotérébenthène  en  partant  do 
l’isoprène  C51IS  de  Greville  Williams,  lin  chauf- 
fant ce  dernier  à 280°  en  tube  scellé,  on  obtient 
entre  autres  produits  un  isotérébonthène  formé 
en  vertu  de  l’équation  suivante  : 

2C!H8  = C10II18. 

C'est  un  carbure  dénué  do  pouvoir  rotatoire, 
densité  à 0°  = 0,800 , d’une  odeur  citronnée, 
bouillant  de  170°-18l°,  formant  avec  l’acide  chlor- 
hydrique, suivant  les  conditions,  soit  un  mono- 
chlorhydrate  liquide,  soit  un  bichlorhydrate  solido 
fusible  à 49°, 5 [Compt.  rend.,  t.  LXXX, 

p.  1446]. 

Ces  caractères  rapprochent  beaucoup  ce  car- 
bure du  p isotérébenthène  obtenu  par  M.  Riban. 
Ces  doux  corps  ne  diffèrent  quant  à présent  que 
par  le  pouvoir  rotatoire.  J.  R. 

TEREBE.VTHEXE  (TETRA-),  (C*®H84)  [Riban, 
Compt.  rend.,  t.  LXX1X,  p.  389,  et  Ann.  de 
Chim.  et  de  Plujs.,  (5),  t.  VI,  p.  42].  — Le  tetra- 
térébenthène  est  un  polymère  solide  du  térében- 
thène obtenu  par  l’action  polymérisante  du  pro- 
tochlorure d’antimoine  Sb  Cl3. 

Préparation.  — Pour  préparer  ce  corps  il  suf- 
fit de  faire  agir  avec  précaution  le  protochlorure 
d’antimoine  sur  le  térébenthène.  On  introduit 
peu  à peu  le  réactif  pulvérisé  par  écrasoment  en- 
tre des  feuilles  de  papier  buvard,  dans  le  carbure 
et  on  agito  vivement  le  mélange.  On  observe  une 
réaction  accompagnée  de  dégagement  de  chaleur; 
on  la  conduit  modérément  par  additions  succes- 
sives  de  l’agent  polymérisant,  en  ayant  soin  de 
refroidir  au  besoin  par  des  affusions  d’eau,  afin 
d empêcher  la  température  de  s’élever  au  delà  do 
50°  à 00”.  On  constate  bientôt  que  par  de  nou- 
velles additions  de  protochlorure  le  liquide  ne 
s’échauffe  plus  que  faiblement.  On  arrête  alors 
l’opération  : la  masse  épaissie  est  constituée  par 
un  mélange  de  carbure  inaltéré,  de  colopliène 
ou  ditérébène,  de  tétratérébenthène,  de  proto- 
chlorure d’antimoine  et  d’oxychlorure  (poudre 
dalgaroth),  si  l’humidité  est  intervenue;  la  ina- 
tièro  est  versée  dans  un  grand  volume  d'alcool 
absolu,  qui  dissout  les  corps  précédents,  excepté  le 
tetratérebenthène  et  l’oxychlorure.  Par  des  agi- 
tations successives  avec  de  l’alcool  absolu  froid 
et  en  traitant  finalement  par  ce  corps  bouillant, 
on  élimine  des  produits  liquides.  La  masse 
épaisso  est  alors  dissoute  dans  l’éther  et  filtrée. 

. oxychlorure,  s’il  s’en  était  formé,  reste  sur  le 
filtre.  L’éther  est  éliminé  par  distillation  et  le  ré- 
sidu mainte nudanslevide  pendant  une  heure  vers 


2 10°.  Il  passe  avant  cette  température  un  liquide 
huileux,  dernières  traces  de  colophèno  ayant 
échappé  à l’action  dissolvante  de  l’alcool.  Le  ré- 
sidu est  le  carbure  solide  cherché;  on  le  casse 
et  l’enferme  dans  des  vases  pleins  de  gaz  carbo- 
nique. 

Propriétés.  — Le  tétratérébenthène  C40II04, 
ainsi  obtenu,  est  un  corps  solide,  amorphe,  cas- 
sant, d’uno  couleur  légèrement  citrine,  parfaite- 
ment transparent,  à cassure  conchoïdalo,  se 
réduisant  en  poussière  blanche  par  l’écrasement 
comme  le  ferait  de  la  colophane  presque  incolore, 
dont  il  possède  d’ailleurs  l’aspect.  11  s’électrise 
par  lo  frottement  avec  une  grande  facilité;  il  est 
presque  insolublo  dans  l’alcool,  soluble  dans 
l’éther,  le  sulfure  do  carbone,  les  pétroles,  l’es- 
sence de  térébenthine,  qui  l’abandonne  sous 
forme  de  vernis  incolore. 

Le  tétratérébenthène  dévie  à droite  le  plan  do 
polarisation  de  la  lumière  [a]  d = -f-  2U°  envi- 
ron, c’est-à-dire  en  sens  inverse  du  carbure  géné- 
rateur. Densité  à U°  =.  0,977.  Il  fond  au-dessous 
de  100°  en  passant  par  des  états  pâteux  inter- 
médiaires qui  empêchent  de  fixer  nettement  son 
point  de  fusion. 

Exposé  à l’air  à l’état  de  grande  division  et  de 
préférence  à une  température  de  40",  il  s’oxyde 
facilement  et  l’on  trouve  au  bout  de  plusieurs 
mois  jusqu’à  12  % d’oxygène  combiné.  Les  pro- 
duits formés  dans  cette  circonstance  ne  sont  pas 
de  nature  acide,  car  ils  ne  se  dissolvent  pas  dans 
les  alcalis. 

Lo  tétratérébenthène  se  combine  aux  gaz  chlor- 
hydrique et  bromhydriquo. 

Mo.NOCIILORUÏDRATE  DE  TÉTRATÉRÉBEXTUÈNE, 

C*°ll«\HCl. 

— S’obtient  difficilement  en  soumettant  le  corps 
réduit  en  poudre  impalpable  à l’action  du  gaz 
chlorhydrique  sec;  la  matière  broyée  est  soumise 
un  grand  nombre  de  fois  à l'action  du  gaz 
chlorhydrique  jusqu’à  cessation  d’augmentation 
de  poids.  C’est  une  poudre  blanche  amorphe, 
qui  n’offre  rien  de  particulier. 

BlCULOnnïDRATE  DE  TÉTRATÉRÉBENTHÈNE, 

C*®  H»,  2 H Cl. 

— Ce  corps  s’obtient  lorsque  l’on  sature  une 
solution  éthéréo  de  tétratérébenthène  par  le  gaz 
chlorhydrique  ; on  abandonne  la  masse  à elle- 
même  pondant  48  heures;  on  lave  à l’eau,  puis 
avec  une  solution  faible  do  carbonate  de  soude; 
on  éloigne  l’éther  par  distillation  et  l’on  maintient 
le  produit  dans  le  vide  à la  température  de  I0tl°. 
Le  résidu  est  une  masse  solide,  cassante,  rési- 
neuse, fusible  au-dessus  de  100°,  aisément  pul- 
vérisable  qui  constitue  le  produit  cherché. 

Bibromhydrate  de  tétratérébenthène, 
Ctou«,2HBr. 

— S’obtient  de  la  même  manière  que  le  précé- 
dent et  présente  les  mêmes  caractères  extérieurs. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  tétratérébenthène. 

— Porté  à la  température  de  3ôU°,  le  tétratéré- 
benthène reste  fixe  et  ne  distille  pas;  soumis  à 
Paction  d’une  température  plus  élevée,  surtout  si 
l’on  opère  dans  le  vide,  il  se  résout  en  produits 
plus  simples,  moins  condensés.  On  recueille  prin- 
cipalement un  carbure  C10H16  bouillant  à 176° 
(probablement  de  l’isotérébenthèue)  et  un  poly- 
mère, le  ditérébène  ou  colophèno  C2®I13S  bouil- 
lant à SIS^SÉO0,  et  enfin  dos  carbures  visqueux 
supérieurs  au  point  d’ébullition  du  mercure. 
L’équation  ci-dessous  rend  compte  de  la  forma- 
tion des  termes  principaux  de  ce  dédoublement  : 

C4<>H«4  = C!°H3*  -[-  2C10 II16 
Tétra-  Colo-  Jsotéré- 

téiében-  phène.  benthêae? 

ihène. 
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Uno  décomposition  analogue  a sans  doute  lieu 
dans  la  transformation  du  métastyrolène  en  sty- 
rolène sous  l’influence  do  la  chaleur. 

11  est  ii  remarquer  que  les  produits  du  dédou- 
blement do  la  molécule  du  tétratérébenthène  sont 
solubles  dans  l’alcool,  tandis  que  le  carbure  ini- 
tial y est  presque  insolublo;  il  on  est  de  mémo 
pour  le  styrolène. 

Cette  considération  a permis  à M.  Riban  do 
donner  une  théorie  de  la  transformation  indus- 
trielle des  matières  résineuses  insolubles  eu  ma- 
tières solubles  par  l’action  d’une  haute  tem- 
pérature. On  sait  en  effet  que  plusieurs  corps, 
et  notamment  le  copal  et  l’ambre  jaune,  sont 
insolubles  ou  peu  solubles  dans  les  dissolvants 
usuels;  ils  y deviennent  très-solubles,  et  aptes 
dès  lors  à la  préparation  des  vernis,  s’ils  sont 
préalablement  soumis  à une  température  de  350° 
à 400°.  La  chaleur  produirait  sur  ces  corps  un 
phénomène  de  dépolymérisation  semblable  à 
celui  que  l’on  observe  sur  le  tétratérébenthène. 
Cette  théorie  parait  d’autant  mieux  justifiée, 
que  la  plupart  des  matières  résineuses  repré- 
sentent des  polymères  des  carbures  C'°H16  à 
des  degrés  plus  ou  moins  avancés  d’oxydation 
et  qu’elles  fournissent,  par  la  distillation  sèche, 
des  carbures  CI0H16  et  du  colophène,  comme  le 
fait  je  tétratérébenthène  lui-même.  J.  R. 

TEHEBENTHILIQUE  (ACIDE),  C8  II10  O2 
[Personne,  Compt.  rend.,  t.  XLIII,  p.  553].  — 
Cet  acide  se  forme  lorsqu’on  fait  passer  la  va- 
peur de  la  terpine  anhydre  C10H18,2H*O  sur  de 
la  chaux  sodée  maintenue  dans  un  tube  à la  tem- 
pérature de  400°  environ.  Il  se  dégage  en  même 
temps  un  gaz,  mélange  de  gaz  des  marais  et  d’hy- 
drogène purs.  La  formation  de  cet  acide  a donc 
lieu  en  vertu  de  l’équation  suivante: 

Cioilie,  211*0  = C8IIi0O*  + 2CH‘  + H*. 

Terpine.  Acide 

térébenthilique. 

On  obtient,  en  outre,  comme  produit  accessoire, 
un  peu  de  terpinol. 

La  matière  du  tube  est  traitée  par  l’acide  chlor- 
hydrique; on  met  ainsi  à nu  le  nouvel  acide  que 
l’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  ou 
l’alcool. 

Propriétés.  — L’acide  térébenthilique  est  un 
corps  solide  blanc,  plus  dense  que  l’eau,  d’une 
légère  odeur  de  bouc;  il  fondé  90°  et  distille 
à 250°.  Pendant  la  distillation,  il  parait  s’en 
décomposer  uno  très-petite  quantité.  Il  est  pres- 
que insoluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  d’où  il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement sous  forme  d’une  poudre  blanche  com- 
posée de  petites  aiguilles  cristallines.  11  est  très- 
soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Parla  sublimation, 
il  cristallise  en  petites  lames  qui  paraissent  être 
des  prismes  obliques.  Sa  vapeur  est  très-àcro  et 
irrite  fortement  les  narines.  Il  se  combine  aux 
bases  pour  former  des  sels  bien  définis,  il  éthéri- 
fie  l’alcool  avec  la  plus  grande  facilité  et  produit 
un  éther  dont  l’odeur  rappelle  celle  de  la  poire 
et  de  l’ananas. 

Cet  acide  monobasiquo  correspond  à la  formule 
C81P°0!,  déduite  de  sa  composition  et  do  l’ana- 
lyse du  sel  de  chaux  et  d’argent.  Il  diffère  de 
l’acide  toluiquo  par  H*  en  plus. 

Tcrébenlliilale  de  chaux  (C8 H9OV, Ca.  — 
S’obtient  par  l’union  des  deux  corps.  C’est  un  sel 
blanc,  cristallisant  en  petites  aiguilles  soyeuses 
qui  lui  donnent  l’aspect  du  sulfate  de  quinine 
dont  il  possède  ta  légèreté. 

Térébént Inlale  d'argent,  C8II9AgO!.  — Très- 
légèrement  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  le 
laisse  cristalliser  en  petite  quantité  par  le  refroi- 
dissement. 

Térébenlliilate  de  plomb.  — Formé  nar  l’union  | 
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directe  de  l’acide  avec  l’oxyde,  de  plomb  ; c’est  un 
sel  incristallisable  qui  possède,  à l’état  sec,  l’as- 
pect de  la  gomme  arabique.  J.  it. 

TÉRÉBENTHINE.  — Les  térébenthines  sont 
des  composés  naturels,  de  consistance  molle,  for- 
més par  lo  mélange  d’uno  ou  plusieurs  résines 
acides  et  de  carbures  C'°II>8  (essence  de  téré- 
benthine). Ces  mélanges  complexes  sont  le  résul- 
tat de  l’exsudation  naturelle  ou  provoquée  de 
végétaux  appartenant  à la  famille  des  Conifères. 
Les  variétés  de  térébenthines  sont  nombreuses 
et  portont  des  noms  rappelant  leur  origine.  Ou 
emploie  généralement  en  France  : les  térében- 
thines dites  de  Bordeaux,  extraites,  soit  dans  les 
Landes,  soit  en  Sologne,  du  Pinus  maritima;  les 
térébenthines  dites  do  Strasbourg,  d’Alsace,  des 
Vosges,  de  l’Abies  pectinata;  les  térébenthines  de 
la  Suisse,  de  l’illyric,  de  Venise  découlent  du  mé- 
lèze, Pinus  Larix  ( Larix  europea );  la  térébenthine 
du  faux  sapin  (zlbies  excelsa),  connue  sous  le  nom 
de  poix  de  Bourgogne;  la  térébenthine  dite  de Chio, 
produite  par  le  Pistacia  terebentlius:  le  baume 
du  Canada,  extrait  de  l’Abies  balsamea.  En  An- 
gleterre on  connaît  en  outre  plus  spécialement 
les  térébenthines  dites  de  Boston,  provenant  du 
Pinus  auslralis;  les  térébenthines  dites  d’Amé- 
rique, extraites  du  Pinus  Strobus;  la  térébenthine 
du  Nord,  du  Pinus  sylvestris.  11  existe  encore  un 
grand  nombre  de  variétés  : térébenthine  de  Hon- 
grie, du  Pinus  Muglius  ; térébenthine  des  monts 
Carpathes,  du  Pinus  cimbra,  etc.,  etc. 

Extraction.  — Le  procédé  d’extraction  est  par- 
tout le  même,  sauf  quelques  modifications  dans 
les  détails  : il  consiste  à inciser  l’arbre,  à re- 
cueillir la  térébenthine  brute  et  à la  filtrer  pour 
la  livrer  au  commerce.  Si  on  veut  en  retirer 
l’essence  de  térébenthine  qu’elle  contient,  ou 
la  distille  avec  de  l’eau  ; le  résidu  do  cette  dis- 
tillation constitue  la  colophane  (voyez  ce  mot). 

Voici  quelques  exemples  d’extraction  delà  téré- 
benthine : 

Térébenthine  de  Bordeaux. — Elle  est  recueillie 
dans  les  Landes  et  en  Sologne.  La  récolte  de  la 
térébenthine  ou  le  gemmage  se  pratique  de  la 
façon  suivante  dans  l’une  des  exploitations  de 
la  Sologne  : Du  20  janvier  au  10  février,  on 
enlève  l’écorce  des  arbres  (qui  n’ont  pas  moins 
de  vingt-cinq  ans)  du  côté  du  sud  ou  de  l’est  sur 
à peu  près  le  quart  de  la  circonférence,  de  ma- 
nière cependant  à ne  pas  attaquer  le  vif  et  jus- 
qu’à une  hauteur  de  U’”, 70  au-dessus  du  sol  ; du 
25  mars  au  l,r  mai,  on  procède  à l’incision  avec 
un  instrument  dont  le  tranchant  a la  forme 
d’une  gouge;  on  enlève  au  ras  de  terre,  dans  la 
partie  récemment  écorcée,  un  copeau  de0m,il  de 
long  sur  O”, 010  à O'1’, 012  d’épaisseur,  de  telle 
sorte  que  lo  vif  du  tronc  se  trouve  attaqué.  La 
sécrétion  ne  tarde  pas  à apparaître  ; lo  produit 
coule  le  long  de  l’arbre;  on  le  reçoit  dans  une 
cavité  pratiquée  en  terre  ou  creusée  dans  uno 
racine  saillante.  Dans  les  bonnes  exploitations  on 
reçoit  la  résine  dans  des  pots  do  terre  fixés 
au  tronc  au  moyen  do  fils  métalliques  et  l’on  y 
dirige  la  résine  à l'aide  de  rigoles  en  zinc.  On  a 
ainsi  la  térébenthine  brute  ou  gemme. 

L’opération  de  l’incision  se  renouvelle  tous  les 
dix  jours  et  dure  jusqu’au  5 octobre.  Un  résinier 
suffit  pour  le  gemmage  do  5,000  pins.  Si  l’opéra- 
tion est  bien  conduite,  elle  peut  être  annuelle- 
ment renouvelée  pendant  soixante  ou  quatre- 
vingts  ans.  L’évaluation  comparative  du  rendement 
indique  l’époque  où  l’arbre  doit  être  abattu. 

Les  pins  qui  n’ont  pas  poussé  régulièrement  et 
que  l’on  veut  sacrifier  pour  une  cause  quelcon- 
que, sont  gemmés  à mort,  c’est-à-diro  que  les 
saignées  ne  sont  pas  ménagées  ; on  se  propose 
alors  de  laisser  vivre  l’arbre  quatre  ou  cinq  ans. 

Le  produit  que  donne  le  gemmage  est  récolté 
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tous  les  mois;  on  l’nppello  gemme.  Une  portion 
qui  reste  exposée  à l’air  et  au  soleil  sous  une 
trop  mince  épaisseur  et  se  solidifie  est  arrachée 
avec  une  gratte  en  fer  et  mise  à part  : c’est  le 
galipot  ou  barras. 

Sept  hectares  de  pins  donnent  environ  3,000  ki- 
logrammes de  gemme  molle  et  1,000  kilogrammes 
de  galipot. 

La  gemme  molle  ou  térébenthine  brute  doit 
êtro  purifiée  avant  d’être  livrée  au  commerce,  car 
elle  est  souilléo  de  terre,  de  débris  de  branches 
et  de  feuilles  ; pour  cola,  elle  ost  fondue  dans  des 
chaudières  et  passée  à travers  un  lit  do  paille. 
Lorsque  cette  opération  se  fait  par  la  seule  chaleur 
du  soleil,  le  produit  porte  le  nom  do  térébenthine 
au  soleil. 

La  gemmo  filtrée  ou  térébenthine  se  présente 
avec  une  consistance  grenue;  peu  à peu  elle  se 
sépare  en  un  produit  comme  cristallin,  qui  se 
dépose  et  que  surnage  un  liquide  consistant  et 
transparent.  Elle  est  entièrement  soluble  dans 
l’alcool  ; exposée  à l’air,  elle  se  dossèche  complè- 
tement. 

Elle  contient  le  quart  environ  de  son  poids 
d’essence  de  térébenthine,  qu’on  en  extrait  par  la 
distillation;  le  résidu  de  cette  opération  s’appelle 
ferai  sec,  arcanson  ou  colophane. 

Si,  au  lieu  de  soutirer  la  colophane  de  l’alam- 
bic pour  la  laisser  refroidir  et  se  solidifier,  on  la 
brasse  fortement  avec  de  l’eau,  on  lui  fait  perdro 
sa  transparence  : elle  porte  alors  le  nom  de  ré- 
sine jaune  ou  poix  résine. 

La  combustion  des  filtros  de  paille  et  des  éclats 
de  bois  provenant  des  incisions  fournit  une  ma- 
tière résineuse  désignée  sous  lo  nom  de  poix 
noire.  Cette  combustion  s’effeetue  dans  des  four- 
neaux sans  courant  d'air,  entièrement  remplis  de 
matière  à brûler  que  l’on  allume  par  la  partie 
supérieure;  la  combustion  de  cette  partie  de  la 
masse,  fait  exsuder  de  la  portion  de  la  paille  et 
des  éclats  de  bois  non  brûlés  la  matière  rési- 
neuse qui  se  réunit  dans  le  bas  du  fourneau  et 
s’écoule  par  un  tuyau  dans  une  cuve  à demi- 
pleine  d’eau.  Là  elle  se  sépare  eu  deux  parties, 
l’une  liquide,  qu’on  nomme  huile  de  poix,  l’au- 
tre plus  solide,  qu’on  expose  dans  une  chaudière 
de  fonte  jusqu’à  ce  qu’ello  devienne  cassante  par 
le  refroidissement  : c’est  la  poix  noire. 

Enfin,  par  un  procédé  analogue,  on  extrait  des 
éclats  de  bois,  des  branches  et  des  débris  des 
troncs  abattus,  une  matière  liquide  vendue  sous  le 
nom  d’huile  de  cade  (qui  n’est  pas  la  véritable 
huile  de  cade  extraite  du  genévrier)  et  du  goudron. 
Ce  dernier  est  employé,  comme  les  autres  produits 
de  la  térébenthine,  à la  fabrication  du  noir  de 
fumée  et  surtout  au  calfatage  des  navires. 

Térébenthine  de  Suisse,  d'I ligne,  de  Briançon, 

ii  j ISn  T 1,110  cxsude  du  mélèzo,  comme 
celle  de  Bordeaux,  du  pin  maritime.  On  pratique 
au  tronc  de  l’arbre  des  trous  au  moyen  d’une 
tarière  et  on  adapte  des  rigoles  do  bois  qui  con- 
duisent le  produit  résineux  dans  une  auge.  Lors- 
que la  térébenthine  cesse  de  couler,  on  ferme  les 
trous,  pour  les  ouvrir  de  nouveau  au  bout  de 
quinze  jours.  La  térébenthine  du  mélèzo  donne 
15  7„  d’une  essence  incolore  peu  estimée  dans  la 
peinture. 

les  Vosges,  appe- 
Exsude  du  vrai 
temps  et  à l’au- 
des  Alpes  font 
avec  un  cornet 
utricules  qui  se 
la  récolte  d’une 
grammes.  Cette 
à la  suavité  do 
• U est  probable 
térébenthine  de 


Terebenthine  de  Strasbourg  ou  i 
lec  aussi  térébenthine  citron.  — 
sapin.  Deux  fois  par  an,  au  prin 
tourne,  les  bergers  des  Vosgos  et 
cotte  récolte;  ils  rident  l’écorce 
de  ferblanc  et  crèvent  ainsi  les 
forment  à la  surface  de  l’écorco  • 
journée  n’est  guère  que  de  125 
résine,  assez  rare,  se  reconnaît 
«on  odeur  qui  rappelle  le  citron 
que  cette  matière  d'ffère  de  la 


Bordeaux;  elle  doit  contenir  un  carbure  C'oil'S 
isomérique  avec  le  térôbenthène. 

La  térébenthine  du  faux  sapin,  connue  sous  le 
nom  de  poix  de  Bourgogne,  poix  jaune,  poix 
blanche,  est  obtenue  par  des  incisions  faites  au 
tronc  du  faux  sapin  ( Abies  excelsa).  La  résine 
coule  le  long  du  tronc.  On  la  ramasse  avec  une 
râcloire.  On  la  fond  avec  de  l’eau  dans  une 
chaudière.  On  obtient  ainsi  une  poix  très-tenace 
et  qui  adhère  fortement  à la  peau. 

On  imite  ce  produit  en  fondant  et  brassant 
avec  de  l’eau  le  galipot  du  pin  maritime  et  la 
térébenthine  de  Bordeaux. 

Parmi  toutes  les  variétés  de  térébenthine  signa- 
lées dans  cet  article,  la  térébenthine  de  Bordeaux 
a été  plus  spécialement  étudiée,  quoique  incom- 
plètement, par  divers  chimistes,  parmi  lesquels  il 
faut  signaler  notamment  Unverdoben,  Laurent, 
tl.  Rose  Cailliot.  Suivant  ces  auteurs,  il  existe  dans 
la  matière  résineuse  séparée  de  l’essence  de  téré- 
benthine les  acides  pinique,  pimarique  et  syl- 
vique,  le  premier  amorphe  et  les  deux  derniers 
cristallisés  (voyez  ces  mots).  Us  sont  isomériques, 
monobasiques,  et  correspondent  à la  formule 
C*°H3°0!.  Leur  existence  dans  ces  résines  expli- 
que comment  celles-ci  forment  des  savons  rési- 
neux lorsqu’on  les  traite  à chaud  par  les  alcalis. 

Les  résines  contenues  dans  la  térébenthine 
donnent  dans  leur  oxydation  par  l’acide  nitrique, 
entre  autres  produits,  de  l’acide  térébique  (voyez 
ce  mot)  (Bromeis,  Rabourdin,  etc.),  de  l’acide 
isophtalique  et  de  l’acide  trimellique  (voyez  ces 
mots)  (J.  Schreder).  D’après  Laurent,  il  se  for- 
merait un  acide  nitro-substitué,  l’acide  azoma- 
rique. 

Voyez,  sur  les  résines  de  térébenthine  et  autres 
résines  semblables,  le  mot  Résine  et  les  sources 
suivantes  [Bouillon,  Lagrange  et  A.  Vogel,  Ann. 
de  Chim.,  t.  LXXU,  p.  72;  — Pelletier,  Journ.  de 
Phys.,  t.  LXXlX,p.  275;  Ann.de  Chim.,  t.  LXX1X, 
p.  90,  t.  LXXX,  p.  38.  Bull,  de  Pharm.,  t.  111, 
p.  481,  t.  IV,  p.  502  ; — Braconnot,  Ann.  de  Chim  , 
t.  LXV1I,  p.  19  et  66  ; — Bonastre,  Journal  de 
Pharm.,  t.  IX,  p.  178,  t.  X,  p.  I,  t.  XII,  p.  492  ; 

— Unverdoben,  Ann.  de  Poggend.,  t.  VU,  p.  40 
et  407,  t.  XI,  p.  28,  230,  293,  t.  XIV,  p.  110  ; — 
Berzelius,  ibid.,  t.  X,  p.  252,  t.  XII,  p.  419, 

t.  XIII,  p.  78;  — Blanchet  etSell,  Ann.  der  Chem. 

u.  Pharm.,  t.  VI,  p.  269;  — II.  Trommsdorff,  ibid., 
t.  XIII,  p.  169;  — Liehig,  ibid,,  t.  XIII,  p.  17  4; 

— H.  Rose,  Ann.  de  Poggend.,  t.  XXIII,  p.  33, 

t.  XLVIII,  p.  61,  t.  L1II,  p.  365;  et  en  extrait, 
Ami.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XIII,  p.  174; 
t.  XXXII,  p.  297,  t.  XL,  p.  307;  — Hess,  ibid., 
t.  XXIX,  p.  135;  — Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  t.  LXV,  p.  324,  t.  LXXII,  p.  383;  Compt. 
rend,  des  trav.  de  chim.,  1846,  p,  57  ; Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XII,  p.  459;  — Baup, 
ibid.,  t.  XXXI,  p.  108;  — Cailliot,  Journ.  de 
Pharm.,  t.  XVI,  p.  436;  — Wcehler,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  XLI,  p.  155;  — Fremy, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  LIX,  p.  Il  ; — 
Pelletier  et  Walter,  ibid.  t.  LXVII,  p.  269;  — 
DeviUe,  jbid.  (3),  t.  LXXV,  p.  09].  J.  11. 

TEREBENTHINE  (ESSENCE  DE).  — On 
nomme  ainsi  le  produit  brut  et  commercial  de  la 
distillation  de  la  térébonthine.  Quelques  chimistes 
ont  désigné  et  désignent  encore  à tort  sous  co  nom 
lo  carbure  C10II10,  térébenthine,  qui  est  contenu 
dans  l’essence. 

L’extraction  de  cette  dernière  se  fait  dans  les 
appareils  les  plus  simples.  La  térébenthine  est 
introduite  dans  un  alambic  et  distillée  douce- 
ment à feu  nu  ; il  serait  préférable,  ainsi  qu’on 
l’a  recommandé,  d’opérer  cetto  distillation  au  bain 
do  sable  ou  mieux  dans  un  courant  do  vapeur 
d’eau. 

Le  produit  recueilli  et  tel  que  le  livre  l’indus- 
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trie  est  constitué  on  grande  partie  par  du  térében- 
tliène  bouillant  à 150°,  mélangé  à.  des  carbures 
plus  volatils  et  à des  produits  plus  fixes  formés 
par  du  térébontbùne  oxydé  au  cours  do  la  distil- 
lation ou  dans  les  vases  mal  bouchés  qui  le  con- 
tiennent. On  rencontre  aussi  un  peu  do  cymèce 
provenant  delà  combustion  lento  de  l’essence  par 
l’oxygène  atmosphérique. 

Los  diverses  essences  de  térébenthine  sont  le 
plus  souvent  lévogyres,  quelquefois  dextrogyres. 
Leur  pouvoir  rotatoire  est  tantôt  de  mémo  sens 
que  celui  de  la  térébenthino  qui  les  fournit, 
exemples:  essence  de  térébenthine  de  Bordeaux, 
essence  do  Suisse,  lévogyres;  tantôt  de  sens  in- 
verse à celui  de  la  térébenthine,  exemples  : 
essence  lévogyre  du  baume  de  Canada  dextro- 
gyre, essence  dextrogyre  de  la  térébenthine  lévo- 
gyrodu  Pinus  auslralis.  (BouchardatetGuibourt). 

L’essence  de  térébenthine  récemment  préparée 
est  incolore,  elle  est  neutre  au  papier.  Sa  den- 
sité est  = 0,80.  i-.Ho  ne  tarde  pas  à jaunir  au 
contact  de  l’air  en  même  temps  qu’elle  devient  i 
moins  fluide,  et  que  les  produits  étrangers  que 
nous  venons  de  signaler  y ont  pris  naissance.  Elle 
rougit  alors  le  tournesol  et  l’on  y trouve  les 
acides  acétique  et  formique  résultant  de  la  com-  ! 
bustion  incomplète  du  térébenthène  qui  forme  la 
majeure  partie  de  l’essence  de  térébenthine.  On  \ 
rencontre  souvent  dans  les  vieilles  essences  hu- 
mides des  cristaux  brillants  qui  ne  sont  autre 
chose  qu’un  hydrate,  combinaison  très-stable 
d’eau  et  de  térébenthène.  — Voyez  comme  com- 
plément indispensable  le  mot  Térébenthène. 

Usages.  — L’essence  de  térébenthine  dissout  ] 
aisément  les  corps  gras  : aussi  est-elle  parfois  em- 
ployée au  dégraissage  des  étoffes  ; sa  faculté  dissol-  j 
vante  pour  les  matières  résineuses  explique  son  | 
emploi  cons’dérable  dans  la  fabrication  dos  vernis. 
Elle  dissout  l'huile  de  lin  rendue  siccative  par  l’ac- 
tion des  oxydes  de  plomb  et  de  manganèse  et  sert 
aussi  au  vernissage  du  cuir  et  de  la  tuile  cirée.  L’es- 
sence de  térébenthine  dissout  également  l’huile 
de  lin  et  l’huile  d’œillette  crue,  et  chacun  sait  que 
les  peintres  en  font  pour  ce  motif  une  consom- 
mation considérable.  Elle  sert  à délayer  et  à cou- 
cher le  mélange  d’huile  avec  la  céruse  ou  le  blanc 
de  zinc,  qui,  après  son  évaporation,  constitue  la 
couche  de  peinture.  Les  propriétés  oxydantes  de 
carbure  ne  sont  certainement  pas  sans  influence 
sur  l’oxydation  et,  par  suite,  sur  la  prompte  des- 
sication des  peintures. 

Elle  a été  employée,  après  avoir  été  surchauffée, 
comme  dissolvant  dans  l’industrie  du  caoutchouc. 

L’essence  de  térébenthine  se  dissout  aisément 
dans  l’alcool  absolu  ; l’alcool  à.  85°  en  retient  le 
1/10  do  son  poids  environ,  et  ce  mélange  on  com- 
bustion fournit  un  bel  éclairage,  à peu  près  aban- 
donné do  nos  jours. 

L’essence  de  térébenthine  est  employée  en 
médecine,  et,  dans  l’art  vétérinaire,  elle  entre  dans 
la  préparation  d’un  certain  nombre  de  médica- 
ments, destinés  soit  à l’usage  externe,  soit  à 
l’usage  interne. 

D’après  les  expériences  de  M.  Personne,  l’es- 
sence de  térébenthino  constitue  un  excellent  anti- 
dote dans  l’empoisonnement  par  le  phosphore.  Ce 
carbure  agit,  selon  lui,  en  favorisant  l’hématose 
du  sang,  que  le  phosphore  tend  à priver  de  son 
oxygène.  Suivant  M&l.  Kœhlcr  otSchimpIT.  il  agi- 
rait en  formant  un  acide  térébentophosphoreux 
complètement  inoffcnsif  et  éliminablo  par  les 
urines. 

Action  physiologique.  — M.  A.  Bouchardat  a con- 
staté [Compt.  rend,  de  l'Acad.,  t,  XX,  p.  1839], 
dans  ses  expériences  sur  l’essence  de  térébenthine 
que  l’exposition  aux  vapeurs  de  ce  corps  produit 
une  légère  céphalalgie,  suivie  d’un  état  de  lassi- 
tude, de  défaillance,  d’incapacité  de  travail  que 


nous  avons  observé  nous-mème  au  cours  de  nos 
recherches.  C’est  à la  présence  des  vapeurs  de 
cette  essence  que  sont  dus  les  accidents  bien 
constatés  que  l’on  observe  chez  les  personnes  qui 
couchent  dans  un  appartement  fraîchement  peint: 
le  malade  peut  présenter  alors  une  prostration 
générale  des  forces  allant  jusqu’à  la  résolution 
complète  des  membres  [tlarchal  de  Calvi,  Compt. 
rend.,  t.  XLI,  p.  104-1,  et  t.  XLV,  p.  88ü;  — 
Letellicr,  ibid.,  t.  XLII,  p.  243J. 

La  quantité  de  vapeur  de  carbure  répandue 
dans  l'atmosphère  est  suffisante  dans  ce  cas  pour 
produire  des  cristaux  d’hydrate  de  térébenthène 
(terpine)  à la  surface  de  l’eau  déposée  sur  une 
assiette  ou  mouillant  une  botte  de  foin  fLeclaire, 
Compt.  rend.,  t.  LUI,  p.  111  ; Réperl.  de  Cliim. 
appl.,  1801,  p.  320],  J.  R. 

TÉltÉlt ICX'ZIQEE  (ACIDE).  — M.  Cailliot 
avaitdnnné  le  nom  d’acide  térébenzique  à un  acide 
cristallisable,  obtenu  en  même  temps  que  l’a- 
cide téréphtalique  dans  l’oxydation  de  l’essence 
de  térébenthine.  Depuis,  on  a reconnu  l’identité 
de  cet  acide  avec  l’acide  toluique  de  Noad  (voyez 
acide  Toluique). 

TÉKÉllKflJE  (ACIDE),  C’H'OO  [Bromeis, 
Ann.  dur  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  XXXVII,  p.  297  ; — 
Rabourdin,  Journ.  de  Pliarm.,  (3),  t.  VI,  p.  185; 

— Cailliot,  Journ.  de  l’ Inst.,  1849,  n°  287,  p.  353; 

— Chautard.  Journ.  de  Pharm.,  (3),  t.  XXVIII, 
p.  192;  — Eckmann,  Akademisk  afhandl,  Stoc- 
kolm,  1801  ; — Carleton  Williams,  Deutsch.  Chem. 
Gesellsch.,  t.  VI,  p.  1994;  Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
t.  XXI,  p.  27;  — Fittig  et Mielck, Deutsch.  Chem. 
Gesellsch.,  t.  VII,  p.  949;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXII,  p.  392 j. 

L’acide  térébique  est  un  isomère  de  l’acide 
éthylcrotonique.  On  l’obtient  par  l’oxydation  de 
la  colophane  ou  de  l’essence  de  térébenthine 
par  l’acide  nitrique;  il  a été  isolé  par  Bromeis. 
C’est  un  acide  monobasique,  mais  susceptible  d6 
fournir,  d’après  les  expériences  de  M.  Cailliot, 
deux  séries  de  sels  : les  térébates  proprement 
dits,  Ci  II9 MO4,  obtenus  dans  la  saturation  de 
l'acide  par  une  base  combinée  à l’acide  carbonique, 
et  les  diatérébates,  C7H10MsO5,  se  formant  dans 
la  saturation  de  l’acide  par  une  base  libre.  La 
façon  particulière  dont  se  comporte  l’acido  téré- 
bique à l’égard  des  bases  libres  ou  combinées, 
trouvera  plus  loin  une  explication. 

Préparation.  — Le  meilleur  mode  de  prépara- 
tion de  l’acide  térébique  est  le  suivant  : On 
ajoute  pou  à peu  800  gr.  d’acide  azotique  de  1,25 
do  densité  à 200  grammes  d’essence  do  térében- 
thine, puis  l’on  chauffe  à 80°.  Lorsque  la  réaction 
est  terminée,  on  maintient  pendant  24  heures 
au  bain-marie  en  ajoutant  peu  à peu  de  l’a- 
cide azotique  d’une  densité  de  1,4  jusqu’à  ce  que 
la  résine  d’abord  formée  se  soit  redissoute, 
après  quoi  l’on  évapore  au  tiers  et  l’on  ajoute  de 
l’eau  ; la  solution  donne  alors  par  une  nouvelle 
évaporation  des  cristaux  d’acide  térébique  et  de 
l’oxalate  acide  d’ammonium.  On  n’observe  pas 
dans  ce  cas  do  production  d’acide  téréphtalique. 
La  colophane  traitée  par  un  procédé  analogue 
fournit  également  de  l’acide  térébique.  On  le  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool. 

Propriétés.  — Par  cristallisation  rapide,  l’acide 
térébique  se  présente  sous  forme  do  doubles  py- 
ramides microscopiques;  par  cristallisation  lente 
on  l'obtient  en  cristaux  prismatiques  brillants;  il 
fond  à 108°  (Cailliot);  le  corps  pur  fond  à 175'* 
(Williams)  11  se  sublime  déjà  à 100"  et  se  dé- 
double par  la  distillation  en  acide  pyrotérébique, 
C°  Il 10 O*  (vot  ez  ce  mot)  et  acide  car  bonique  (lla- 
bourdin).  190  p.  d’eau  à14",7  en  dissolvent  0,97p., 
l’eau  bouillante  119  p 100  p.  d’alcool  absolu  dis- 
solvent à 14°, 2 5,47  p.  et  67,1  p.  à l’ébullition. 
L’éther  en  dissout  0,7  p.  à -f- 10°,2  et  1 ,45  p.  à chaud. 
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L’acide  nitrique  no  l’altère  pas,  l’acide  sulfurique 
le  noircit.  La  solution  chaude  d’acide  térébique 
dissout  le  zinc  et  le  fer  avec  dégagement  d’hydro- 
gène. L’acide  térébique  n’est  pas  modifie  par 
l’hydrogène  naissant,  obtenu  soit  avec  l’amalgame 
de  sodium,  soit  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique. 

Traité  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d’acide  sulfurique  ou  par  le  permanganate  de 
potasse,  il  donne  les  acides  acétique  et  carbo- 
nique. La  potasse  en  fusion  fournit  de  1 acide 
acétique  et  de  l’hydrogène.  L’oxyde  d’argent  est 
sans  action  sur  l’acide  térébique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  ce 
corps  en  acide  chlorotérobique,  C7  H9  Cl  O4. 

Tous  les  sels  de  l’acide  térébique  sont  cnstalli- 
sables  et  ont  une  réaction  acide;  traités  par  un 
excès  d’alcali  ou  chauffés  avec  certains  oxydes 
métalliques,  ilsse  transforment  en  diatérébales. 

Térf.dates.—  Térébate  de  potassium,  G1  H9 O4  K 
-|-H20,  et  térébate  de  sodium,  C7H904Na-}-  HsO. 

— On  les  obtient  en  dissolvant  l’acide  dans  le 
poids  calculé  de  carbonates  alcalins  et  évaporant 
à consistance  sirupeuse.  Il  se  dépose  des  cris- 
taux très-solubles  qui  perdent  leur  eau  à 100°. 

Térébate  d'ammoinum,  G7  II9 O4  (Az  10).  — Il 
forme  des  prismes  très-solubles,  perdant  lente- 
ment de  l’ammoniaque,  à la  température  ordinaire 
et  rapidement  à 100°. 

Térébate  de  baryum,  (C7II904)8Ba  + 2 II8  O. 

— Il  s’obtient  par  la  dissolution  du  carbonate  de 
baryte  dans  l’acide  térébique;  en  amenant  à l’état 
sirupeux  et  additionnant  d’alcool,  le  sel  se  dépose 
sous  forme  d’aiguilles.  Les  solutions  étendues  ad- 
ditionnées d’alcool  fourniraient  à la  longue  un  sel 
en  cristaux  mamelonnés  qui  seraient  une  combi- 
naison de  térébate  et  de  diatérébate  de  baryum. 
Suivant  M.  Garleton  Williams,  le  térébate  de  ba- 
ryum, contrairement  à ce  qui  vient  d’être  dit,  est 
incristallisable  et  se  transforme,  lorsqu’on  le  traite 
par  l’eau  de  baryte,  en  sol  diatérébique  cristallisé. 

Térébate  de  plomb,  (C7H904)2Pb  + H8 O.  — 
Cristallise  en  aiguilles  groupées  en  mamelons, 
solubles  dans  6 p.  d’eau  froide. 

Térébate  d’argent,  C7H904Ag.  — Il  se  produit 
selon  Bromeis  lorsqu’on  décompose  le  térébate 
d’ammoniaque  par  un  léger  excès  de  nitrate  d’ar- 
gent, évaporant  et  laissant  refroidir  lentement  la  li- 
queur. Il  forme  des  houppes  soyeuses  très-belles. 
Suivant  M.  Williams,  ce  composé  peut  être  obtenu 
comme  celui  de  baryum.  Les  eaux  mères  qui  ont 
déposé  le  sel  d’argent  abandonnent  un  second  sel 
cristallin,  C7  H9  AgO4  -|-  C7  H'2  0!,  qui  paraît  être 
une  combinaison  de  térébate  d’argent  et  d’acide 
diatérébique. 

Térébate  d'éthyle,  C7H90’*(C8H5).—  On  l’obtient 
en  chauffant  à 150°  en  tubes  scellés  l’acide  téré- 
bique avec  de  l’alcool  absolu  ou  bien  le  térébate 
d'argent  avec  l’iodure  d’éthyle.  C’est  une  huile 
peu  odorante  à froid,  d’une  odeur  aromatique  spé- 
ciale à chaud,  d’une  saveur  particulière,  laissant 
un  arrière-goût  amer.  Sa  densité  à -f  10  est  1,113. 
Il  bout  sans  décomposition  à 255°;  il  est  un  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  et  davantage  dans  l’eau 
chaude.  Les  alcalis  le  décomposent  en  produisant 
de  l’alcool  et  un  sel  diatérébique. 

La  solution  de  l’acide  térébique  dans  l’alcool 
absolu,  traitée  par  le  gaz  ammoniac  sec,  no  four- 
nit pas  l’amide  correspondante  ; mais  l’ammo- 
niaque aqueuse  dissout  lentement  l’éther,  et  la 
solution  fournit,  par  l’évaporation  sous  un  exsicca- 
teur  h acide  sulfurique,  une  masse  gommeuse  à 
réaction  acide,  solubio  en  toutes  proportions  dans 
1 eau.  La  solution  du  corps  ainsi  obtenu  précipite 
par  l’acide  chlorhydrique;  traitée  à chaud  par 

oxyde  de  morcure,  elle  donne  uno  combinaison 
mercurique  cristalline  et  peu  soluble  que  l’on  peut 
T*S,S1  obtenir  par  la  précipitation  pure  et  simple 

0 ta  solution  aqueuse  par  le  nitrate  de  mercure. 


Tèrébamide,  C7H909(AzH8).  — On  la  produit 
en  chauffant  l’acide  térébique  dans  le  gaz  ammo- 
niac ; la  masse  fond  d’abord,  puis  devient  solide 
pour  se  liquéfier  de  nouveau,  si  l’on  élève  la  tem- 
pérature à 140°;  elle  est  alors  changée  en  amide. 

La  transformation  s’effectue  plus  rapidement  si 
l’on  opère  i la  température  de  100°  : la  masse  est 
dissoute  dans  l’eau,  elle  cristallise  par  évaporation. 

Les  cristaux  de  térébamide  sont  peu  solubles 
dans  l’eau  et  l’alcool  froids,  très-solubles  dans  ces 
liquides  bouillants.  Leur  solution  ne  réagit  pas 
sur  le  tournesol  et  ne  décompose  pas  les  carbo- 
nates. Les  alcalis  caustiques  dissolvent  aisément 
la  térébamide  en  régénérant  un  acide,  mais  le  sel 
ainsi  obtenu  n’est  point  un  térébate,  mais  bien 
un  diatérébamate. 

Acidb  CHLonoTÉnÉBiQüE,  C7H9C104. — On  le  pré- 
pare en  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore 
sur  l’acide  térébique;  on  obtient  ainsi  une  huile 
dense,  qui,  traitée  par  l’eau  froide,  donne  un  acide 
cristallisable,  très-soluble,  fusible  à 189°, 5-100°. 
C’est  l’acide  chlorotérébiquo,  dont  les  sels  ressem- 
blent aux  térébates.  L’amalgame  de  sodium  réagit 
sur  ce  composé  chloré  en  régénérant  l’acide  téré- 
bique. 

Le  chlorotébérate  de  plomb, 

(C7H8C104)8Pb  -(-  3 II80, 
perd  2 II8  O è 100°. 

Le  chlorolérébate  de  barytum,  bouilli  avec  de 
l’eau  de  baryte  en  excès,  se  transforme  en  sel 
diatérébique,  C7H9ClBa09  -f  H5  O. 

acide  diatérébique,  C7II1205.  — L’acide 
diatérébique  bibasique  n’est  connu  que  par  ses 
sels  correspondant  à la  formule  C7H10M8O5. 
Quand  on  cherche  à l’isoler,  il  se  scinde  en 
acide  térébique  et  en  eau  : 

C7H*805=  C7H*°04  + H8  O. 

Acide  Acide 

diatérébique.  térébique. 

Diatérébales. — Ces  sels  s’obtiennent  en  général 
en  faisant  chauffer  les  térébates  en  solution  avec 
un  excès  d’alcali  caustique;  ilsse  transforment 
par  ce  fait  en  diatérébates.  On  sait  que  la  satu- 
ration de  l’acide  térébique  par  les  carbonates  ne 
fournit  que  des  térébates.  Les  diatérébates  sont 
neutres  au  papier;  ils  ne  sont  point  décomposés 
par  l’acide  carbonique  ; ils  ne  perdent  par  l’action 
d’une  chaleur  modérée  que  leur  eau  de  cristalli- 
sation, mais  pas  leur  eau  de  constitution.  Ils  sont 
tous,  excepté  les  sels  de  potassium  et  d'am- 
monium, cristallisables  et  difficilement  solubles 
comme  les  térébates  correspondants.  Les  disso- 
lutions des  diatérébates  traitées  par  un  acide  ré- 
génèrent do  l’acide  térébique  provenant  du  dédou- 
blement immédiat  de  la  molécule  diatérébique 
mise  à nu. 

Diatérébates  de  potassium  et  d'ammonium.  — 
Ils  sont  incristallisables  et  déliquescents. 

Diatérébate  de  baryum,  C7  II10O5Ba,  3 H8  O.  — 
On  l’obtient  en  neutralisant  par  l’eau  de  baryte,  le 
térébate  de  baryum  obtenu  dans  l’action  de  l’acide 
térébique  sur  le  carbonate  de  cette  base,  précipi- 
tant l’excès  d’eau  de  baryte  par  l’acide  carbo- 
nique et  évaporant  pour  faire  cristalliser.  Ce  sel 
perd  3 molécules  d’eau  de  cristallisation  à 140°. 
L’alcool  produit  sur  lui  le  même  effet  que  la  cha- 
leur. Exposé  à l’air,  il  reprend  l’eau  de  cristal- 
lisation qu’il  avait  perdue. 

Diatcrebate  de  calcium,  C7H10OsCa  -f-  3H80. 
— Il  so  dépose  spontanément  par  l’évaporation  de 
sa  solution  sous  forme  de  tables  microscopiques 
très-difficilemont  solubles  dans  l’eau.  Il  perd  toute 
son  eau  de  cristallisation  par  la  chaleur. 

Diatérébate  de  plomb,  C7II'°09Pb  +2 II8  O.  — 
Forme  de  petits  cristaux  réunis  en  mamelons, 
insolubles  dans  l’eau  froide,  partiellement  so- 
in — 21 
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lubies  dans  l’eau  bouillante,  qui  les  décompose 
avec  formation  d’un  sel  basique. 

11  existe  un  sel  basique, 

C7II10O5  Pb,PbH*0*  + H2  O, 

résultant  de  l’union  d’une  molécule  de  diatéré- 
bate  et  d’une  molécule  d’hydrate  do  plomb.  On 
l’obtient  en  faisant  dissoudre  dans  le  rapport  des 
poids  moléculaires,  l’oxyde  de  plomb  dans  l’acide 
térébique  : la  réaction  est  assez  vive.  Ce  sel  ne 
peut  perdre  de  l’eau  sans  décomposition. 

Diatèrèbate  d'argent,  C7H10OsAg2.  — On  le 
forme  par  double  décomposition.  C’est  un  précipité 
cristallin  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu 
plus  soluble  dans  l’eau  chaude  qui  l’abandonne 
par  refroidissement  sous  forme  d’aiguilles.  11  existe 
eu  outre  une  combinaison  cristallisée  de  térébate 
d’argent  et  d’acide  diatérébique, 

C7II9AgO’*  + C7II'205, 

que  l’on  trouve  dans  les  eaux  mères  provenant  de 
la  préparation  du  térébate  d’argent. 

üiatérébamate  de  baryum, 

[C7II10(AzH2)O4]2,  Ba. 

On  l’obtient  en  chauffant  la  térébamide  avec 
une  solution  de  baryte.  C’est  un  sel  très-soluble 
dans  l’eau,  qui  se  présente  par  l’évaporation  à 
sec  sous  forme  d’une  masse  gommeuse;  dissoute 
dans  l’alcool,  cette  matière  cristallise;  les  cris- 
taux desséchés  se  présentent  en  aiguilles  micros- 
copiques, d’une  contexture  soyeuse  et  brillante. 

Acide  pybotéhébiqüe,  C6H'°02.  — Il  se  forme 
en  quantité  presque  théorique  par  la  distillation 
sèche  de  l’acide  térébique  (Rabourdin)  : 

C7 H10 O’*  = CniioO2  -|_  CO2. 

Acide  Acide 

térébique.  pyrotérébique. 

Propriétés.  — L’acide  pyrotérébique  est  un  li- 
quide incolore,  non  congélable  à — 20°,  d’une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  l’acide  butyrique;  sa 
densité  est  1,01  ; il  est  soluble  dans  25  p.  d’eau. 
Il  distille  à 200°  (Rabourdin);  l’acide  pur  bout  à 
210°  (Chautard,  Williams). 

L’acide  pyrotérébique  forme  des  sels  que  l’on 
obtient  difficilement  cristallisés.  Les  sels  alcalins 
ne  précipitent  pas  les  solutions  métalliques  éten- 
dues, mais  ils  font  naître  un  précipité  dans  les 
solutions  d’argent  et  de  plomb  un  peu  concentrées. 

Cet  acide  s’unit  directement  au  brome  en  don- 
nant un  acide  bibromocaproïque,  C6H'°Br202, 
qui  régénère  l’acide  pyrotérébique  par  l’action  de 
l’amalgame  de  sodium  sans  engendrer  d’acide 
caproïque.  Cette  hydrogénation  paraît  s’effectuer 
sous  l’influence  de  l’acide  iodhydriquo  [Carloton, 
Williams). 

Par  la  fusion  avec  de  la  potasse,  l’acide  pyro- 
térébique fournit  les  acides  acétique  et  butyrique, 
ce  qui  le  range  dans  la  série  acrylique  (Chautard). 
L’acide  butyrique  obtenu  dans  cette  circonstance 
est  de  l’acide  isobutyriquo.  Ce  dédoublement 
permet  d’assigner  à l’acide  pyrotérébique,  sui- 
vant Williams,  la  formule  : 

g [Ja  ^ C II  - C II  = C II  - C O®  II. 

Constitution  des  acides  térébique  et  diatéré- 
bique. — En  se  basant  sur  ce  qui  précède, 
MM.  Fittig  et  Mielck  pensent  que  l’acide  térébique, 
monobasique,  représente  l’anhydride  (dans  le  sens 
de  l’anhydride  lactique)  de  l'acide  diatérébique 
connu  seulement  par  scs  sels.  Cet  acide  diatéré- 
bique représente  l’acide  oxypimélique, 

Cm'2  O2, 

homologue  de  l’acide  dilactique.  Dans  cette  hy- 
pothèse, en  se  basant  sur  la  formule  de  l’acide 


pyrotérébique,  on  aurait  pour  celle  de  l’acide 
térébique  : 


CH3\ 
CI  13  y 


CII-CH-CII-COHI 
Ô - CO 


et  pour  celle  de  l’acide  diatérébique  : 


CH3  s 
CIP  y 


CII-CH-CII-COMI 
ÔH  COMI 


Séparé  de  ses  sels,  l’acide  diatérébique  se  dé- 
double en  eau  et  lactido  correspondante  ou  acide 
térébique  qui,  en  perdant  CO2  sous  l’influence  de 
la  chaleur,  donne  de  l’acide  pyrotérébique. 

La  façon  particulière  dont  se  comporte  l’acide 
térébique  à l’égard  des  bases  s’explique  ainsi  fa- 
cilement. L’eau  et  les  carbonates  n’en  modifient 
pas  le  caractère  lactidiquo,  tandis  que  les  bases 
énergiques  (baryte)  le  transforment  en  acide  dia- 
térébique.  _ J.  R. 

TEHECAMPHÈNE.  — On  a décrit  sommaire- 
ment ce  corps  à l’article  Camphènes.  On  sait  que 
ce  dernier  nom  sert  à désigner  aujourd’hui  les 
carbures  C*°  II16  solides  que  M.  Berthelot  a obte- 
nus en  traitant  les  chlorhydrates  ou  bromhydrates 
solides  de  térébenthène  et  d’australène,  par  divers 
agents  peu  énergiques,  tels  que  le  stéarate  ou  le 
benzoate  de  soude,  qui  s’emparent  de  l’acide  chlor- 
hydrique. M.  Berthelot  a distingué  le  térécam- 
phène, l’austra-camphène  et  le  camphène  inactif 
(voyez  t.  I,  p.  712).  M.  Riban  a repris  récemment 
l’étude  de  ces  corps  et  de  ces  réactions  ; il  dis- 
tingue un  camphène  actif,  deux  camphènes  inac- 
tifs et  un  bornéocamphène  [Aim.  de  Chim.  et  de 
Plujs.,  (5),  t.  VI,  p.  353]. 

Camphène  actif  (térécamphène). — On  l’obtient 
en  chauffant  du  chlorhydrate  de  térébenthène 
préalablement  fondu  avec  du  stéarate  de  soude 
très-sec.  Pour  133  grammes  de  chlorhydrate  on 
emploie  660  grammes  de  stéarate  ; on  introduit 
le  mélange  dans  un  ballon  de  deux  litres  et 
l’on  chauffe  au  bain  d’huile,  à 205°,  pendant  70 
à 75  heures  ; le  contenu  du  ballon  refroidi  et  cassé 
est  distillé  dans  des  cornues  tubulées  que  l’on 
chauffe  au  bain  d’huile  à -f-  290°.  Le  camphène 
distille  et  se  fige  dans  le  col  et  le  récipient.  Le 
produit  brut  est  purifié  par  distillation.  On  re- 
cueille ce  qui  passe  de  156°  à 161°.  Les  produits 
qui  passent  au  delà  fournissent,  par  une  nouvelle 
distillation  fractionnée,  une  certaine  quantité  de 
camphène.  La  masse  solide  est  fortement  com- 
primée entre  du  papier.  Pour  la  priver  entière- 
ment de  composés  oxygénés,  il  est  bon  de  la  dis- 
tiller sur  du  sodium.  On  achève  de  purifier  le 
camphène  en  le  faisant  cristalliser  dans  l’alcool. 

Le  rendement  est  de  45  à 50  % du  chlorhy- 
drate de  térébenthène  employé. 

Un  autre  procédé  consiste  à chauffer  ce  chlor- 
hydrate avec  son  poids  de  potasse  caustique  et  3 
à 4 fois  son  poids  d’alcool.  On  chauffe  à 180°  pen- 
dant 75  heures.  Après  le  refroidissement  on  étend 
d’eau,  le  camphène  se  sépare  à l’état  solide.  Ou 
le  lave,  on  l’égoutte  et  on  le  distille. 

Propriétés.  — Le  camphène  fond  entre  45°  et 
48°.  11  bout,  sous  la  pression  normale,  entre  156° 
et  157°.  Tondu,  il  possède  à 47°, 7 une  densité  de 
0,8 481  et  à 97°, 7 une  densité  de  0,8662.  Son  pou- 
x oir  rotatoire  varie,  comme  celui  du  camphre,  avec 
la  dilution  : 


[a]  D = 53°, 80  — 0,0308  c; 
c représente  le  poids  du  dissolvant  (alcool)  con- 
tenu dans  100  p.  de  solution. 

Il  donne  un  monochlorhydrate  solide  et  dextro- 
gyre dont  le  pouvoir  rotatoire  est  [a]D  = -f-  30°, 25 
(la  solution  alcoolique  renfermant  10,5  % de 
matière). 
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Pour  préparer  ce  chlorhydrate,  on  dissout  100  p. 
de  camphène  dans  140  p.  d’alcool  absolu  et  l’on 
sature  par  un  courant  lent  d’acide  chlorhydrique 
sec.  Les  85  centièmes  du  chlorhydrate  formé  se 
déposent  à l’état  solide.  On  comprime  les  cristaux 
et  on  les  sèche.  Ils  renferment  G10 H16, HCl.  Ils 
fondent  à 147°.  Ils  perdent  de  l’acide  chlorhydri- 
que par  des  lavages  à l’eau.  L’eau  bouillante  les 
décompose  entièrement,  avec  séparation  du  cam- 
phène qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Le 
chlorhydrate  solide  de  térébène  donne  dans  les 
mêmes  circonstances  du  térébène  liquide,  et  le 
chlorhydrate  de  térébenthène  ne  se  décompose 
pas  sensiblement.  C’est  un  moyen  de  distinguer 
les  trois  chlorhydrates. 

La  potasse  alcoolique  décompose  rapidement  le 
chlorhydrate  de  camphène  avec  régénération  de 
camphène. 

a-cvMi'iiÈNE  inactif.  — M.  Berthelot  avait  ob- 
tenu ce  corps  en  chauffant  le  monochlorhydrate 
de  térébenthène  avec  deux  fois  son  poids  de  bcn- 
.zoate  de  soude.  Ainsi  préparé,  il  est  toujours  mé- 
langé avec  une  certaine  quantité  de  camphène 
actif.  D’après  M.  Riban,  on  l’obtient  entièrement 
inactif  en  décomposant  le  monochlorhydrate  de  té- 
rébenthène par  l’acétate  de  soude  (2  fois  son  poids). 
On  chauffe  à 170°  pendant  24  heures,  en  opérant 
comme  pour  la  préparation  du  camphène  actif. 

L’a-camphène  inactif  ressemble  par  tous  ses 
caractères  au  carbure  actif.  11  fond  à 47°.  11  bout 
à 157°  (corrigé). 

Il  forme  un  monochlorhydrate  solide, 


C10H16,HG1, 


qui  fond  à 145°  (corrigé)  dans  le  gaz  chlorhy- 
drique. L’eau  froide  et  l’alcool  chaud  lui  enlèvent 
de  l’acide  chlorhydrique;  l’eau  bouillante  le  dé- 
compose complètement  en  régénérant  le  camphène 
inactif.  La  potasse  alcoolique  agit  de  même. 

p-CAMPitèNE  inactif.  — M.  Riban  l’obtient  en 
décomposant  à chaud  le  monochlorhydrate  de 
térébène  avec  5 fois  son  poids  de  stéarate  do 
soude  bien  sec.  On  opère  comme  pour  la  pré- 
paration du  camphène  actif.  Le  produit  de  la 
réaction  est  un  mélange  de  p-camphène  inactif,  de 
térébène  régénéré  et  de  produits  supérieurs.  Après 
avoir  séparé  les  carbures  C10  H16  par  distillation, 
on  refroidit  le  produit  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  chlorure  de  calcium,  on  comprime  les  cris- 
taux au  sein  du  mélange  réfrigérant  d’abord, 
puis  rapidement  entre  des  papiers.  On  distille  le 
camphène  solide  à plusieurs  reprises  sur  du  so- 
dium et  on  le  purifie  finalement  par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool. 


Le  produit  ainsi  obtenu  est  inactif.  Il  bout  à 157' 
et  fond  à -j-  45°.  il  forme  un  monochlorhydratf 
solide  fusible  à -j-  147°  et  qui  présente  toutes  le: 
propriétés  du  chlorhydrate  d’a-camphène  inactif 
11  faut  remarquer  que  M.  Riban  a formellemen 
réservé  la  question  de  l’isomérie  des  deux  cam- 
phènes  inactifs.  Il  pense  que  cette  isomérie  peu 
exister,  par  la  raison  que  les  deux  camphènei 
inactifs  dérivent  l’un  d’un  carbure  actif,  le  téré' 
benthène,  l'autre  d’un  carbure  inactif,  le  térébène 
Bornéocauphène.  — C’est  le  camphène  solidi 
qui  résulte  de  la  décomposition  de  l'éther  chlor 
hydrique  du  bornéol  par  la  potasse  alcoolique 
Pour  1 isoler,  M Riban  chauffe  cet  éther  pendan 
70  heures  à 180°  avec  un  excès  de  potasse  al 
rr,&Ue\Au-.bo.iIt  de  ce  temPs»  la  solution  re 
snü  i 8 8t>  eteil(l.ue  d’eau  fournit  lo  caniphèm 

nrodtr  ?Tu.e  Par  IavaSe,  distillation,  coin 
pression  et  cristallisation  dans  l’alcool.  M.  Ribai 

PirHntéaainSI  u?®  transformation  intéressante 
bornéni  1,U  caln i’b^ne,  il  a converti  ce  corps  er 
S , J ce  dcrn',er  en  un  camphène  solide  e 
Si  ”',  ,le  camPhre  générateur, 
e bornéocamphène  fond  à -f  48°  et  bout  à 157° 


caractères  qui  le  confondent  avec  les  autres  cam- 
phènes.  Son  pouvoir  rotatoire  est  nul.  Il  forme 
un  monochlorhydrate  fusible  à 147°  dans  une 
atmosphère  d’acide  chlorhydrique.  Ce  bornéo- 
camphène semble  donc  identique  avec  le  cam- 
phène inactif. 

Transformation  des  camphènes  en  camphre. 

— Elle  avait  été  annoncée  par  M.  Berthelot,  qui  Pa  ■ 
réalisée  par  deux  méthodes  : 1°  en  faisant  réagir 
le  noir  platine  sur  le  camphène;  2°  en  traitant 
ce  dernier  par  l’acide  chromique  pur. 

Le  fait  est  exact:  M.  Riban  a confirmé  ces  ré- 
sultats en  opérant  sur  une  grande  échelle.  Voici 
le  procédé  qu’il  indique  pour  effectuer  l’oxy- 
dation du  camphène. 

On  chauffe  dans  une  fiole  spacieuse,  surmontée 
d’un  tube  long  et  large,  100  p.  de  camphène 
lévogyre  avec  un  mélange  de  570  grammes  de 
bichromate,  700  grammes  d’acide  sulfurique  du 
commerce  et  1420  grammes  d'eau.  L’oxydation 
s’effectue  sans  violence  et  le  camphène  se  su- 
blime et  reflue  sans  cesse  à l’état  liquide  à la  sur- 
face du  bain  oxydant.  Au  bout  de  quelques 
heures  on  voit  apparaître  un  sublimé  de  camphre 
qui  augmente  sans  cesse.  L’opératon  est  terminée 
au  bout  de  15  à 16  heures.  On  distille  alors  le 
camphre  formé,  en  faisant  passer  dans  la  fiole  un 
courant  de  vapeur  d’eau  qui  entraîne  en  même 
temps  l’acide  acétique  formé  dans  la  réaction. 
Après  avoir  lavé  et  comprimé  le  produit,  on  le  pu- 
rifie par  plusieurs  distillations  fractionnées  que 
l’on  pousse  jusqu’à  205°,  le  camphre  restant  dans 
le  résidu. 

Ce  résidu  est  sublimé  avec  de  la  chaux.  Le  pro- 
duit possède  la  composition,  l’odeur  et  l’aspect 
du  camphre.  11  fond  à 172°  (corrigé).  Son  pouvoir 
rotatoire  lévogyre  est  [œ]d  = — 13,66  pour  une 
solution  alcoolique  renfermant  15  % de  matière 
et  à une  température  de  16°.  Le  camphre  des 
Laurinées  est  dextrogyre  et  présente  le  pouvoir  ro- 
tatoire [a]  d = + 40°  environ,  suivant  la  dilution. 

M.  Riban  a transformé  ce  camphre  synthétique 
en  acide  camphorique.  Point  de  fusion  197-198°. 
Pouvoir  rotatoire  [a]  d = — 6° ,5  en  solution  al- 
coolique à 14  % de  matière.  A.  W. 

TÉKÉCIIUYSIQUE  (ACIDE),  C6HsO“  [Cailliot, 
Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  [3]  t.  XXI,  p.  34].— 
C'est  l’un  des  trois  acides  non  azotés  obtenus  par 
M.  Cailliot  dans  l’oxydation  do  l’essence  de  téré- 
benthine par  l’acide  nitrique  étendu  de  son  poids 
d’eau.  Le  produit  de  cette  action  est:  1°  une  ma- 
tière résineuse  que  l’on  élimine;  2°  une  eau  mère 
acide  que  l’on  évapore  au  bain-marie,  et  qu’on  re- 
prend ensuite  par  l’eau.  Il  se  sépare  une  substance 
poisseuse  contenant  la  majeure  partie  des  acides 
téréphtalique  et  toluique  formés  dans  la  réaction  : 
la  solution  aqueuse  contient  encore  une  petite 
quantité  de  ces  derniers  et  de  l’acide  téréchrysique. 
On  isole  ce  corps  en  traitant  la  solution  par  le  car- 
bonate de  baryte  qui  précipite  les  acides  téréphta- 
lique et  toluique,  et  forme  du  téréchrysate  do  ba- 
ryte soluble.  L’acide  sulfurique,  versé  en  quantité 
exactement  nécessaire,  fournit  l’acide  teréchry- 
sique  libre,  mélangé  sans  doute  à de  l’acide  téré- 
bique.  On  achève  de  purifier  l’acide  téréchrysique 
en  le  versant  dans  une  solution  bouillante  d’acé- 
tate plombique,  et  laissant  refroidir;  il  so  dépose 
du  téréchrysate  de  plomb  en  cristaux  microscopi- 
ques. Ce  dernier  sel  est  traité  un  grand  nombre 
de  fois  par  l’eau  bouillante  pour  en  séparer  les  der- 
nières traces  de  toluate  de  plomb  qu’il  peut  conte- 
nir. Il  fournit  à l’analyse,  après  dessiccation,  des 
résultats  qui  s’accordent  avec  la  formule  : 

C°Il«Pb05. 

L'acide  téréchrysique  peut  être  isolé  en  traitant 
le  sel  plombique  par  l’acide  sulfurique;  on 
1 obtient  par  l’évaporation  sous  forme  d’une  masso 
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piteuse  jaune  orangé  incristallisable,  d'une  saveur 
d'abord  très-aigre,  puis  acerbe  et  amère.  Il  est 
soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther. 

Les  téréchrysates  sont  jaunes  ou  rougo  orangé. 
Ils  sont, presque  tous  solubles  dans  l’eau.  J.  R. 

TERENITE  (Min.).  — Wernerite  altérée,  en 
petites  veines  dans  un  calcaire  grenu  blanc  d’Ant- 
werp,,  comté  do  Saint-Laurent  (New-York). 

TEREPHTALIQUE  (ACIDE), 

C8HG04  = C«H»<gg«- 

— L’acide  téréphtalique  isomère  de  l’acide  phta- 
lique et  de  l’acide  isophtalique  appartient  à la 
série,  dite  para,  des  dérivés  bisubstitués  de  la 
benzine.  Il  a été  découvert  par  M.  Cailliot,  qui 
l’obtint  en  oxydant  l’essence  de  térébenthine  par 
l’acide  azotique.  M.  Hofmann,  en  oxydant  le  cy- 
mène,  l’acide  cuminique  et  l’aldéhyde  cuminique, 
obtint  un  acide  C9H804,  qu’il  appela  acide  inso- 
linique. Suivant  Hugo  Muller  et  Warren  de  la  Rue, 
l’acide  insolinique  est  identique  avec  l’acide  téré- 
phtalique. Ce  sont  ces  auteurs  qui  ont  surtout 
étudié  l’acide  téréphtalique.  Schwanert  a trouvé 
de  l’acide  téréphtalique  dans  les  produits  de  l’ac- 
tion do  l’acide  azotique  sur  les  essences  de  citron, 
de  cajeput,  de  camomille  romaine,  sur  le  cymèue 
et  sur  l’essence  de  thym.  Avec  l’essence  de  téré- 
benthine, il  se  formerait  en  outre  de  l’acide  cam- 
phrétique,  et  avec  le  thymol  et  le  thymène  un 
acide  huileux  ayant  la  composition  de  l’acide  in- 
solinique de  M.  Hofmann.  M.  Beilstein  a préparé 
de  l’acide  téréphtalique  en  oxydant  le  xylène  du 
goudron  de  houille  par  le  bichromate  de  potassium 
et  l’acide  sulfurique;  mais  le  rendement  est  faible, 
car  le  xylène  de  la  houille  est  un  mélange  d’isoxy- 
lène  (orthoxylène),  et  de  paraxylène  ; ce  dernier, 
auquel  correspond  l’acide  téréphtalique,  n’y  entre 
qu’en  petite  quantité  (Fittig).  L’acide  téréphta- 
lique se  produit  aussi  par  l’oxydation  du  tollylène- 
glycol  C8H10O2,  dérivé  du  paraxylène,  et  de  ses 
éthers  (E.  Grimaux).  Il  se  forme  en  un  mot  par 
l’oxydation  de  tous  les  corps  qui  constituent  des 
dérivés  bisubstitués  de  la  benzine  où  l’hydrogène 
est  remplacé  par  des  groupes  carbonés  et  qui  ap- 
partiennent à la  série  dite  série  para,  tels  que 
l’acide  toluique  de  Noad  C H3  - Ce  H’>  - C O3  II 
(Beilstein);  laparadiéthyl-benzine  (Fittig  et  Künig), 
l’amyl-toluène  (Fittig  et  Bigot),  etc. 

Par  la  distillation  sèche  d’un  mélange  de 
bromoxyphénylsulfite  de  potassium  et  de  cya- 
nure de  potassium,  il  se  forme  un  dicyanure  de 
phénylène,  identique  avec  le  nitrile  téréphta- 
lique et  qui  fournit  de  l'acide  téréphtalique  par 
l’ébullition  avec  la  potasse  (Ireland).  [Cailliot, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.,  (3),  t.  XXVII , 
p.  21.  — Hofmann,  même  recueil,  (3),  t.  LU, 
p.  104.  — Hugo  Mtiller  et  Warren  de  la  Rue, 
Proceed.  of  tlie  Roy.  Society,  t.  XI,  p.  112,  et 
Répert.  de  Chim.  pure,  1861,  p.  311.  — Schwa- 
nert, Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  t.  CXXXII , 
p.  257,  et  Uull.  de  la  Soc.  chim.,  1865,  t.  IV, 
p.  143.  — Beilstein,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm., 
t.  CXXXIII,  p.  32;  Bull,  de  la  Soc.  chim,,  t.  IV, 
p.  206.  — E.  Grimaux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(4)  1872,  t.  XXVI,  p.  338.  — Ireland,  Zeitch.  für. 
Cliem.,  nouv.  scr.,  t.  V,  p.  164,  et  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1869,  t.  XII,  p.  316.1 

Préparation.  — MM.  Hugo  Millier  et  Warren 
de  la  Rue  préparent  l’acide  téréphtalique  avec 
l’ essence  de  cumin,  en  employant  le  procédé 
d’oxydation  dont  s’était  servi  M.  Hofmann  pour 
l’obtention  de  l’acide  insolinique.  On  prend 
1 partie  d’essence  de  cumin,  1 partie  de  bichro- 
mate de  potassium,  8 parties  d’acide  sulfurique 
concentré  et  12  parties  d’eau,  et  l'on  fait  bouillir 
pendant  12  heures.  On  recueille  les  portions 


insolubles  sur  un  filtre,  on  les  lavo  pour  enlever 
le  sel  de  chrome  soluble,  puis  on  les  fait 
bouillir  avec  de  l’ammoniaque  qui  dissout  i’acide 
téréphtalique  libre  et  décompose  le  téréphtalate 
de  chrome.  La  solution  est  filtrée  de  nouveau 
pour  en  séparer  l’oxyde  de  chrome,  puis  préci- 
pitée par  l’acide  chlorhydrique;  on  purifie  l’acide 
téréphtalique  ainsi  obtenu  par  des  lavages  à 
l'eau  bouillante  et  à l’alcool. 

Propriétés  (H.  Mtiller  et  Warren  de  la  Rue). 
— L’acide  téréphtalique  se  présente  sous  la 
forme  d’une  poudre  opaque.  Quand  on  décompose 
à l’ébullition  une  solution  étendue  de  son  sel  de 
potassium,  il  se  sépare  sous  la  forme  cristalline. 
Les  cristaux  très-petits  se  réunissent  en  une 
masse  cohérente  et  possédant  un  éclat  soyeux. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau , l’alcool , l’éther,  le 
chloroforme.  L’acide  sulfurique  concentré  le  dis- 
sout à chaud,  mais  sans  l’altérer  et  l’eau  le  pré- 
cipite de  cette  solution. 

Soumis  à l’action  de  la  chaleur,  il  se  sublime  à 
une  haute  température  sans  entrer  en  fusion  et 
sans  donner  d’anhydride.  Chauffé  dans  une  atmo- 
sphère d’acide  carbonique , il  se  sublime  en 
cristaux  hémitropes  (Beilstein). 

Chauffé  avec  de  la  potasse,  il  se  dédouble  en 
carbonate  et  en  benzine.  Ces  diverses  propriétés 
servent  à reconnaître  l’acide  téréphtalique;  on 
peut  de  plus,  pour  en  caractériser  de  petites  quan- 
tités, mettre  à profit  la  formation  de  son  éther 
méthylique.  On  le  chauffe  avec  un  peu  de  per- 
chlorure  de  phosphore  ; au  produit  de  la  réac- 
tion on  ajoute  de  l’alcool  méthylique,  puis  de 
l’eau,  et  on  agite  finalement  le  tout  avec  de 
l’éther.  Ce  dernier  abandonne  par  l’évaporation 
de  grands  cristaux  de  téréphtalate  de  méthyle, 
fusibles  à 140°  (Oudemans,  Zeit.  für  Chem.,  (2), 
t.  V,  p.  86). 

Téréphtalates. — La  plupart  des  téréphtalates 
sont  solubles.  Le  sel  d'ammonium, 

C8ÏI404  (Az  H4)*, 

est  en  petits  cristaux  brillants,  très-solubles.  — 
Le  sel  de  baryum,  C8  H404Ba  -f-  4 H2  O,  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide  ; on  l’obtient  en  précipi- 
tant le  sel  d’ammonium  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum, et  faisant  recristalliser  dans  l’eau.  Il  est  en 
petites  tables  groupées  en  étoiles , et  perd  son 
eau  de  cristallisation  à 158°.  — Le  sel  de  cal- 
cium, C8H404Ca  -f-  3II20,  s’obtient  comme  le 
précédent.  — Le  sel  de  cuivre  est  une  poudre 
cristalline  d’un  bleu  clair.  — Les  sels  d'argent 
et  de  plomb  sont  des  précipités  caillebotés. 

Éthers  téréphtauques  (H.  Müller  et  Warren  de 
la  Rue,  Schwanert).  — On  les  prépare  en  traitant 
le  chlorure  de  téréphtalyle  par  les  alcools  cor- 
respondants. 

Téréphtalate  d’amyle,  C8  II4  Ol(C5  II11)5.  — Il 
est  en  cristaux  écailleux,  d’un  aspect  nacré;  il 
est  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  fond  à /a 
chaleur  de  la  main. 

Téréphtalate  d'éthyle,  C8  H404(C2  II8)2.  — II 
est  en  primes  incolores,  fusibles  à 44°,  très- 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l’éther. 

Téréphtalate  de  méthyle,  C8  H404 (CH3)2.  — Il 
est  très-caractéristique  ; il  se  présente  en  beaux 
prismes  aplatis,  incolores,  inodores,  fusibles  à 
140°,  et  se  sublimant  sans  décomposition.  Peu 
soluble  dans  l’alcool  froid,  il  se  dissout  en  grande 
quantité  dans  l’alcool  chaud.  11  peut  donner 
des  cristaux  de  plusieurs  centimètres  de  lon- 
gueur. 

Téréphtalate  de  phényle,  C8II4Ol(CcH5)2.  — 
Substance  blanche,  cristalline,  fondant  au-dessus 
de  100°.  — D’après  Schreder,  il  fond  à 191°. 

11  existe  aussi  des  éthers  acides  qui  pren- 
nent naissance  en  petite  quantité,  en  môme 
temps  que  les  éthers  neutres,  par  l’action  dos 
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iodures  alcooliques  sur  le  téréphtalate  d’argent; 
ce  sont  des  acides  monobasiques,  cristallisables, 
solubles  dans  l’alcool. 

CHLORURE  DE  TÉRÉPHTALYI.E,  C8H402C1!.  — On 
l’obtient  en  chauffant  à 40°  de  l’acide  téréphta- 
lique  avec  du  perchloritre  de  phosphore.  11  est 
cristallisé,  sans  odeur,  à la  température  ordi- 
naire. Les  alcools  le  convertissent  en  éthers,  et 
l’ammoniaque  en  amide.  Il  fond  à 98°  (Schreder). 

Téuéphtalamide  C8H40*(AzH!)s.  — Elle  est 
blanche,  amorphe,  insoluble  dans  tous  les  sol- 
vants. Traitée  par  l’acide  azotique  fumant,  elle 
donne  un  dérivé  nilré  C*H5(AzOs)0,(AzH!)*, 
cristallisant  en  beaux  prismes.  Distillée  avec  de 
l’anhydride  phosphorique,  elle  fournit  le  nitrile 
téréphtalique  ou  dicyanure  de  phénylène 

C8  H4(CAz)* 

(voyez  t.  Il,  p.  894). 

Acide  NiTROTÉRÉpnTAUQOE,  G8  H5  (Az  0!)  O*.  — 
Obtenu  par  l’action  d’un  mélange  d’acide  sulfu- 
rique et  d’acide  azotique  sur  l’acide  téréphta- 
lique , il  est  en  mamelons  ou  en  cristaux  pris- 
matiques. Il  se  dissout  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool à chaud.  11  donne  des  sels  neutres  et  des 
sels  acides,  des  éthers  cristallisés  plus  solubles  et 
plus  fusibles  que  les  éthers  téréphtaliques  corres- 
pondants (H.  Millier  et  Warren  de  la  Rue). 

Acide  amidotéréphtaliqub,  C8H5(AzHî)0‘.  — 
La  réduction  de  l’acide  nitrotéréphtalique  fournit 
l’acide  amidé,  que  les  auteurs  appellent  acide 
oxytéréphtamique.  Il  forme  des  prismes  minces, 
d’une  couleur  jaune  citron  ; il  est  très-peu  so- 
luble dans  l’eau  froide,  l’éther,  l’alcool  ou  le 
chloroforme.  Il  se  combine  aux  bases  et  aux 
acides.  Les  combinaisons  avec  les  bases  donnent 
des  solutions  incolores,  mais  très-fluorescentes. 
Les  combinaisons  avec  les  acides  sont  cristalli- 
sables ; elles  ne  sont  pas  fluorescentes. 

Les  éthers  se  préparent  par  la  réduction  des 
éthers  de  l’acide  nitrotéréphtalique.  Ils  se  combi- 
nent aux  acides.  L’éther  éthylamidotéréphtalique 
forme  de  grands  cristaux,  ressemblant  aux  cris- 
taux d’azotate  d’urane;  ses  solutions  sont  fluo- 
rescentes. L’éther  méthylique  est  une  belle 
substance  cristalline,  très-soluble  dans  l’alcool 
chaud. 

Quand  on  soumet  la  solution  aqueuse  de  l’a- 
cide amuloléréphtalique  à l’action  de  l’acide  azo- 
teux, on  le  transforme  en  acide  oxy-téréphtalique 
C8Hs(OH)  O*  (voyez  t.  Il , p.  717). 

Acide  silfotéhéphtalique  , Cs  II6 S O7  [Max 
Ascher,  Ann.  der  Chem  u.  Pharm.,  t.  CLXI, 
p.  1,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1872,  t.  XVII, 
p.  275].  — Il  se  produit  quand  on  chauffe  à 
100°,  en  tubes  scellés,  do  l’acide  téréphtalique 
avec  de  l’acide  sulfurique  fumant.  Le  sel  de 
baryum  renferme  (CHI^S  O^Ba.  Le  sel  potas- 
sique, fondu  avec  du  formiate  de  sodium  pour 
donner  un  acide  tricarboné,  régénère  simplement 
de  l’acide  téréphtalique. 

Acide  thiotéréphtalique  , 


C8  h®  O2  S*  = C«  H*  (C  O,  S H)* 

[Jos.  Schreder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VII, 
P-  et  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1874,  t.  XXII, 
P , ■ !’ , *‘,se  forme  par  l’addition  du  téréphta- 

late de  phényle  à une  solution  alcoolique  de  sulfhv- 
arate  de  potassium.  En  ajoutant  de  l’éther  on  pré- 
cipite  du  thiotéréphtalate  do  potassium,  qui, 
Par  l’acide  chlorhydrique,  fournit  un 
Palcnnî  ér'n\°rj”n’  >?lanc,  très-peu  soluble  dans 
MéwnV«C  ‘ d®,lac,de  thiotéréphtalique,  qui  so 
cravpn«o  1 a3P®ct  d une  P°udre  amorphe, 

carLne  ° p,ur'r  e par  lîn  lavage  au  sulful'e  de 
M le  dissout  dans  l’ammoniaque,  et 

précipite  par  1 acide  chlorhydrique.  E.  G. 


TÉltÈTISîlQUE  (ACIDE),  C0IIUO5  [Woppen 
et  Kolbe,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  XLI, 
p.  29i].  — Cet  acide  se  forme  quand  on  chauffa 
doucement  l’essence  de  térébenthine  avec  du 
massicot.  Le  carbure  se  colore  d’abord  en  ab- 
sorbant beaucoup  d’oxygène;  peu  à peu  il  se 
décolore  de  nouveau,  et  alors  on  trouve  au  fond 
du  vase  un  précipité  jaune  et  volumineux.  On 
recueille  ce  dernier  sur  un  filtre,  on  l’épuise  par 
l’alcool  bouillant  jusqu’à  ce  que  les  alcools  de 
lavage  ne  soient  plus  troublés  par  l’eau  ; on  des- 
sèche le  précipité  resté  sur  le  filtre  et  on  le  décom- 
pose dans  un  tube  par  l’hydrogène  sulfuré. 
L’alcool  extrait  alors  l’acide  mélangé  au  sulfure 
de  plomb. 

Propriétés.  — L’acide  térétinique  est  un  corps 
résinoide  dont  la  solution  rougit  le  tournesol  et 
abandonne,  par  l’évaporation  spontanée  au  soleil, 
de  petits  groupes  de  cristaux  blancs  et  déliés.  Si 
l’on  évapore  trop  brusquement,  on  n’obtient 
qu’une  masse  brune  et  visqueuse  sans  apparence 
cristalline.  La  solution  alcoolique  des  cristaux 
précipite  la  plupart  des  solutions  métalliques  et 
est  également  précipitée  par  l’eau;  un  excès 
d’alcool  dissout  les  précipités. 

En  même  temps  que  l’acide  térétinique,  il  se 
produit  aussi  de  l’acide  formique  par  l’action  du 
massicot  sur  l’essence  de  térébenthine.  Il  paraî- 
trait, d’après  cela,  que  ce  carbure  se  dédouble  de 
la  manière  suivante: 

CiOHi8  + 70=  C8  HD  O8  + CIP  O5. 

Térébenthène.  Acide  Acide 

térétinique.  formique. 

J.  R. 

TEROPIAMMON.  — C’est  une  amide  opia- 
nique.  — Voyez  t.  II,  p.  616. 

TERPENIQUE  (ACIDE)  [C.  Hempel,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  357,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXV,  p.  31].  — On  obtient  l’acide  ter- 
pénique,  suivant  M.  Hempel,  en  oxydant  la  ter- 
pine  (hydrate  de  térébenthène)  par  une  quantité 
insuffisante  de  bichromate  potassique  et  d’acide 
sulfurique.  La  solution  d’acide  terpénique  amenée 
à l’état  sirupeux,  puis  abandonnée  à elle-même, 
se  prend  complètement  en  une  masse  cristalline, 
que  l’on  purifie  par  compression  et  cristallisa- 
tion. 

Ce  nouvel  acide  a pour  formule, 

C8H1204  -f-  H*  O. 

Il  cristallise  au  sein  de  l’eau,  dans  laquelle  il  est 
très-soluble,  en  lamelles  incolores  groupées  en 
étoiles;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  dans  l’air 
sec  en  tombant  en  poussière.  L’acide  anhydre  fond 
vers  90°.  L’acide  terpénique  est  monobasique  et 
forme  des  sels  extrêmement  solubles  dans  l’eau; 
la  solution  du  sel  ammoniacal,  même  très-concen- 
trée, n’est  précipitée  par  aucun  des  sols  métal- 
liques ordinaires. 

Le  terpènate  d’argent,  C8Hu04Ag,  forme  une 
masse  cristalline  inaltérable  à 90“  et  à la  lu- 
mière. 

Le  terpènate  de  cuivre,  (C8II"04)îCu,sc  dépose 
par  l’évaporation  lente  de  sa  solution  en  petits 
cristaux  bleu  foncé,  bien  développés. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  n’ont  pu  être 
obtenus  en  cristaux  distincts. 

L'éther  terpénique  constitue  une  substance  bien 
cristallisée,  fusible  à 36-38°  et  distillant  vers  300°. 

L’acide  terpénique  paraît  être  l’homologue  su- 
périeur de  l’acide  térébiquo  ; soumis  à la  distilla- 
tion sèche,  il  ne  laisse  qu’un  faible  résidu  do 
charbon  et  fournit  un  liquide  contenant  une  forte 
proportion  d'un  acide  volatil  avec  les  vapeurs 
aquouses,  dont  l’odeur  rappelle  celle  do  l’acide 
pyrotérébiquc.  J.  R. 
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TERPILENE,  — Suivant  M.  Deville 

[Arm.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXVII,  p.  80], 
Je  bichlorliydrate  obtenu  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  la  torpine,  traité  par  lo  potas- 
sium, fournit  un  carbure  C1»!!16  possédant  l’odeur 
du  citrène.  M.  Berthelot  a reproduit  ce  carbure 
en  faisant  agir  h chaud  lo  sodium  sur  le  bichlor- 
hydrate  de  térébenthène;  il  l’a  étudié  et  l’a  nommé 
terpilène  f Chimie  fondée  sur  la  synthèse,  t.  Il, 
p.  735  et  Leçons  prof,  devant  la  Soc.  chim.,  1864- 
1805],  Ce  carbure,  qui  est  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée,  bout  vers  160°  et  régénère,  par  l’action 
du  gaz  chlorhydrique,  un  bichlorliydrate  solide. 

D’après  MM.  Lauth  et  Oppenlieim  on  obtient 

10  même  carbure  en  chauflant  le  bichlorliydrate 
de  térébenthène  avec  de  l’aniline  au  point  d’ébul- 
lition de  cette  dernière  : il  se  dépose  du  chlor- 
hydrate d’aniline  ; le  terpilène  surnage.  11  ne  se 
produit  point  de  réaction  secondaire  [Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  VIII,  p.  71. 

Le  terpilène  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mé- 
lange d’acide  carbonique  et  d’éther. 

Bichlorliydrate  de  terpilène.  — Ce  corps  a été 
à peine  signalé;  il  se  forme  par  l’union  directe 
des  éléments.  On  obtient  une  masse  cristalline 
accompagnée  d’un  peu  de  liquide,  comme  cela  a 
lieu  dans  le  traitement  de  l’essence  de  citron  par 
le  gaz  chlorhydrique.  La  portion  restée  liquide 
dans  cette  opération,  étant  refroidie  dans  un  mé- 
lange d’acide  carbonique  et  d’éther,  se  transfor- 
merait d’une  façon  définitive  dans  la  modification 
solide  de  ce  corps.  J.  R. 

TERRINE.  — Voyez  Térébenthène. 

TERPINOL  (C‘0H'6)2i£p!O  [ Bibliographie  : 
consulter  à ce  sujet  toutes  les  sources  qui  ont  été 
données  à l’article  Hydrate  le  térébenthène]. 

Préparation.  — Ce  corps  s’obtient,  suivant 
Wiggers  et  List,  lorsqu’on  ajoute  une  très-petite 
quantité  d’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  à la 
solution  des  cristaux  d'hydrate  de  térébenthène 
dans  l’eau  chaude  ; la  liqueur  devient  laiteuse  et 
prend  une  odeur  agréable  si  on  la  chauffe  da- 
vantage. En  distillant,  il  passe  alors  avec  la  va- 
peur d’eau  une  matière  huileuse  qui,  séchée  et 
fractionnée,  constitue  le  terpinol;  quelques  acides 
organiques  et  même  des  sels  acides  déterminent 
la  même  transformation.  C’est  un  liquide  inco- 
lore, rappelant  l’odeur  des  jacinthes  ; il  bout 
à 168°.  Sa  densité  = 0,852.  Il  correspond  à la 
formule  (C»o  Hü  O. 

Suivant  M.  Oppenlieim,  le  terpinol  est  loin 
d’être  un  produit  homogène;  il  est  difficile  d’obte- 
nir un  produit  à point  d’ébullition  fixe  et  offrant 
une  composition  bien  constante. 

La  torpine,  en  passant  en  vapeur  sur  de  la 
chaux  sodée  chauffée  vers  400°  environ,  donne, 
outre  l’acide  térébenthilique,  produit  principal, 
un  peu  de  terpinol  (Personne). 

Ce  dernier  corps  se  produit  également  par 
l’ébullition  du  bichlorliydrate  de  térébenthène 
avec  l’eau,  l’alcool  pur  ou  mieux  aiguisé  d’un 
peu  d’acide,  avec  la  potasse  alcoolique.  Il  se 
forme  encore  dans  l’action  de  l’acétate  d’argent 
sur  le  bibromhydrate  de  térébenthène. 

Traité  par  l’acide  chlorhydrique,  le  terpinol  se 
change  en  bichlorliydrate  C10  H16, 2 H CI. 

Distillé  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique  et 
de  bichromate  de  potasse,  il  fournit  entre  autres 
produits  de  l'acide  acétique. 

Le  terpinol  peut  être  envisagé  comme  déri- 
vant d’un  alcool  ou  pseudo-alcool,  le  monohy- 
drate de  térébenthène, 

CtoHieHip. 

H u* 

11  en  serait  l’éther  : 


C10H18,  H 
C‘»H>«,H 


î°. 


Si  1 on  considère  le  terpinol  comme  un  éther, 
on  comprend  aisément  qu’il  ait  un  point  d’ébul- 
lition relativement  bas.  j.  r, 

TERRE  A FOULON.  — Voyez  Argile  smec- 
tiqcb. 

TERRE  ARABLE.  — On  désigne  sous  le  nom 
de  terre  arable,  le  mélange  de  sable,  d'argile, 
de  calcaire,  de  débris  organiques,  attaquable  par  la 
charrue  et  par  la  bêche,  sur  lequel  se  développent 
les  végétaux. 

Nous  examinerons  successivement  dans  cet 
article  : 

Le  mode  de  formation  des  terres  arables  ; 

Les  procédés  employés  pour  déterminer  leur 
composition  physique; 

Les  propriétés  physiques,  les  propriétés  absor- 
bantes qui  découlent  des  proportions  des  diffé- 
rents éléments  qui  constituent  le  sol  ; 

L’analyse  chimique  de  la  terre  arable,  et  sa 
constitution  chimique. 

Enfin,  nous  résumerons  dans  un  dernier  cha- 
pitre ce  qu’on  sait  aujourd’hui  sur  les  causes  qui 
déterminent  sa  fertilité  ou  sa  stérilité. 

FORMATION  DE  LA  TERRE  ARABLE. 

Les  roches  ignées  ou  sédimentaires  qui  for- 
ment l’écorce  solide  du  globe,  se  sont  altérées 
sur  place,  ou  ont  été  recouvertes  par  des  allu- 
vions  récentes  ; aussi  distingue-t-on  dans  les 
terres  arables  celles  qui  proviennent  de  la  désa- 
grégation de  la  roche  sous-jacente  de  celles  qui 
proviennent  de  terres  de  transport. 

I.  Décomposition  des  roches  sdr  place.  — Quel- 
ques corps  portés  à une  température  élevée,  puis 
refroidis  brusquement,  ont  une  certaine  tendance 
à se  briser  en  fragments;  tous  les  corps  vitreux 
sont  dans  ce  cas,  et  il  est  possible  que  certaines 
roches  doivent  leur  propriété  de  s’exfolier  à la 
rapidité  avec  laquelle  elles  se  sont  refroidies  après 
leur  arrivée  à la  surface  du  globe. 

La  force  expansive  que  manifeste  l’eau  au  mo- 
ment où  elle  se  congèle,  favorise  singulière- 
ment l’exfoliation  des  roches;  cette  action  s’exerce 
sur  les  roches  très-dures  et  a fortiori  sur  les 
masses  sédimentaires  beaucoup  plus  tendres. 
Darwin  rapporte  que,  dans  ses  voyages  aux  Andes 
et  à la  Terre-de-Feu,  il  a observé  que  partout  où 
les  roches  étaient  couvertes  de  neige  pendant  une 
partie  de  l'année,  elles  étaient  brisées  en  petits 
fragments  de  forme  anguleuse.  Scoresby  observa 
le  même  phénomène  au  Spitzberg. 

Action  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique 
sur  les  roches.  — A ces  actions  purement  méca- 
niques s’ajoute,  au  reste,  l’influence  de  l’oxygène 
et  de  l’acide  carbonique  sur  des  roches  com- 
plexes renfermant  des  alcalis  ou  dos  éléments 
incomplètement  oxydés.  On  sait  que  les  com- 
bustions qui  se  produisent  spontanément  dans 
certaines  roches  les  métamorphosent  rapidement: 
les  argiles  mélangées  de  pyrite  blanche  se  brû- 
lent lentement  à l’air;  il  se  forme  du  sulfate  de 
fer,  du  sulfate  d’alumine,  et  il  reste  un  produit 
pulvérulent  riche  en  oxyde  de  fer, employé  comme 
amendement,  sous  le  nom  de  cendres  de  Picar- 
die. On  conçoit  do  même  que  l’oxygène,  en  se 
fixant  sur  le  protoxyde  de  fer  d’un  labrador  ou 
d’une  amphibole,  les  altère  profondément  et 
amène  leur  désagrégation. 

L’action  de  l’acide  carbonique  s’exerce  plus  fré- 
quemment que  celle  de  l'oxygène,  et  nous  allons 
l'étudier  avec  d’autant  plus  do  soin  qu’elle  a été 
une  des  causes  les  plus  actives  de  la  formation 
des  argiles.  _ . 

Bien  que  des  travaux  importants  aient  été  faits 
par  Berthier  sur  la  transformation  du  feldspath 
en  kaolin,  ce  n’est  que  depuis  les  mémoires 
publiés  par  Ebelmen,  en  1846  et  1848,  dans  les 
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Annales  des  mines,  qu’on  a bien  compris  le 
mode  de  formation  des  masses  argileuses  si  ré- 
pandues à la  surface  du  globe.  On  croyait,  avant 
ces  recherches,  que  le  silicate  de  potasse  du 
feldspath  était  soluble  dans  l’eau  et  pouvait  s’en 
séparer  peu  à peu.  Ebelmen  attribua  surtout  la 
décomposition  des  roches  à l’influence  de  l’acide 
carbonique  en  dissolution  dans  l’eau. 

La  perte  que  subissent  les  feldspaths,  les  ba- 
saltes et  les  trapps  porte  surtout  sur  la  silice  et 


la  puiasau.  , 

Les  analyses  suivantes  indiquent,  au  reste,  les 
différences  de  composition  que  présentent  les 
roches  normales  et  les  produits  de  leur  alté- 


ration  : 

Feldspath. 

Kaolin. 

Composition 
du  kaolin 
rapportée  5 18,4 
d’alumino. 

Silice 

6*2, *2  »/0 

46,8  «/„ 

23,1 

Alumine 

18,4 

37,3 

18,4 

Potasse 

n,o 

2,5 

i.i 

Eau 

0,0 

13,0 

6,4 

Perte 

0,4 

0,4 

100,0 

100,0 

Basalte. 

( 

Bosalto 

altéré. 

Composition 
lu  basalte  altéré 
rapportée 
513,2  d’alu- 
mine. 

Acide  silicique 

. 46,1  °[„ 

86, 7> 

15,9 

Alumine 

13,2 

30,5 

132 

Chaux 

7,3 

8,9 

3,8 

Magnésie 

1,0 

0.6 

0,3 

Sesquioxyde  de  fer. . 

. 16,6 

4,3 

1,9 

Alcalis 

4,5 

1,5 

0,6 

Eau 

4,9 

16,9 

7,2 

Perte 

0,4 

0,6 

100,0 

100,0 

Dopuis  Ebelmen,  plusieurs  observateurs  ont 
confirmé  les  faits  précédents.  11  existe  on  divers 
points  de  l’Erzgebirge  du  basalte  transformé  en 
argile  sur  20  centimètres  de  profondeur;  l’ana- 
lyse indique  que  la  perte  a porté  surtout  sur  la 
silice,  la  chaux,  la  magnésie,  la  potasse  et  la 
soude. 

Des  analyses  de  trapps  à l’état  normal  et  ayant 
subi  de  profondes  altérations,  insérées  par  Ebel- 
men dans  ses  mémoires,  démontrent  encore  que 
toutes  les  roches  ignées  renfermant  de  l'alumine 
laissent,  par  leur  décomposition,  un  résidu  argi- 
leux plus  ou  moins  pur,  plus  ou  moins  mélangé 
d'oxyde  de  fer,  suivant  la  nature  de  la  roche  et 
suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  son  alté- 
ration a eu  lieu. 

Dans  presque  toutes  les  argiles , on  rencontre 
au  reste  une  certaine  quantité  d’alcali  qui  reste 
comme  un  témoin  de  leur  origine;  c’est  après 
cette  décomposition  que  la  masse,  devenue  friable, 
facile  à délayer,  a pu  être  transportée  par  les 
eaux  et  former,  aussitôt  que  leur  mouvement  a 
cessé,  ces  dépôts  qu’on  rencontre  dans  les  terrains 
sédimentaires. 
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savant  ingénieur  par  des  expériences  directes,  et 
il  est  possible  qu’il  eût  lui-même  entrepris  ces 
travaux,  si  une  mort  prématurée  n’était  venue 
1 enlever  à la  science.  En  Allemagne,  MM.  Pol- 
storf  et  Wiegman  constatèrent  que  du  sable  main- 
tenu pendant  trente  jours  dans  de  l’eau  saturée 
d acide  carbonique  lui  abandonna  de  la  potasse, 
uo  la  chaux  et  de  la  magnésie;  mais  ils  ne  don- 
nèrent aucun  nombre  qui  pût  indiquer  les  quan- 
tités ainsi  dissoutes. 

M.  Daubrée  a récemment  comblé  cette  lacune; 
1 exposé  de  ses  travaux  sera  mieux  placé  au 

to,.rn°  , 10  où  nous  traiterons  de  la  formation  des 
lerrcs  do  transport. 


Les  schistes  micacés  se  détruisent  assez  facile- 
ment à leur  surface,  soit  par  la  suroxydation  du 
fer,  soit  par  la  tendance  du  silicate  d’alumine  a 
attirer  l’humidité,  soit  par  l’eau  qui  parvient  a 
s’interposer  entre  les  feuillets  et  qui  les  sépare 
lorsqu’elle  se  gèle.  Les  débris  de  mica  sont  doux 
au  toucher  et  constituent  un  excellent  sol,  ni 
trop  sec,  ni  trop  humide  ; mais  quand  le  quartz 
est  abondant,  il  peut  aisément  devenir  trop  sec 
et  trop  ferme. 

Aux  environs  de  Toulon,  dans  la  presqu’île  de 
Tamaris,  le  schiste  est  abondant  et  donne  un  sol 
passable,  où  la  culture  de  la  vigne  est  possible 
sur  les  collines  ; dans  les  vallées,  où  les  débris 
sont  accumulés,  la  terre  est  devenue  argileuse  et 
peut  être  défoncée  à plus  de  GO  centimètres  pour 
planter  la  vigne. 

Les  trachytes,  les  basaltes,  sont  d’une  dureté 
qui  les  rend  difficiles  à altérer  par  une  action 
mécanique;  mais  il  suffit  d’avoir  parcouru  les 
pays  à volcans  anciens  pour  avoir  vu  dos  basaltes 
profondément  altérés,  quelques-uns  entière- 
ment changés  en  une  masse  argileuse,  et  d’au- 
tres où  cette  modification  est  commencée  à la 
surface. 

La  nature  de  la  roche  soumise  à ces  causes 
multiples  de  décomposition  influe  notablement 
sur  la  qualité  de  la  terre  formée.  Ainsi  le  quarts 
pur,  le  pétrosilex,  le  porphyre  quartsifère,  ne  se 
décomposent  quo  mécaniquement  ; ces  roches  ne 
fournissent  quo  peu  de  terre  et  une  terre  sili- 
ceuse peu  fertile.  Les  gneiss  ne  se  décomposent 
encore  que  médiocrement,  et  donnent  presque 
toujours  un  sol  complètement  stérile.  Certains 
granités  se  décomposent  plus  facilement  que 
d’autres:  les  granités  de  l’Auvergne  s’altèrent 
plus  vite  que  ceux  des  Alpes. 

Quand  le  granité  est  très-siliceux,  les  terres 
qui  en  résultent  sont  mauvaises.  Dans  la  Corrèze 
et  dans  les  Cévennes,  dans  la  Bretagne,  l’abon- 
dance du  quartz  communique  une  grande  stéri- 
lité au  pays.  Le  roc  dur  ne  fournit  point  de  terre 
argileuse  ; il  ressort  presque  partout  au  travers 
d’une  mince  couche  de  s ible  impropre  à la  végé- 
tation. « Là,  dit  M.  de  Gasparin,  tout  est  solitude  ; 
on  fait  souvent  plusieurs  kilomètres  sans  trouver 
une  habitation , et  l’on  ne  rencontre  que  de  loin 
en  loin  des  châtaigniers  improductifs. 

« Dans  quelques  contrées  privilégiées,  comme 
au  nord  de  Pompadour,  le  granité,  presque  en- 
tièrement foldspathique,  donne  une  couche  de 
terre  végétale  de  plus  de  0'",33  d’épaisseur,  d’une 
admirable  fertilité.  Aussi  la  végétation  y déploie 
toute  sa  splendeur  ; les  châtaigniers  et  les  chênes 
y acquièrent  des  dimensions  généralement  incon- 
nues au  reste  du  pays,  et  les  magnifiques  prai- 
ries de  Pompadour  nourrissent  les  plus  beaux 
bœufs  du  Limousin.  » 

Les  roches  calcaires  pures,  primitives,  ré- 
sistent aux  agents  mécaniques  en  raison  de  leur 
plus  ou  moins  grande  dureté  ; mais  elles  sont  atta- 
quées par  les  eaux  pluviales  et  terrestres  char- 
gées d’acide  carbonique.  On  trouve  à leur  sur- 
face une  couche  terreuse  peu  épaisse,  qui  contient 
toujours  des  bicarbonates  et  qui  nourrit  quel- 
ques plantes  labiées,  le  thym,  le  serpolet,  la 
lavande. 

Si  la  roche  présente  des  fissures,  on  y trouve 
des  romarins,  des  genévriers,  et  même  de  grands 
arbres,  comme  le  pin.  Celui-ci  s’accommode  bien 
du  calcaire,  même  compacte.  Ainsi  les  essais  de 
reboisement  des  montagnes  calcaires  de  la  Pro- 
vence ont  passablement  réussi  sur  les  versants 
nord,  où  les  jeunes  pins  échappent  à l’ardeur 
dévoranto  du  soleil  ; à l’exposition  du  sud,  le  roc 
est  entièrement  dénudé,  ainsi  qu’on  peut  le  voir 
sur  le  Faron,  qui  domine  Toulon. 

Les  calcaires  plus  ou  moins  sablonneux  et 
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argileux  sont  plus  facilement  attaqués  par  les 
agents  extérieurs.  Les  couches  terreuses  prove- 
nant de  ces  roches  ont  généralement  peu  d’épais- 
seur, et  les  récoltes  y sont  souvent  médiocres: 
la  Champagne  en  est  un  exemple.  Dans  la  craie, 
les  plantes  annuelles  réussissent  mieux  que  les 
arbres  : sur  le  versant  do  la  vallée  do  Grignon 
exposé  au  midi,  se  trouve  la  pièce  de  la  Dé- 
fonce : elle  donne  par  les  années  humides  des 
récoltes  passables,  quand  elle  est  bien  fumée  ; 
mais  la  Côte-aux-Buis,  qui  est  placée  à côté  et 
qui  est  encore  boisée,  n’est  couverte  que  de  rares 
bouleaux;  les  arbres  verts  cependant  pourraient 
y prospérer,  si  les  semis  n’étaient  ravagés  par  le 
gibier. 

Les  grès  purement  siliceux  sont  durs  et  ne  se 
désagrègent  pas  plus  facilement  que  le  quartz  ; 
mais  les  grès  verts,  qui  contiennent  de  la  clilo- 
rite,  de  l’argile  ou  du  fer  oxydé,  tombent  facile- 
ment en  poussière,  et  forment  des  couches  assez 
fertiles  pour  les  prairies,  quand  l’eau  est  abon- 
dante. Dans  les  points  plus  élevés,  ils  ne  portent 
que  des  forêts  : les  environs  de  Nogent-le-Ro- 
trou, la  région  du  Nord-Est,  en  fournissent  des 
exemples. 

Détritus  organiques.  — Au  sable  provenant  de 
la  désagrégation  mécanique  des  roches  quartzeuses 
ou  calcaires,  aux  argiles  dues  à la  décomposition 
des  roches  feldspathiques  sous  l’influence  de 
l’acide  carbonique,  à l’oxyde  de  fer  enlevé  aux 
basaltes,  aux  amphiboles,  aux  pyroxènes,  etc., 
viennent  s’ajouter,  dans  la  terre  arable,  les  ré- 
sidus des  végétations  qui  s’y  succèdent.  Ces  rési- 
dus, qui  ont  une  influence  si  marquée  sur  les 
qualités  des  terres  arables,  ne  sont  pas  indispen- 
sables cependant  pour  que  les  végétaux  puissent 
se  développer  ; il  suffit  de  parcourir  un  pays  de 
montagnes  pour  voir  des  arbres  s’accrocher  dans 
les  anfractuosités  des  rochers  et  y acquérir  une 
assez  grande  hauteur.  Les  mousses,  les  lichens, 
recouvrent  les  roches  les  plus  stériles,  pourvu 
qu’elles  y reçoivent  de  temps  à autre  un  peu 
d’humidité,  et  l’apparition  de  ces  humbles  végé- 
taux favorise  singulièrement  le  développement 
des  plantes  d’une  organisation  plus  complexe. 
Chaque  végétal  qui  se  développe  sur  un  sol  y 
meurt  et  s’y  décompose,  l’enrichit  de  sa  dé- 
pouille; pendant  sa  vie,  il  fixe  une  certaine  quan- 
tité de  carbone,  il  s’assimile  de  l’azote,  et,  après 
sa  mort,  ces  éléments  soumis  à l’action  lente  de 
l’oxygène  atmosphérique,  et  sans  doute  à une 
fermentation  particulière,  donnent  ces  produits 
noirs  et  complexes  désignés  sous  le  nom  d'Iiu- 
mus. 

C’est  ainsi  qu’une  roche,  en  s’altérant,  en 
s’exfoliant,  se  recouvre  d’une  surface  meuble 
qu’enrichissent  les  végétations  qui  s'y  succèdent, 
et  se  transforme  en  terre  arable.  Mais  il  faut  re- 
connaître cependant  que  ces  terres  ainsi  formées 
sur  place  sont  loin  de  présenter  la  fertilité  des 
terres  de  transport,  et  l’on  conçoit  en  effet  que, 
parmi  les  éléments  de  la  roche  primitive,  peuvent 
manquer  quelques-unes  des  matières  nécessaires 
au  développement  normal  des  récoltes  : quand 
l’élément  qui  fait  défaut  est  apporté,  les  terres 
acquièrent  par  cette  seule  addition  une  fertilité 
moyenne  et  peuvent  être  cultivées  avec  profit.  On 
sait  avec  quel  avantage  le  noir  animal  et  les 
phosphates  fossiles  sont  employés  sur  les  terres 
granitiques  de  la  Bretagne,  provenant  de  roches 
dont  le  phosphore  ne  fait  pas  partie. 

Si  la  culture  est  possible  sur  les  terres  for- 
mées par  l’altération  des  roches  sous-jacentes, 
elle  est  infiniment  plus  profitable  sur  les  ferres 
de  transport,  dont  il  nous  reste  à indiquer  le 
mode  de  formation. 

IL  Formation  des  terres  de  transport.  — 
Action  des  glaciers.  — Les  géologues  ontremar- 
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qué  depuis  longtemps,  dans  les  vallées  qui  avoi- 
sinent les  Alpes,  les  Pyrénées,  les  Vosges,  les 
montagnes  de  la  Suède  et  de  la  Norvège,  de  gros 
blocs  qui  proviennent  des  chaînes  voisines:  ces 
pierres  ont  été  transportées  sans  secousse  par  les 
glaciers,  jusqu’à  leur  limite  inférieure,  d’où  elles 
ont  roulé  dans  la  plaine  ou  la  vallée.  Accumu- 
lées là,  elles  forment  les  moraines,  si  fréquentes 
dans  tous  les  pays  de  hautes  montagnes.  Si  le 
glacier  se  bornait  à transporter  les  roches  sans  les 
modifier,  il  n’aurait  qu'un  rôle  insignifiant  en  ce 
qui  concerne  la  formation  de  la  terre  arable;  mais 
s’il  amène  sans  les  briser  les  blocs  qui  reposent  à 
sa  surface,  il  exerce  au  contraire  une  action  pro- 
fonde sur  la  roche  qui  forme  son  lit.  «Lorsqu’un 
glacier,  dit  M.  Martins  ( Lettres  sur  les  révolu- 
tions du  globe,  d’A.  Bertrand,  note  20),  descend 
dans  une  vallée,  on  conçoit  qu’il  exerce  une  pro- 
fonde friction  sur  son  fond  et  sur  ses  parois  : il 
use,  il  polit,  il  arrondit,  il  strie  toutes  les  roches 
avec  lesquelles  il  se  trouve  en  contact  ; il  agit  à 
la  façon  d'un  immense  polissoir.  Les  fragments 
de  roches,  réduits  à l’état  de  sable  et  de  gravier, 
jouent  le  rôle  d’émeri.  Cette  action  a été  mise  en 
évidence  par  M.  Daubrée,  dans  une  série  d’expé- 
riences justement  célèbres  ( Compt . rend.,  1857, 
t.  XLIV,  p.  997).  Pour  imiter  autant  que  possible 
les  conditions  dans  lesquelles  les  stries  se  sont 
produites,  on  a fait  frotter  de  la  glace,  du  sable, 
des  galets  et  des  fragments  anguleux  de  roche 
sur  une  autre  roche.  Ces  matériaux  étaient  pressés 
par  des  blocs  de  bois  et  pouvaient  marcher  à des 
vitesses  et  sous  des  pressions  variées  et  tourner 
sur  eux-mêmes.  La  masse  à frotter  étant  grani- 
tique comme  les  roches  les  plus  dures  et  les 
fragments  frotteurs  de  diverses  natures,  on  a re- 
connu que  non-seulement  les  matériaux  de  même 
dureté  mordent  parfaitement  l’un  sur  l’autre , 
mais  même  qu’une  roche  relativement  molle  peut 
strier  une  roche  dure,  si  elle  est  animée  d’une 
vitesse  suffisante.  A chaque  instant  les  fragments 
frotteurs  subissent  des  changements  : on  les  voit 
s'user  avec  rapidité  et  souvent  s’écraser  sur  les 
angles,  de  telle  sorte  que  si  l’appareil  leur  per- 
met de  tourner  sur  eux-mêmes,  d’anguleux  qu’ils 
étaient  d’abord,  ils  s’arrondissent  bientôt.  Après 
avoir  buriné  une  strie  sur  la  roche,  ils  y creu- 
sent ensuite  un  sillon.  Les  produits  de  la  dé- 
sagrégation sont  des  galets,  du  sable  et  du 
limon. 

Si  l’on  réfléchit  que  des  étendues  considérables 
de  la  surface  du  globe,  telle  que  la  Scandinavie 
et  l’Amérique  du  Nord,  portent  les  marques  des 
stries  faites  par  les  glaciers,  si  l’on  se  rappelle 
que  dans  toutes  les  vallées  des  Alpe3,  des  Pj  ré- 
nées, etc.,  il  y a eu  autrefois  des  glaciers  infini- 
ment plus  étendus  que  ceux  qui  existent  aujour- 
d’hui, tellement  qu6  leurs  moraines  s’étendent  à 
dos  distances  considérables  des  points  que  les 
glaces  atteignent  actuellement,  on  reconnaîtra 
que  les  glaciers  ont  pu  exercer  sur  le  trans- 
port des  roches,  et  par  suite  sur  leur  pulvé- 
risation et  la  formation  des  sables  et  des  dé- 
tritus meubles,  une  importance  considérable. 
Elle  est  moindre  cependant  que  le  grand  mou- 
vement des  eaux  qui  a creusé  les  vallées.  _ 

L’existence  do  profondes  vallées  d’érosion  qui 
sont  parsemées  de  blocs  arrachés  aux  roches  avoi- 
sinantes, ou  provenant  de  régions  très-cloignées, 
puisqu’on  trouve  dans  les  plaines  de  la  Russie 
et  de  la  Prusse  des  blocs  erratiques  apparte- 
nant aux  Alpes  Scandinaves,  et  jusque  dans  les 
environs  de  Paris  des  sables  feldspathiques  qui 
paraissent  en  provenir,  accuse  à la  fin  de  la  pé- 
riode glaciaire  unegigantesque  inondation  boueuse 
assez  dense  pour  porter  des  roches  sans  les  rou- 
ler. Elle  paraît  avoir  couvert  une  partie  des  plaines 
aujourd’hui  cultivées;  souvent  leur  surface  est 
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recourerte  par  une  couche  épaisse  de  terre 
rocuhle  formée  de  sable  et  d’argile  qui  ne  semble 
nullement  provenir  de  la  désagrégation  de  la 
roche  sous-jacente,  mais  bien  avoir  été  entraînée 
par  les  eaux,  puis  déposée  pendant  le  repos  qui 
i précédé  leur  écoulement. 

L’origine  de  ces  boues  de  transport  qui  forment 


cataclysme  __ 
face  d’une  grande  partie  de  l’Europe  d’une  masse 
d’eau  charriant  ces  dépôts  meubles  qui  consti- 
tuent nos  terres  de  meilleure  qualité.  Quant  à ces 
boues  elles-mêmes,  elles  n’ont  pas  été  produites 
seulement  par  la  pulvérisation  des  roches  sur 
lesquelles  les  glaciers  ont  glissé  pendant  des  an- 
nées, mais  aussi  par  les  chocs  multipliés  des  frag- 
ments entraînés  par  les  torrents  boueux  qu’a  pro- 
duits la  fonte  d'immenses  quantités  de  glaces  ou 
de  neige.  Les  travaux  de  M.  Daubrée,  que  nous 
résumons  dans  les  paragraphes  suivants,  mettent 
dans  tout  leur  jour  l’influence  des  chocs  souvent 
répétés  au  sein  de  l’eau  sur  la  décomposition  des 
roches. 

Eflets  des  chocs  multipliés  au  sein  de  l'eau  sur 
la  désagrégation  des  roches.  — Par  des  chocs 
multipliés  au  sein  de  l’eau,  les  roches  éprouvent 
des  décompositions  manifestes;  elles  sont  non-seu- 
lement réduites  en  poudre,  elles  sont  de  plus 
modifiées  profondément  dans  leur  composition 
[Compt.  rend.,  t.  XLIV,  p.  997  ; Ann.  des  mines, 
(5),  t.  X IJ.  Dans  un  vase  cylindrique  mobile  au- 
tour de  son  axe  placé  horizontalement,  M.  Dau- 
brée a introduit  diverses  roches  en  fragments 
angulaires  et  une  certaine  quantité  d’oau;  le  li- 
quide était  animé  d’un  mouvement  de  rotation  à 
peu  près  dans  les  mêmes  conditions  do  vitesse 
qu’offrent  les  eaux  courantes,  c’est-à-dire  qu’il 
parcourait  environ  2550  mètres  à l’heure. 

Le  feldspath  orthose,  en  fragments  anguleux, 
se  brise  et  donne  une  quantité  notable  de  li- 
mon: dans  une  des  expériences  de  M.  Dau- 
brée, 3 kilogrammes  de  feldspath,  après  un 
mouvement  prolongé  pendant  192  heures,  cor- 
respondant à un  parcours  de  400  kilomètres, 
ont  formé  une  quantité  de  limon  du  poids  de 
2k,l,720.  Les  5 litres  d’eau  dans  lesquels  s’était 
opérée  la  trituration  renfermaient  12«r,00  de  po- 
tasse. 

On  a calculé  que  pour  25  kilomètres  parcourus 
les  fragments  anguleux  perdaient  4 dixièmes  de 
leur  poids,  tandis  que  les  fragments  arrondis  n’en 
perdaient  qu’une  quantité  beaucoup  plus  faible, 
évaluée  de  1 centième  à 1 quatre-centième. 

Quand  l’eau  contenue  dans  le  cylindre  où  so 
meuvent  les  fragments  de  feldspath  est  saturée 
d’acide  carbonique,  l’effet  produit  est  plus  pro- 
noncé. Dans  une  expérience  où  M.  Daubrée  em- 
ploya 2 kilogrammes  de  cailloux  bien  arrondis  et 
3 litres  d’eau  saturée  d’acide  carbonique,  on  a 
trouvé,  après  10  jours  pendant  lesquels  l’acide 
carbonique  a été  renouvelé  une  fois  et  les  cailloux 
avaient  fait  un  nombre  de  tours  équivalant  à 
142  kilomètres,  40  grammes  de  limon;  l’eau  ren- 
fermait 0»r,270  de  potasse  libre  et  0sr,750  de 
silice  : c’est-à-dire  que  les  cailloux  perdirent 
2 centièmes  de  leur  poids,  au  lieu  de  1 centième, 
nombre  maximum  do  l’expérience  exécutée  avec 
1 eau  pure. 

Le  limon  obtenu  est  extrêmement  ténu.  Mouillé, 
il  présente  une  certaine  plasticité  et  ressemble  à 
de  1 argile  à pâte  courte;  mais,  une  fois  desséché, 
il  s en  distingue  en  ce  qu’il  devient  pulvérulent, 
u est  resté  anhydre  et  fusible?  il  résiste  à l’ac- 
lion  des  acides  et  des  alcalis  : ce  n’est  qu’une 
noue  feldspathique.  Il  est  à remarquer  cependant 
partle  110  la  potasse  arrachée  par  ces  tri- 
turations aux  roches  primitives  est  devenue 


soluble,  et  pourra,  par  suite,  pénétrer  dans  les 
végétaux. 

En  résumé,  nous  voyons  que  l’action  do  la 
gelée,  celle  do  l’oxygène  et  de  l’acide  carbo- 
nique, déterminent  la  pulvérisation  et  la  décom- 
position des  roches  sur  place;  qu’en  outre  les 
glaciers  et  les  eaux,  en  transformant  les  fragments 
de  roches,  aident  également  à leur  mlvérisation  ; 
et  nous  concevons  que  les  cataclysmes  qui  se 
sont  succédé  pendant  des  milliers  d’années  ou  do 
siècles  aient  déterminé  le  dépôt,  sur  un  grand 
nombre  de  points  de  la  surface  du  globe,  des 
matériaux  meubles  sur  lesquels  s’exerce  l’indus- 
trie agricole. 

Ces  matières  meubles  de  transport  ne  se  sont 
pas  déposées  dans  tous  les  points  de  notre  pays, 
sans  qu’il  soit  toujours  facile  de  comprendre 
quelles  sont  les  causes  qui  ont  déterminé  leur 
répartition.  En  Champagne,  le  dépôt  argileux 
n’existe  pas,  la  craie  est  à peine  recouverte  d’une 
mince  couche  de  terre  meuble  peu  fertile;  plus 
au  sud,  le  Sancerrois,  le  Nivernais,  la  maigre 
Sologne,  sont  également  privés  des  dépôts  de 
transport;  enfin,  tandis  qu’ils  fécondaient  la 
Beauce,  comme  les  plaines  du  Nord,  la  Picardie  et 
la  Normandie,  le  Perche  au  contraire  n’a  pas 
été  recouvert,  non  plus  que  la  Bretagne. 

On  remarquera,  ainsi  que  nous  l’avons  dit 
plus  haut,  que  les  contrées  les  plus  fertiles  de 
notre  région  septentrionale  sont  précisément 
celles  qui  ont  été  couvertes  par  les  limons  de 
transport. 

Le  midi  de  la  France  ne  parait  pas  avoir  été 
atteint  par  les  limons  diluviens;  les- terres  meu- 
bles accumulées  dans  les  vallées  proviennent  des 
montagnes  voisines  et  présentent  une  composition 
analogue  à la  leur. 

III.  Formation  actuelle  des  terres  d’alluvion. 
— Si  les  eaux  entraînant  dans  leur  cours  les 
fragments  de  roches  favorisent  leur  désagréga- 
tion et  leur  décomposition,  si  elles  exercent  ainsi 
une  influence  décisive  sur  la  formation  de  terres 
arables  nouvelles,  elles  contribuent  d’autre  part  à 
enlever  celles  qui  sont  déjà  formées  à les  entraî- 
ner dans  les  torrents  et  les  rivières,  et  ce  n’est 
qu’au  prix  des  plus  grands  efforts  que  les  cultiva- 
teurs des  pays  de  montagnes  parviennent  à rete- 
nir sur  les  pentes  les  terres  souvent  précieuses 
par  leur  bonne  exposition.  En  Provence,  on 
compte  parfois  dans  les  montagnes  dix,  douze, 
quinze  étages  de  murs  de  pierres  sèches,  qui 
retiennent  les  terres  qui  portent  les  oliviers  et 
les  pins.  A Menton,  où  ces  travaux  sont  exécutés 
avec  un  grand  soin  et  où  les  murs  maçonnés 
présentent  des  rigoles  destinées  à faire  descendre 
les  eaux  du  sommet  de  la  montagne  jusqu’à  la 
vallée,  ou  voit  les  citronniers  et  les  orangers 
occuper  les  premières  assises  de  la  montagne  au 
bord  de  la  mer;  à une  certaine  hauteur,  ils  sont 
remplacés  par  les  oliviers  ; puis,  plus  haut  en- 
core, ceux-ci  disparaissent,  et  le  pin  est  seul 
cultivé. 

Quand  les  terres  ne  sont  pas  maintenues  par 
des  constructions  ou  par  le  lacis  des  racines  d’un 
gazon  ou  d’une  forêt,  elles  sont  entraînées  par 
les  torrents  jusqu’aux  rivières  et  aux  fleuves,  qui 
les  conduisent  à la  mer;  mais,  à leur  embou- 
chure, les  eaux  s’arrêtent  au  moment  où  la  ma- 
rée est  haute,  et  les  limons  se  déposent  : ils 
forment  ainsi  ces  deltas  au  travers  desquels  les 
fleuves  se  divisent  pour  gagner  péniblement  la 
mer.  Il  suffit  de  jeter  les  yeux  sur  une  carte  pour 
voir  que  le  Uliin,  le  Rhône,  le  Nil,  le  Gange, 
l’Amazone,  ont  des  bouches  nombreuses,  et  qu'ils 
se  sont  créé  eux-mêmes  des  obstacles  qu’ils  ont 
aujourd’hui  quelque  peine  à franchir. 

Les  anciens  ports  situés  actuellement  à quelque 
distance  de  la  mer  sont  nombreux  : les  ruines 
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do  Carthage  sont  dans  l’intérieur  des  terres  ; le 
rivage  de  la  mer  est  aujourd’hui  à 25000  mètres 
d'Adria,  et  parait  s’en  être  éloigné  environ  do 
10  mètres  par  an,  depuis  deux  mille  ans. 

Les  quantités  de  limon  transportées  par  les 
ileuvos  sont  réellement  énormes.  La  crue  consi- 
déiable  qui  survient  dans  le  Nil  est  régularisée 
aujourd’hui  par  un  immense  barrage;  elle  inonde 
tout  lo  pays  et  transporte  une  masse  solide  éva- 
luée à 22  millions  de  mètres  cubes,  qui  élève  le 
niveau  du  sol  d’un  décimètre  par  siècle  environ. 
Les  villes  de  Rosette  et  de  Damiette,  bâties  au 
bord  de  la  mer  il  y a moins  de  mille  ans,  en  sont 
aujourd’hui  à plus  d’une  lieue. 

Le  long  des  côtes  de  la  mer  du  Nord,  les 
atterrissements,  se  forment  avec  rapidité  dans  le 
pays  de  Groningue.  On  sait  positivement  qu’en 
1570  des  digues  furent  construites  devant  la 
ville,  et  que  cent  ans  après  on  avait  déjà  gagné 
trois  quarts  de  lieue  en  dehors  de  ces  tra- 
vaux. 

Les  particules  solides  que  les  fleuves  charrient 
se  déposent  aussi  sur  leur  fond  et  l’exhaussent 
assez  promptement.  Aussi  est-il  parfois  néces- 
saire de  contenir  les  eaux  entre  des  digues,  pour 
les  empêcher  de  se  déverser  sur  les  pays  voisins. 
M.  de  Prony  a reconnu,  pendant  le  premier  em- 
pire, que  la  surface  des  eaux  du  Pô  était  déjà 
plus  haute  que  les  toits  des  maisons  de  Ferrare. 
Grâce  à ces  atterrissements,  le  rivage  a gagné,  à 
son  embouchure,  plus  de  6600  toises  depuis 
l’année  1004,  ce  qui  fait  150,  180,  et  en  quelques 
endroits  200  pieds  par  an  [Al.  Bertrand,  Lettres 
sur  les  révolutions  du  globe]. 

On  doit  à M.  Hervé  Mangon  d’importants  tra- 
vaux sur  les  limons  charriés  par  les  cours  d’eau. 
Les  observations  qu’il  a réunies  sur  diverses 
rivières  de  France  permettent  de  se  faire  une 
idée  des  masses  qui  sont  ainsi  entraînées  par  les 
eaux  de  rivières  différentes.  De  novembre  1859 
à la  fin  d’octobre  1860,  il  a fait  mesurer  chaque 
jour  la  quantité  de  matières  tenues  en  suspen- 
sion dans  un  certain  volume  d’eau  de  la  Durance, 
et  a pu  calculer  la  masse  totale  transportée  pen- 
dant une  année  : il  a trouvé  ainsi  que  le  poids 
total  charrié  par  cette  rivière  devant  Mérindol 
[Expériences  sur  les  eaux  d’irrigation,  1869, 
p.  141  J,  pour  un  débit  total  de  13188  880  000 
mètres  cubes  d’eau,  a été  de  17  723  331  tonnes  de 
1000  kilogrammes. 

o En  admettant,  ajoute  M.  H.  Mangon,  que  ces 
limons  déposés  sur  le  sol  pèsent  en  moyenne 
1000  kilogrammes  lo  mètre  cube,  ce  qui  ne  doit 
pas  s’éloigner  beaucoup  de  U réalité,  leur  volume 
serait  de  11  077  071  mètres  cubes. 

« Un  volume  équivalant  à un  cube  de  220  mètres 
de  côté  environ  a donc  été  enlevé  aux  terrains 
supérieurs,  et  entraîné,  sous  forme  de  limon, 
dans  les  parties  basses  du  cours  de  la  rivière 
jusqu’à  la  mer. 

« Si  ce  limon  se  déposait  entièrement  sur  le 
sol,  il  recouvrirait  en  un  an,  d’une  couche  de 
0"',01  d’épaisseur,  l’énormesurface  de  110  770  hec- 
tares. S’il  était  amené  sur  la  Camargue,  il  pour- 
rait en  combler  les  marais  et  la  transformer  en 
une  plaine  des  plus  fertiles  en  moins  d’un  demi- 
siècle. 

« Plusieurs  des  régions  les  plus  riclies  du  dé- 
partement de  Vaucluse  ont  été  formées,  sans  au- 
cun doute,  à des  époques  plus  ou  moins  anciennes, 
par  des  colmatages  naturels  de  la  Durance.  Les 
terres  si  fertiles  des  communes  du  Cheval-Blanc, 
de  Cavaillon,  etc.,  ne  doivent  leur  richesse  qu’à 
une  couche  de  limons  semblables  à ceux  qui  sont 
encoro  transportés  aujourd’hui, couche  déposée  sur 
des  terrains  caillouteux  d’une  date  plus  ancienne. 
L’étendue  de  cette  couche  de  limons  est  environ 
de  25  000  hectares. 
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« On  regarde  comme  très-fertile,  dans  le  dépar- 
tement de  Vaucluse,  les  terres  arables  qui  pos- 
sèdent 0n,,30  d’épaisseur  de  ces  précieuses  allu- 
vions  ou  3000  mètres  par  hectare.  Le  volume  de- 
limon  entraîné  en  une  année  par  la  Durance,  à 
Mérindol,  représente  donc  la  terre  arable  do 
Il  077  071 mo  „„„„  , 

- --- = 3692  hectares  de  ces  sols  de  pre- 
mière qualité,  très-supérieurs  à la  moyenne  de 
nos  terres  de  première  classe,  ou  près  de  2 cen- 
tièmes de  la  surface  arable  d’un  département 
moyen.  En  cinquante  ans,  les  eaux  de  la  Durance 
entraînent  donc  une  quantité  do  sol  arable  égale 
à celle  d’un  département  français.  » 

Les  autres  rivières  de  France  donnent  des 
chiffres  analogues  aux  précédents,  mais  qui  va- 
rient d’une  part  avec  le  débit  du  fleuve,  de  l’autre 
avec  sa  pente  plus  ou  moins  rapide.  Toutes  les 
fois  qu’il  est  possible  d’arrêter  ces  eaux  limoneuses 
au  moment  de  leur  arrivée  à la  mer,  on  crée  des 
terres  excellentes  ; les  polders  n’ont  pas  d’autre 
origine. 

Le  dépôt  plus  ou  moins  rapide  des  limons  en- 
traînés par  les  eaux  est  lié  à une  propriété  très- 
curieuse  des  argiles  qui  a été  étudiée  dans  ces  der- 
nières années  avec  beaucoup  de  soin  par 
M.  Schloesing  [ Compt . rend.,  et  aussi  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (5),  1874,  p.  514],  Le  savant 
professeur  de  la  manufacture  de3  tabacs  a re- 
connu depuis  plusieurs  années  que  l’argile  reste 
longtemps  en  suspension  dans  une  eau  pure 
exempte  de  sels  en  dissolution,  mais  qu’elle  est, 
au  contr  ire,  facilement  précipitée  par  de  petites 
quantités  de  sels  de  chaux,  de  magnésie  ou  de 
sels  alcalins. 

En  examinant  la  composition  des  eaux  de  di- 
verses rivières  de  France  données  il  y a déjà 
longtemps  par  M.  Sainte-Claire  Deville,  M.  Schloe- 
sing  en  tire  une  application  heureuse  à l’explica- 
tion de  la  limpidité,  ou,  au  contraire,  du  trouble 
de  leurs  eaux. 

Ainsi  on  trouve  dans  l’eau  du  Rhône  prise  à Ge- 
nève une  quantité  de  sels  de  chaux  et  de  magné- 
sie suffisante  pour  faire  comprendre  que  les  eaux 
du  lac  de  Genève  soient  d’une  admirable  limpi- 
dité; les  eaux  des  principaux  fleuves  de  France 
se  rangent  quant  à la  richesse  en  sels  alcalino- 
terreux  dans  l’ordre  suivant  : Seine,  Rhin,  Rhône, 
Garonne  et  Loire.  M.  Schloesing  en  déduit  « que 
les  eaux  de  la  Seine,  en  première  ligne,  puis 
celles  du  Rhin  doivent  déposer  leurs  limons  eu 
quelques  jours;  il  est  probable  qu’il  faut  plus  de 
temps  aux  eaux  du  Rhône,  et  je  doute  fort  que 
les  eaux  de  la  Garonne  et  de  la  Loire  deviennent 
limpides  après  un  long  repos. 

On  sait  que  les  eaux  limoneuses  des  fleuves 
qui  sont  restées  troubles  pendant  tout  leur  par- 
cours, abandonnent  les  limons  qu’elles  charrient 
à l’embouchure  au  moment  où  elles  se  mêlent 
aux  eaux  de  la  mer,  M.  Schloesing  attribue  ce 
dépôt  à l’action  qu’exercent  les  sels  de  la  mor. 
Leur  dose  élevée  explique  d’ailleurs  surabondam- 
ment la  limpidité  parfaite  des  eaux  marines  et 
leur  rapide  clarification,  lorsqu’elle  • ont  été  souil- 
lées de  vase  le  long  des  côt9s  par  l’agitation  des 
flots. 

Dunes.  — Si  les  eaux  sont  souvent  les  auxi- 
liaires de  la  culture  et  favorisent  la  formation  de 
terres  arables  d’excellentes  qualités,  les  vents  ont 
parfois,  au  contraire,  une  influence  des  plus  fâ- 
cheuses, lorsque  sur  le  bord  de  la  mer  ils  déter- 
minent la  formation  des  dunes.  Pour  que  celles- 
ci  apparaissent,  plusieurs  conditions  sont  n.ces- 
saires  : il  faut  que,  sur  une  côte  basse  du  sable 
fin  soit  rejeté  par  la  mer  et  soit  agglutiné  dans 
une  certaine  mesure  par  les  pluies;  dans  les  pays 
où  il  ne  pleut  que  rarement,  les  sables  sont  tran3- 
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portés  par  le  vent,  mais  ils  ne  peuvent  durcir 
suffisamment  pour  créer  des  dunes. 

En  France,  les  dunes  formées  de  sables  rejetés 
de  l’Océan  occupent,  entre  les  embouchures  de 
l’Adour  et  de  la  Gironde,  une  bande  de  75  lieues, 
sur  une  élévation  moyenne  de  20  mètres.  Les 
dunes  avancent  dans  l’intérieur  des  terres  de  plu- 
sieurs mètres  par  an,  car  le  vent  d’ouest  les 
écime,  les  écréte,  rejette  du  côté  de  l’est  les  par- 
ties arrachées  au  sommet,  et  les  dispose  en  talus, 
sur  lequel  vient  bientôt  s’étendre  une  nouvelle 
couche  de  sable  qui,  comme  la  première,  a fran- 
chi la  cime  sous  l'impulsion  du  vent.  La  partie 
intérieure,  plus  humide,  résiste  pendant  un  cer- 
tain temps;  mais  bientôt  sa  surface  se  dessèche 
à son  tour,  devient  pulvérulente,  mobile,  et  passe 
par-dessus  le  sommet.  Quand  le  vent  souffle  de 
l’ouest  pendant  plusieurs  jours  de  suite,  les  dunes 
avancent  rapidement,  et  créent  ainsi  un  notable 
danger  pour  le  pays. 

Les  dunes  qui  bordent  nos  départements  des 
Landes  et  de  la  Gironde  ont  eu,  en  outre,  une 
influence  des  plus  fâcheuses,  en  posant  un  obstacle 
absolu  à l’écoulement  des  eaux  amenées  par  les 
pluies  fréquentes  de  l’hiver,  et  qui  ne  peuvent 
arriver  à la  mer,  car  les  dunes  forment  sur 
le  littoral  une  ceinture  infranchissable;  aujour- 
d’hui des  travaux  d’assainissement  importants 
ont  été  faits  en  pratiquant  des  fossés  d’écoule- 
ment qui  dirigent  les  eaux  vers  le  bassin  d’Arca- 
chon;  en  outre  la  marche  des  dunes  a été  ar- 
rêtée par  des  plantations. 

On  sait  que  c’est  à l’ingénieur  Brémontier  qu’est 
due  l’idée  de  planter  les  dunes  : les  premiers 
travaux  furent  exécutés  sur  la  partie  de  la  côte 
qui  sépare  l’Océan  de  la  base  des  dunes;  des 
semis  de  graines  de  pin  et  de  genêt  furent  pro- 
tégés d’abord  par  des  branchages  fixés  en  terre 
et  inclinés  dans  la  direction  du  vent  ; les  graines 
purent  germer  et  former  bientôt  un  fourré  épais 
qui  posa  un  premier  obstacle  au  passage  des 
sables;  derrière  cette  plantation,  après  cinq  ou 
six  ans,  une  seconde  fut  établie  sur  une  largeur 
de  00  à 100  mètres,  puis  on  commença  à planter 
la  dune  elle-même. 

_Les  travaux  de  Brémontier,  commencés  en 
1787,  furent  couronnés  du  plus  grand  succès.  En 
1809,  les  semis  s’étendaient  sur  3700  hectares,  et 
aujourd’hui  on  peut  voir  des  plantations  vigou- 
reuses sur  les  dunes,  dont  le  sable  est  désormais 
fixé  par  les  racines  qui  le  pénètrent  de  toutes 
parts.  Des  résultats  analogues  ont  été  obtenus 
sur  le  littoral  de  la  Manche  dans  le  Pas-de-Calais; 
là,  au  reste,  l’humidité  ôtant  plus  abondante  et 
le  soleil  moins  ardent,  la  dune  se  couvre  facile- 
ment d’un  maigre  herbage  qui  lui  donne  une  cer- 
taine fixité,  elle  n’avance  pas  dans  l'intérieur  des 
terres  comme  dans  les  Landes;  les  boisements 
en  conifères  ont,  au  reste,  parfaitement  réussi  sur 
les  parties  qui  n’ont  pas  été  réservées  à l’état  de 
garennes  pour  la  chasse  du  lapin. 
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b>ous  avons  vu  dans  le  chapitre  précédent  qus 
les  roches  laissent,  par  leur  désagrégation,  deui 
variétés  de  résidus.  Les  calcaires  compactes,  les 
quartzites,  se  fendillent,  se  brisent,  tombent  er 
poussières  dures  et  grenues,  vulgairement  dési- 
gnées sous  le  nom  de  sable;  les  roches  alumi- 
neuses éprouvent,  sous  l'influence  de  l’eau,  d( 
1 acide,  carbonique,  dos  forces  mécaniques,  uni 
altération  plus  complète  : elles  se  décomposent  e 
j réduisent  en  argile.  Or  ces  deux  matières  oni 
nnnnLr0pri?,t6s  n°»-seulement  différentes,  mais 
l’un  l!®S  : V?n  est  Pulvérulent,  l’autre  plastique: 

l’autre  î ® R lrer  reau  et  se  dessèche  aisément 
»autic  lui  oppose  un  obstacle  absolu  et  la  con- 


serve; l’un  est  mobile,  facile  à travailler,  à 
échauffer;  l’autre  est  tenace,  il  résiste  au  soc 
de  la  charrue,  sa  température  est  lente  à changer. 
On  conçoit  donc  que  les  propriétés  physiques  de 
la  terre  arable  varient  suivant  la  proportion  dans 
laquelle  ces  deux  principes  opposés  s’y  rencon- 
trent; elles  sont  encore  modifiées  dans  une  cer- 
taine mesure  par  l’abondance  ou  la  rareté  du  cal- 
caire et  de  l’humus,  et  il  importe,  avant  d’aborder 
l’étude  des  propriétés  physiques  de  la  terre  ara- 
ble, d’examiner  à l’aide  de  quels  procédés  on  peut 
déterminer  les  proportions  dans  lesquelles  sont 
mélangées  ces  diverses  matières,  sable,  argile, 
calcaire,  humus,  qui  constituent  le  sol. 
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d’échantillons.  — Quand  on  veut  déterminer  la 
composition  d’une  terre,  il  faut  en  prélever  des 
échantillons  en  plusieurs  points,  à diverses  pro- 
fondeurs, les  bien  mélanger;  puis  prendre  au 
milieu  de  la  masse  devenue  homogène  un  poids 
de  2 à 3 kilogrammes,  cjue  l’on  conserve  pour 
toutes  les  opérations  à executer. 

Avant  de  commencer  l’analyse,  on  laisse  géné- 
ralement les  terres  se  dessécher  jusqu’au  moment 
où  elles  conservent  l’empreinte  de  la  main  sans 
s’émietter  ou  sans  adhérer  aux  doigts. 

Séparation  du  sable  et  de  l’argile.  — On  pré- 
lève sur  une  terre  ainsi  préparée  50  grammes 
environ,  on  les  passe  dans  un  tamis  à mailles  un 
peu  larges,  pour  séparer  les  cailloux,  qu’on  re- 
cueille séparément  et  dont  on  détermine  le  poids; 
puis  on  verse  la  terre  tamisée  dans  un  vase  à 
précipité  renfermant  une  certaine  quantité  d’eau 
ordinaire,  et  l’on  agite  vivement.  Le  gravier 
tombe  au  fond,  et  l’on  décante  l’eau  bourbeuse 
qui  surnage.  On  remplace  l’eau,  on  lave  de  nou- 
veau le  sable  tombé  au  fond  du  vase,  on  décante, 
et  l’on  répète  ces  lavages  jusqu’au  moment  où, 
malgré  une  agitation  prolongée,  l’eau  reste  claire. 
On  jette  alors  le  sable  sur  un  filtre,  on  le  dessè- 
che et  on  le  pèse.  On  reconnaît  sa  nature  au 
moyen  de  l’acide  chlorhydrique  faible  : s’il  déter- 
mine une  effervescence,  on  peut  être  certain  que 
le  sable  est  calcaire;  si  au  contraire  on  n’observe 
aucun  dégagement  de  gaz,  le  sable  est  siliceux. 

L’argile  qu’on  laisse  se  déposer  dans  un  grand 
vase  où  sont  réunies  toutes  les  eaux  do  lavage  est 
elle-même  traitée  par  l’acide  chlorhydrique,  afin 
d’y  reconnaître  la  présence  du  carbonate  de  chaux 
terreux  entraîné  par  l’eau  en  même  temps  que 
l’argile. 

Procédé  de  M.  Masure.  — Le  procédé  que  nous 
venons  de  décrire  a été  perfectionné  par  les  chi- 
mistes allemands,  et  aussi  par  M.  Masure,  qui 
l’a  rendu  facile  à employer  dans  les  laboratoires. 
Une  allonge  de  verre  B,  disposée  verticalement 
sur  un  support,  porto  à sa  partie  inférieure  un 
petit  tampon  de  coton  sur  lequel  on  fait  couler 
l’échantillon  de  terre  dont  on  veut  faire  l’essai  ; 
à l’orifice  inférieur,  l’allonge  est  fermée  par  un 
bouchon  qui  porte  un  tube  recourbé,  légèrement 
incliné,  comme  le  montre  la  figure  756.  L’eau  du 
vase  A pénètre  par  la  partie  inférieure  de  l’al- 
longe, soulève  devant  elle  la  terre,  arrive  jusqu’au 
tube  B,  s’y  engage,  et  s’écoule  jusqu’au  verre  C, 
entraînant  avec  elle  l’argile.  On  continue  l’opéra- 
tion jusqu’au  moment  où  l’eau  passe  claire. 

On  démonte  alors  l’appareil,  on  verse  le  sable 
de  l’allonge  dans  un  filtre,  on  dessèche,  et  l’on 
pèse  comme  il  a été  dit  plus  haut. 

Ces  procédés  ne  donnent  pas  avec  toute  l'exac- 
titude désirable  les  proportions  de  sable  et  d’ar- 
gile, car  il  y a toujours  une  petite  quantité  de 
sable  entraînée,  mais  ils  sont  cependant  suffisants 
pour  les  besoins  de  la  pratique. 

Dosage  du  calcaire.  — Le  dosage  du  calcaire 
peut  se  faire  sur  la  terre  normale  ou  sur  chacun 
des  produits  séparés  de  l’opération  précédento:  ce 
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qui  permet  de  distinguer  le  sable  calcaire,  qui 
reste  mêlé  au  sable  siliceux,  du  calcaire  terreux 
entraîné  par  les  lavages  eu  même  temps  que 
Vargile. 

L’attaque  de  quelques  grammes  de  matière  in- 
dique d’abord,  par  la  vivacité  de  l’effervescence, 
si  le  carbonate  de  chaux  est  rare  ou  abondant; 
il  conduit,  par  suite,  à fixer  le  poids  de  terre 
qu’il  convient  de  prendre  pour  l’analyse.  Si  la 
terre  est  très-calcaire,  5 ou  6 décigrammes  suffi- 
sent; si  elle  l’est  peu,  le  poids  à attaquer  ne  doit 
pas  être  moindre  de  10  grammes.  — Voyez  à l'ar- 
ticle Calcium,  le  procédé  de  dosage  de  la  chaux. 

Détermination  de  l'humus.  — Nous  avons  vu 
qu’on  donne  le  nom  d'humus  aux  résidus  d’ori- 
gine organique  qui  existent  dans  la  terre  arable  ; 
ils  ont  une  grande  importance,  puisque  c’est  par 
leur  décomposition  que  se  forment  les  nitrates  et 
les  sels  ammoniacaux  qui  fournissent  aux  plantes 
l’azote  nécessaire  à la  formation  de  leurs  matières 
albuminoïdes.  C’est  encoro  au  moment  de  l’oxy- 


dation de  l’humus  que  se  produit  l’acide  carbo- 
nique, qui  amène  aux  plantes  le  phosphate  de 
chaux  que  l’on  rencontre  dans  leurs  tissus; 
enfin,  ainsi  qu’on  le  verra  plus  loin,  c’est  l’hu- 
mus qui  est  l’agent  de  fixation  de  l’azote  atmo- 
sphérique. Enfin  les  terres  riches  en  humus  re- 
tiennent l’eau  beaucoup  plus  aisément  que  celles 
qui  en  sont  dépourvues  et  pendant  les  séche- 
resses se  couvrent  de  récoltes  beaucoup  plus 
abondantes  que  celles  qu’on  pourrait  obtenir  de 
terres  privées  d’humus.  On  conçoit  donc  que  la 
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détermination  rigoureuse  de  la  quantité  d’humus 
contenue  dans  la  terre  ait  été  considérée  commo 
capitale. 

Cette  détermination  est  très-difficile.  En  effet, 
l’humus  ne  représente  pas  un  principe  nettement 
défini,  dont  la  composition  soit  rigoureusement 
établie;  aussi,  ce  n’est  pas  en  l’isolant  des  autres 
substances  contenues  dans  le  sol  que  les  anciens 
chimistes  agronomes  appréciaient  sa  quantité, 
mais  tout  simplement  par  une  calcination,  lis 
admettaient  que  la  perte  subie  au  feu  était  due 
à la  destruction  de  la  matière  organique  contenue 
dans  la  terre  en  expérience,  et  inscrivaient  au 
tableau  de  l’analyse  cette  perte  sous  le  nom 
d'humus. 

Ce  procédé  est  tout  à fait  défectueux,  car  non- 
seulement,  pendant  la  calcination  au  rouge,  la 
matière  organique  est  détruite,  mais  l'eau  des 
argiles,  qui  persiste  à la  dessiccation  à 100  de- 
grés, est  évaporée,  les  carbonates  sont  décom- 
posés partiellement;  par  conséquent  la  diminu- 
tion de  poids  est  due  à des  causes  variées, 


combattues  d’autre  part  par  l’oxydation  des 
argiles  signalée  par  leur  changement  de  teinte, 
qui  passe  du  gris  bleuâtre  au  rouge  brique. 

Les  difficultés  qu’ont  rencontrées  les  chimistes 
agronomes  à doser  directement  l’acide  ulmique 
les  ont  conduits  à rechercher  la  quantité  de  ma- 
tières organiques  contenues  dans  le  sol  en  y 
dosant  le  carbone  et  l’azote  des  matières  orga- 
niques; nous  indiquerons  ces  dosages  au  chapitre 
où  nous  traitons  de  l’analyse  chimique  de  la  terre 
arable. 

Procédé  de  M.  Schlœsmg.  — M.  Schlœsing  a 
donné  récemment  [Compt.  rend.,  t.  LXXVIII, 
p.  1276,1874],  un  procédé  d’analyse  physique  des 
sols  beaucoup  plus  exact  que  le  précédent.  Après 
avoir  séparé  les  graviers  à l’aide  du  tamis  comme 
on  le  fait  d’ordinaire,  il  prend  5 grammes  de  terre 
u’il  place  dans  une  capsule,  il  l’arrose  d’un  peu 
'eau,  il  la  pétrit  et  la  transforme  en  pâte  ferme 
qu’il  réunit  en  un  seul  tas.  La  capsule  ayant  été 
remplie  à moitié  d’eau  pure,  on  délaye  la  terre 
en  la  frottant  légèrement  avec  le  doigt.  Quand 
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l’eau  est  chargée  do  matière  en  suspension,  on  la 
décante  sans  entraîner  le  sable  mis  à nu,  on  la 
remplace  par  de  nouvelle  eau  et  l’on  continue  le 
délayage.  Finalement  la  capsule  ne  contient  plus 
que  du  sable,  que  l’on  frotte  à son  tour  jusqu’à  ce 
qu’il  ne  cède  plus  rien  à l’eau  : on  le  verse  alors 
dans  le  vase  où  sont  réunies  toutes  les  eaux  dé- 
cantées. C’est  dans  ce  vase  qu’on  fait,  selon  les 
errements  convenus  la  séparation  du  gros  sable 
par  décantations  et  lavages.  On  le  sèche,  on  le 
pèse,  on  y détermine  le  sable  calcaire,  les  débris 
organiques,  etc. 

Le  sable  fin,  le  calcaire  terreux  et  l'argile  se 
trouvent  réunis  dans  un  volume  d’eau  do.  300  à 
400  centimètres  cubes.  On  y verse  de  l’acide  ni- 
trique, par  petites  quantités  successives  en  agitant 
chaque  fois  à plusieurs  reprises,  jusqu’à  ce  que, 
le  calcaire  étant  détruit,  le  liquide  reste  sensible- 
ment acide.  Dès  le  début  de  ce  traitement,  on 
observe  que  le  liquide  resté  trouble  après  les  dé- 
cantations, s’éclaircit  rapidement  par  le  repos  : 
l’argile  est  en  effet  coagulée  par  le  sel  calcaire 
formé;  mais  ce  fait  se  reproduit  avec  la  même 
régularité,  quand  la  terre  est  absolument  dépour- 
vue de  calcaire;  il  est  dû  alors  à la  seule  pré- 
sence de  l’acide  libre  : il  est  facile  de  constater 
que  des  traces  d’acide  chlorhydrique,  nitrique 
ou  sulfurique  coagulent  l’argile  en  suspen- 
sion aussi  bien  que  les  sels  calcaires  ou  magné- 
siens. 

Après  le  traitement  par  l’acide,  on  filtre  le  mé- 
lange d’argile,  de  sable  fin  et  on  lave.  L’élimina- 
tion du  sel  calcaire  et  do  l’excès  d’acide  est  ache- 
vée, lorsque  le  liquide  filtré  passe  trouble  et  que 
la  filtration  devient  difficile  : l’argile  a repris 
alors  sa  propriété  colloïdale  de  s’étendre  dans 
l’eau  pure.  Cependant  elle  n’est  pas  encore  assez 
préparée  pour  la  mise  en  suspension,  on  la  fait 
donc  tomber  avec  la  pissette  àjet  du  filtre  dans 
un  vase  à précipité  de  2 litres  ; la  dépense  de  la 
pissette  pour  nettoyage  du  papier  est  au  plus  de 
150  cent,  cubes.  Sur  la  matière  on  verse  de  1 à 
2 cent,  cubes  d’ammoniaque  pure,  on  agite  et  on 
laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures.  Après 
ce  temps  la  proportion  de  sable  qui  demeure 
encore  suspendu  est  négligeable.  Le  liquide  argi- 
leux peut  être  décanté  tout  entier  à quelques 
centimètres  cubes  près  par  un  siphon.  Le  dépôt 
est  alors  transvasé  au  moyen  de  la  pissette  dans 
une  capsulo,  séché,  pesé  : c’est  le  sable  fin,  qu’on 
confond  d’ordinaire  avec  l’argile.  On  remarque 
le  plus  souvent  à sa  surface  une  pellicule  brune 
que  la  dessiccation  contracte  et  sépare  nettement 
du  sable;  elle  consiste  principalement  en  matière 
organique,  riche  en  oxyde  de  fer,  comme  le  té- 
moigne la  combustion.  Le  sable  doit  être  à très- 
peu  près  dépourvu  de  cohésion  ; c’est  signe  que 
l’argile  en  a été  bien  séparée. 

Le  liquide  argileux  est  coloré,  par  un  humate 
multiple  d’ammoniaque,  d’oxyde  de  fer,  d’alu- 
mine. lin  neutralisant  l’ammoniaque  et  acidifiant 
légèrement,  on  précipiterait  à la  fois  l’argile  et 
la  matière  organique;  le  dosage  de  l’argile  serait 
trop  élevé.  11  vaut  mieux  séparer,  autant  que 
possible,  les  deux  substances,  en  dissolvant  quel- 
ques grammes  de  chlorhydrate  d’ammoniaque 
dans  le  liquide  alcalin  : l’argile  est  coagulée  et 
1 humate  demeure  dissous;  toutefois  l’argile  en 
entraîne  une  petite  quantité.  Lorsque  le  liquide 
a été  clarifié  par  un  repos  suffisant,  on  en  dé- 
cante  le  plus  possible;  le  reste  est  versé  avec 
1 argile  sur  un  filtre  taré;  on  lave,  on  sèche  à 100” 
et  1 on  pèse.  La  dose  de  chlorhydrate  d'ammo- 
inuaue  nécessaire  pour  coaguler  l’argile  varie  se- 

nwWlt'5  ti  luimat0  en  dissolution;  il  en  faut 
abondant.  6I'ammes  Tuaild  celui-ci  est  très- 

En  employant  cetto  méthode  M.  Schlœsing  est 


arrivé  à se  convaincre  qu’il  y a beaucoup  moins 
d’argile  dans  les  terres  arables  qu’on  ne  le  sup- 
pose d’ordinaire  ; une  terre  est  déjà  forte  quand 
elle  renferme  de  16  à 20  % d’argile;  la  propor- 
tion de  35  °/0  offerte  par  une  terre  de  Vaujours 
est  tout  à fait  exceptionnelle. 

M.  Schlœsing  a,  en  outre,  indiqué  le  procédé 
suivant  de  préparation  de  l’acide  humique.  On 
attaque  la  terre  mise  en  suspension  dans  l’eau  par 
l’acide  chlorhydrique  ajouté  à diverses  reprises.  La 
matière  est  alors  jetée  sur  une  toile  recouverte  de 
papier  à filtre  et  lavée  avec  de  l’eau  distillée.  On 
l’introduit  ensuite  dans  un  flacon  d’une  tren- 
taine de  litres  et  on  l’agite  avec  une  dissolution 
faible  de  potasse,  de  soude  ou  d’ammoniaque. 
Après  avoirlaissé  digérer  pendant  quelques  heures, 
on  remplit  le  flacon  d’eau  distillée,  on  agite  et 
on  laisse  reposer.  Le  sable  se  précipite,  mais 
l’argile  demeure  en  suspension  au  sein  d’une  li- 
queur brune.  On  décante,  puis  on  précipite  l’ar- 
gile à l’aide  d’une  dissolution  de  chlorure  alcalin 
renfermant  de  2 à 5 grammes  par  litre  ; l’argile 
entraîne  toujours  une  certaine  quantité  des  hu- 
mâtes, mais  la  liqueur  reste  cependant  colorée,  et 
en  la  traitant  par  l’acide  chlorhydrique,  on  voit 
apparaître  un  précipité;  on  ajoute  alors  une  dis- 
solution étendue  d’un  sel  de  chaux,  d’alumine  ou 
de  peroxyde  de  fer,  suivant  l’humate  qu’on  veut 
obtenir. 

En  calcinant  le  sel  ainsi  formé,  on  sait  la 
quantité  d’acide  qu’il  renferme. 

Si,  au  lieu  d’ajouter  un  sel  au  moment  où  l’acide 
chlorhydrique  commence  à donner  un  précipité, 
on  continue  à jeter  de  l’acide  chlorhydrique,  on 
pourra  obtenir  l’acide  ulmique. 

PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES  DES  TERRES  ARABLES. 

Pesanteur  spécifique.  — S’il  n’y  a pas  grand 
intérêt  à connaître  exactement  la  densité  des 
terres  arables,  qui  varie  de  2 à 2,5,  il  est  sou- 
vent important  de  savoir  le  poids  que  présente 
un  certain  volume  de  terre  bien  tassée;  ce  poids 
est  de  2 kilogrammes  par  litre  environ  pour  les 
terres  sablonneuses  sèches  et  de  lkil,5  pour  les 
terres  argileuses;  mais  il  dépasse  2kil,5  pour  les 
sables  humides  et  atteint  2 kilogrammes  pour 
les  terres  argileuses  saturées  d’humidité. 

Imbibition  des  terres  par  l’eau.  — Schubler, 
qui  a étudié,  il  y a déjà  bien  des  années,  les  pro- 
priétés physiques  des  terres  arables,  les  mesurait 
en  pesant  d’abord  un  filtre  humide,  en  y intro- 
duisant ensuite  un  poids  connu  de  terre  dessé- 
chée, puis  en  y ajoutant  de  l’eau,  de  façon  que 
la  terre  fut  bien  imbibée;  on  a tend  que  l’eau 
cesse  de  couler  par  le  bec  do  l’entonnoir,  et  Ton 
pèse  de  nouveau.  Il  a trouvé  que  l’état  physique 
des  matières  en  expérience  a bien  plus  d'in- 
fluence sur  la  faculté  de  retenir  l’eau  que  la 
composition  chimique,  puisque  100  kilogrammes 
de  terre  calcaire  retiennent  85  kilogrammes  d’eau, 
tandis  que  100  kilogrammes  de  sablo  calcaire 
n’en  absorbent  que  29.  L’humus  prend  un  poids 
d’eau  presque  double  de  son  poids  quand  il  est 
saturé  d’humidité;  une  terre  ordinaire  saturée 
d’humidité  en  retient,  d’après  Schubler,  à peu 
près  le  tiers  du  poids  total. 

MM.  Lawes  et  Gilbert  ont  reconnu,  par  des 
expériences  faites  directement  sur  le  sol,  qu’une 
terre  arablo  drainée  pouvait  retenir,  quand  elle 
était  saturée  d’humidité,  25  °/o  d’eau;  après 
une  longue  sécheresse,  ce  même  sol,  qui  portait 
une  récolte  de  blé,  n’en  renfermait  à la  surface 
que  6 %,  mais  encore  10  % à une  profon- 
deur de  0'",75  environ  [Ann.  agronom.,  t.  I, 
p.  560J. 

Faculté  hygrométrique  des  terres.  — Go  n’est 
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pas  seulement  la  pluie  qui  humecte  les  terres, 
elles  jouissent  aussi  de  la  propriété  de  condenser 
la  vapeur  d’eau  qui  existe  dans  l’air.  On  peut  le 
démontrer  à l’aide  d’une  expérience  imaginée  par 
Babo  [ Lettres  sur  l’agriculture  moderne  de  Justus 
de  l.iebig,  p.  42].  Dans  un  flacon  renfermant  de 
l’air  entièrement  saturé  de  vapeur  d’eau  à une 
température  de  20°  environ  et  qui,  par  suite, 
donne  un  dépôt  de  rosée  par  le  moindre  abais- 
sement de  température,  on  place  une  centaine  de 
grammes  de  terre  préalablement  séchée  à une 
température  qui  ne  dépasse  pas  30  ou  40°,  et  l'on 
remarque  bientôt  qu’elle  absorbe  complètement 
la  vapeur  d’eau,  et  qu’on  peut  abaisser  la  tem- 
pérature du  flacon  au-dessous  de  zéro  sans  déter- 
miner la  moindre  apparence  de  rosée.  L’absorption 
de  l’eau  est  accompagnée  d’une  élévation  de  tem- 
pérature ; dans  une  de  ses  expériences , Babo 
vit  la  température  s’élever  de  20°  à 31°  dans 
une  terre  riche  en  matières  organiques,  mais 
ne  monter  qu’à  27°  dans  une  terre  sablon- 
neuse. 

M.  Hervé-Mangon  a reconnu  qu’on  observe 
encore  cette  élévation  de  température  quand  on 
ajoute  de  l’eau  à l’état  liquide  à une  terre  dans 
laquelle  la  tension  de  vapeur  n’est  pas  égale  à 
celle  de  l’eau  pure  pour  la  température  à laquelle 
on  opère  ; c'est  à cette  cause  qu’il  faut,  d’après  lui, 
attribuer  l’élévation  de  température  que  l’on  re- 
marque dans  la  terre  arable,  quand  il  pleut  après 
une  sécheresse,  même  si  la  pluie  est  moins 
chaude  que  le  sol  lui-même. 

Schubler  avait  observé  cette  propriété  de  la 
terre  d’absorber  l’humidité  en  exposant5  grammes 
de  terre  distribués  sur  une  surface  de  0m,36 
carrés  dans  de  l’air  saturé  à une  température 
de  19°;  après  72  heures  les  terres  étaient  satu- 
rées, l’argile  avait  pris  0sr,245  d’eau,  le  sable  cal- 
caire 0&r,015,  l’humus  0-r,600,  une  terre  ara- 
ble 08r,100,  enfin  le  sable  siliceux  n’avait  pas 
absorbé  la  moindre  trace  d’humidité. 

Dessiccation  des  terres  exposées  à l'air. — L’air 
sec  enlève  aussi  à la  terre  arable  une  partie  de  la 
vapeur  d’eau  qu’elle  renferme.  Dette  propriété, 
inverse  de  la  précédente,  présente  également  un 
grand  intérêt;  pour  la  mesurer,  Schubler  em- 
ployait le  procédé  suivant  : Un  disque  métallique 
muni  d’un  rebord  et  offrant  très-peu  de  profon- 
deur était  suspendu  au  bras  d’une  balance.  Sur 
ce  disque,  on  étendait  aussi  uniformément  que 
possible  la  terre  préalablement  imbibée  d’eau;  on 
en  déterminait  le  poids;  puis  on  procédait  à de 
nouvelles  pesées,  après  un  séjour  de  4 heures 
dans  une  chambre  dont  la  température  était  en- 
tretenue à 18°, 75.  On  obtenait  ainsi  le  poids 
d’eau  évaporée.  On  terminait  ensuite  par  une 
dossiccation  complète  à l’étuve,  et  l’on  pouvait 
reconnaître  la  fraction  de  l’eau  totale  que  la 
terre  avait  perdue. 

On  a obtenu  les  résultats  suivants  : 

Quantités  d'eau  perdues 
pendant  4 heures 
ô 18*,7S,  rapportons 

h 100  d’eau  contenues 


Désignation  des  terres,  dans  la  terre. 

Sable  siliceux 88,4 

Sable  calcaire 75,9 

Gypse 71,7 

Argile  maigre 52,0 

Argile  grasse 45,7 

Torre  argileuse 34,9 

Argile  pure 31,9 

Calcaire  en  poudre  fine 28,0 

Humus 20,5 

Terre  de  jardin 21,3 

Terre  arable  d'Hofwyl 32,0 

Terre  arable  du  Jura 40,1 


On  reconnaît  que  le  sable  abandonne  facilement 


l’eau  qu’il  renferme,  tandis  que  l’humus,  au  con- 
traire, le  retient  énergiquement.  Les  terres  qui, 
à 0"',53  de  profondeur,  retiennent  habituellement 
de  15  à 20  % d’eau,  sont  réputées  terres  fraîches; 
colles  qui  en  renferment  moins  de  10  % sont 
considérées  comme  terres  sèches.  Lorsque  la  pro- 
portion d’eau  s’abaisse  au-dessous  de  10  % dans 
la  couche  de  terre  située  à 0m,00  de  profondeur, 
les  végétaux  commencent  à y jaunir. 

Dans  les  observations  faites  à Grignon  pendant 
l’été  de  1870,  qui  a été  remarquablement  sec  en 
mai,  juin  et  juillet,  on  a trouvé  que  la  terre  de  la 
superficie  jusqu’à  0"',lt)  de  profondeur  ne  renfer- 
mait que  0,5  °/o  d’eau;  aussi  les  graines  de  bet- 
terave n’ont  germé  qu’autant  qu’elles  ont  été 
arrosées;  mais,  malgré  cette  sécheresse  prolongée, 
la  terre  prise  à 0n,,10  et  au-dessous  renfermait 
9 % d’eau. 

Les  terres,  en  se  desséchant,  éprouvent  un  re- 
trait sensible,  qui  est  la  cause  des  crevasses  qui  se 
montrent  dans  le  sol  après  les  sécheresses  quelque 
peu  prolongées.  On  a évalué  ce  retrait  en  mesu- 
rant des  prismes  de  terre  humide  avant  et  après 
leur  dessiccation  à l’ombre  : 


1000  p.  cubes 

Désignation  des  terres.  se  réduisent  à 

Chaux  carbonatée  en  poudre  fine  . 950 

Argile  maigre 940 

Argile  grasse 911 

Terre  argileuse 88G 

Argile  pure 817 

Humus 848 

Terre  de  jardin 851 

Terre  arable  d'Hofwyl 880 

Terre  arable  du  Jura 905 


Le  gypse,  le.  sable  siliceux  et  calcaire  ne  figu- 
rent pas  dans  ce  tableau,  parce  qu’ils  n’ont  pré- 
senté aucune  diminution  de  volume.  L’humus  a 
éprouvé  le  retrait  le  plus  fort;  réciproque- 
ment, il  se  gonfle  considérablement  lorsqu’on  le 
mouille,  ce  qui  explique  l’exhaussement  qu’on 
remarque  dans  certains  sols  tourbeux  à l’époque 
des  pluies. 

Propriétés  calorifiques  de  la  terre  arable.  — 
Pour  déterminer  ce  qu’il  appelait  la  propriété  du 
sol  de  retenir  la  chaleur,  Schubler  notait  le  temps 
du  refroidissement  d'un  même  poids  de  diffé- 
rentes terres  renfermées  dans  une  môme  enve- 
loppe et  chauffées  à une  même  température. 
Cette  expérience  ne  donne  que  la  résultante  de 
plusieurs  actions  distinctes.  « Pour  étudier  les 
propriétés  calorifiques  d’un  terrain,  dit  JL  Hervé- 
Mangon,  il  faut  déterminer  sa  chaleur  spécifique, 
qui  permet  de  connaître  la  quantité  de  chaleur 
nécessaire  à la  production  d’un  changement  donné 
de  chaleur  sensible;  sa  conductibilité,  qui  permet 
d’apprécier  la  rapidité  de  la  transmission  de  la 
chaleur  dans  le  sol  ; le  pouvoir  rayonnant  do  sa 
surface  à l’état  naturel  où  elle  se  trouve  dans  les 
champs.  » 

Tel  est  le  programme  tracé  par  le  savant  pro- 
fesseur du  Conservatoire  des  arts  et  métiers  ; 
lorsque  les  nombreuses  déterminations  qu’il  com- 
porte seront  exécutées,  elles  éclaireront  singuliè- 
rement une  question  des  plus  importantes  et  qui 
aujourd’hui  est  à peine  étudiée.  En  attendant  la 
publication  des  travaux  qu’a  entrepris  M.  II.  Man- 
gon,  nous  donnerons  ici  les  résultats  obtenus  par 
Schubler,  sur  la  chaleur  spécifique  des  terres 
arables. 

Pour  mesurer  la  faculté  qu’ont,  les  terres  de 
retenir  la  chaleur,  Schubler  plaçait  un  thermo- 
mètre au  centre  d’un  vase  de  595  centimètres 
cubes  de  capacité,  rempli  de  la  substance  à 
essayer.  La  température  initiale  étant  portee 
à 62°, 5,  on  cherchait  pour  chaque  substance  le 
temps  nécessaire  pour  qu’elle  s’abaissàt  à 21", 2, 
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la  température  de  l’air  ambiant  étant  maintenue 

10°, 2. 


calcaire 

Désignation  dos  terres.  étant  100. 

Sable  calcaire 100,0 

Sable  siliceux 95,6 

•Gypse *. 73,2 

Argile  maigre 76,9 

Argile  grasse 71,1 

Terre  argileuse 68,4 

Argile  pure 66,7 

Calcaire  en  poudre  Gne..  61,8 

Humus 49,0 

Terre  de  jardin 64,8 

Terre  arable  d’Hofwyl ...  70,1 

Terre  arable  du  Jura  ....  74,3 


Faculté  Temps  que  505  cc. 
de  retonir  de  terre 
la  chalour,  mettent  ô se  refroidir 
celle  du  sable  de  62*, 5 à 21*, 


l’air  ambiant 
étant  à 16*,2. 
3h,  30 
3 27 
2 34 
2 41 
2 30 
2 24 
2 19 
2 10 

1 43 

2 16 
2 27 

36 


2 


On  voit  que  le  sable  se  refroidit  avec  lenteur. 
On  a remarqué,  en  effet,  depuis  longtemps,  que 
les  terrains  sablonneux  échauffés  par  le  soleil  du- 
rant le  jour  conservent  même  pendant  la  nuit  une 
température  assez  élevée. 

Échaufl'ement  de  la  terre  exposée  au  soleil.  — 
Parmi  les  propriétés  calorifiques  importantes  des 
terres,  se  trouve  encore  celle  de  s’échauffer  plus 
ou  moins  vite  sous  l’influence  du  soleil,  et  d’éle- 
ver leur  température  à un  degré  plus  ou  moins 
élevé.  Los  différences  que  l’on  observe  sont  dues  : 
1°  à l’état  de  la  surface  des  terres  ; 2°  à leur  com- 
position; 3°  à la  quantité  d’eau  qui  s’y  trouve  et 
qui,  par  son  évaporation,  tend  à abaisser  la  tem- 
pérature; 4°  à l’angle  d’incidence  des  rayons  so- 
laires. Cette  dernière  condition  a une  influence 
particulièrement  sensible,  et  chacun  sait  que  dans 
nos  régions  septentrionales,  les  coteaux  inclinés 
au  midi,  qui  reçoivent  normalement  les  rayons 
lumineux,  sont  aptes  à des  cultures  qui  échouent 
sur  les  terres  plates,  et  à fortiori  sur  les  versants 
exposés  au  nord. 

Schubler  a déterminé  la  température  qu’acquiè- 
rent diverses  variétés  de  terres  exposées  au  soleil 
dans  les  mêmes  conditions  et  pendant  le  même 
temps.  Il  a obtenu  les  nombres  suivants  : 


Terre  humide. 

Terre  sèche. 

. 81»,  25 

44», 15 

s.  31  38 

44  50 

. 36  25 

43  62 

. 36  15 

44  12 

. 31  25 

44  50 

I.  31  38 

44  62 

. 31  50 

45  00 

. 35  63 

43  00 

. 39  15 

47  37 

. 31  50 

45  25 

i.  36  88 

45  25 

. 36  50 

43  15 

Tompérnturo  maxlma 
de  la  couche  supérieure  du  sol, 
la  température  moyenne 
de  l'air  ambiant  étant  SS* 

Désignation  des  terres. 

Sable  siliceux  gris  jaunâtre. 

Sable  calcaire  gris  blanchâtre 
Gypse  clair  gris  blanchâtre 

Argile  maigre  jaunâtre 

Argile  grasse 

Terre  argileuse  gris  jaunâtre 
Argile  pure  gris  jaunâtre . . . 

Terro  calcaire  blanche 

Humus  gris  noir 

Terre  de  jardin  gris  noir.. . . 

Terro  arable  d’Hofwyl  grise 
Terre  arable  du  Jura  grise.. 

Nous  terminerons  cet  exposé  des  propriété! 
physiques  des  terres  arables  en  indiquant 
d’après  Schubler,  comment  on  a pu  mesurer  lt 
ténacité  des  terres  arables  et  leur  adhérence  ai 
bois  et  au  fer. 

q n DES.  teri,es.  — Pour  la  déterminer 

Schubler  modelait  en  prismes  de  mêmes  dimension! 
es  terres  humides  qu’il  voulait  éprouver;  quanc 
lu  dessiccation  avait  eu  lieu , il  enlevait  les 
ouïes,  plaçait  les  deux  extrémités  des  prisme: 
mu*n  63  suPPorts  de  bois,  puis  suspendait  ac 
milieu  un  plateau  chargé  de  poids  jusqu’au  mo- 
ment ou  la  rupture  avait  lieu.  1 

...  f“r  mesurer  l’adhérence  de  la  terre  au  bois  et 

dos  m-ichtr  serve,?t  a 'a  confection  des  outils  ei 

ques  de  ho  r<i^u!,COle8’  Scllublcr  Axait  des  dis- 
H e bois  do  hêtre  ou  de  fer  da  même  dimen- 


sion au  plateau  d’une  balance  sensible;  la  terre 
étant  maintenue  à son  maximum  d’humidité,  on 
appuyait  le  disque  de  façon  à déterminer  l’adhé- 
rence, puis  on  chargeait  le  plateau  opposé  de  poids 
de  plus  en  plus  forts,  jusqu’au  moment  où  l’adhé- 
rence était  vaincue.  j1 

A quoi  est  due  cette  ténacité  des  terres  arables, 
c’est  ce  qui  a été  mis  particulièrement  en  lumière 
depuis  quelques  années  par  les  travaux  de  M.  de 
Gasparin  et  par  ceux  de  M.  Schloesing.  M.  de  Gas- 
parin analyse  simplement  les  terres  par  lévigation 
comme  on  le  fait  depuis  longtemps,  et  sans  cher- 
cher à distinguer,  comme  le  fait  M Schlcesing,  le 
sable  fin  do  l’argile  : la  ténacité  de  la  terre  est 
due,  en  effet,  pour  le  savant  d’Orange,  au  rapport 
qui  existe  entre  le  gros  sable  et  l’impalpable, 
destiné  à combler  les  vides  du  premier  et  à don- 
ner à la  terre  une  plus  ou  moins  grande  téna- 
cité (>);  pour  M.  Schlcesing,  au  contraire,  la  téna- 
cité est  due  surtout  à la  présence  do  l’argile  et  à 
celle  des  matières  ulmiques.  Si  la  terre  arable  ne 
renfermait  aucun  sel  soluble  et  qu’elle  reçût  de 
l’eau  de  pluie  pareillement  exempte  de  sels  so- 
lubles, l’argile  délayée  par  les  eaux  serait  en- 
traînée jusqu’à  la  mer;  mais  habituellement 
il  n’en  est  pas  ainsi  : l’eau  de  pluie  se  charge 
dans  le  sol  do  bicarbonate  de  chaux  qui  suffit 
pour  coaguler  l’argile  et  la  maintenir  à l’état 
de  ciment  qui  réunit  et  agglomère  le  gravier  avec 
lequel  elle  est  mélangée.  Par  des  essais  synthé- 
tiques, M.  Schlcesing  a reconnu  qu’il  fallait  en- 
viron 11  parties  d’argile  excessivement  plastique 
de  Vanves  pour  donner  au  sable  une  agglutina- 
tion suffisante  ; or,  en  examinant  ensuite  des 
terres  arables  de  diverses  provenances,  M.  Sclilœ- 
sing  a reconnu  que  des  terres  qui  ne  renfermaient 
que  5 à 10  % d’argile  résistaient  à l’eau  calcaire 
comme  l’auraient  fait  des  mélanges  artificiels 
plus  riches  en  argile,  et  qu’après  des  lavages 
prolongés,  on  n’y  voyait  aucun  symptôme  de 
séparation  entre  les  différents  éléments.  Ces  ré- 
sultats divergents  annonçaient  qu’une  matière 
différente  de  l’argile  pouvait  encore  exercer  une 
action  agglutinative,  et  M.  Schlcesing  résolut 
d’examiner  à ce  point  de  vue  les  propriétés  de 
l’acide  ulmique  préparé  comme  nous  l’avons 
indiqué  plus  haut. 

En  mélangeant  du  sable  ou  du  calcaire  à de 
petites  quantités  d’un  de  ces  humâtes,  de  façon 
à former  un  mélange  homogène,  on  remarque 
que  ces  terres  artificielles  résistent  à l’eau  cal- 
caire comme  celles  qui  renferment  de  l’argile; 
quand  on  ajoute  aux  mélanges  précédents  de 
l’argile  en  petites  quantités,  les  effets  de  ces 
matières  colloïdales  se  sont  ajoutés  et  les  terres 
ont  résisté  aux  épreuves  habituelles  sans  se 
délayer. 

Les  agriculteurs  ne  se  bornent  pas  à dire  que 
le  terreau  donne  du  corps  aux  terres  trop  légères  ; 
ils  lui  reconnaissent  une  propriété  contraire  dans 
les  terres  fortes,  en  prétendant  qu’il  les  ameu- 
blit. M.  Schlcesing  a reconnu,  en  effet,  que  si 
une  argile  pure  et  sèche,  réduite  en  un  mélange 
de  poudre  et  de  petits  fragments,  se  ressoude 
quand,  après  l’avoir  humectée,  on  la  laisse  se  sé- 
cher sans  remuer,  mais  qu’il  n’en  est  plus  ainsi 
pour  les  mélanges  d’argile  et  de  matières  ulmiques  ; 
les  argiles  reprennent  en  séchant  d’autant  moins 
de  cohésion  que  la  proportion  d’humate  est  plus 
élevée.  « A voir  les  effets  des  humâtes,  on  dirait 
que  ces  colloïdes  emprisonnent  l’argile  comme  en 
un  réseau,  et  lui  enlèvent  la  propriété  de  se  dis- 
tendre sous  l’action  de  l’eau  et  de  se  souder  elle- 
même  en  séchant. 

« Les  humâtes  du  terreau  sont  un  ciment  né- 

(1)  Voyez  Détermination  des  terres  arables  dans  le 
laboratoire,  par  M.  de  Gasparin.  Masson,  181-1. 
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cessaire  principalement  dans  les  sols  qui  no  sont 
pas  positivement  argileux;  d’où  résulte  qu’il  faut 
entretenir  leur  provision,  sans  cesse  attaquée  par 
la  combustion  lente,  au  moyen  des  engrais  d’ori- 
gine végétale,  dont  le  plus  important  est  lo  fu- 
mier. Exclusivement  employés,  les  engrais  miné- 
raux peuvent  bien  tromper  le  cultivateur  par  de 
belles  récoltes  pendant  quelques  années  ; celui-ci 
reconnaît  son  erreur  quand  sa  terre  effritée,  man- 
quant de  terreau,  a perdu  la  qualité  essentielle 
de  rester  meuble  sous  la  pluie.  Ainsi,  les  effets 
physiques  du  terreau  reconnus  de  tout  temps, 
mais  non  précisés,  se  joignent  à ses  propriétés 
chimiques,  si  essentielles  au  développement  des 
plantes,  pour  en  faire  un  élément  indispensable 
de  la  terre  végétale.  » 

Classification  des  terbes  d’après  ledrs  pro- 
priétés phïsiques.  — Depuis  longtemps  les  cul- 
tivateurs ont  distingué  les  terres  en  deux  grandes 
variétés  : les  unes,  renfermant  une  quantité  no- 
table d’argile,  sont  les  terres  fortes;  celles  qui, 
au  contraire,  sont  particulièrement  riches  en 
sable,  sont  les  terres  légères. 

Nous  avons  vu  que  les  propriétés  de  ces  deux 
substances  sont  presque  constamment  opposées. 
Tandis  que  les  terres  très-argileuses,  retenant 
l’eau,  sont  parfois  inabordables  en  hiver,  que 
leur  travail  est  difficile,  qu’elles  se  fendillent  et 
durcissent  par  la  sécheresse,  les  terres  siliceuses, 
au  contraire,  se  dessèchent  rapidement,  et  si  elles 
sont  presque  toujours  abordables  et  d’un  travail 
facile,  elles  laissent  filtrer  l’eau  et  les  principes 
solubles  qu’elles  renferment  : c’est  donc  du  mé- 
lange en  proportion  convenable  du  sable  et  de 
l’argile  que  dépendent  leurs  qualités  et  la  nature 
des  plantes  qu’il  faut  y cultiver. 

D’après  Thaer,  les  terres  très-riches  en  argile  (*), 
ne  renfermant  pas  :)0  % de  sable,  sont  surtout 
propres  à la  culture  de  l’avoine;  toutefois,  quand 
la  proportion  d’humus  est  un  peu  notable,  on 
peut  déjà  cultiver  le  froment.  Quand  la  propor- 
tion de  sable  est  do  30  °/0,  la  culture  de  l’orge 
réussit  mieux  que  celle  du  froment.  Quand  l’ar- 
gile et  le  sable  sont  en  parties  égales,  ou  qu’il  y 
a 40  de  l’un  pour  60  de  l’autre,  et  réciproque- 
ment, toutes  les  cultures  sont  possibles.  Quand  la 
proportion  de  sable  dépasse  60,  la  réussite  du 
froment  n’est  plus  assurée,  mais  le  sol  convient 
encore  à l’orge  et  particulièrement  au  seigle. 
Quand  le  lavage  accuse  dans  une  terre  GO  % de 
sable,  il  est  très-difficile  d’en  tirer  parti. 

Schwerz,  admettant  comme  son  prédécesseur 
Thaer  qu’il  est  convenable  de  juger  le  sol  d’après 
ses  produits,  adopte  comme  échelle  de  comparai- 
son la  culture  des  céréales,  en  prenant  pour 
termes  extrêmes  le  froment  et  le  seigle  : le  pre- 
mier réussissant  dans  les  mauvais  terrains  argi- 
leux, le  second  végétant  encore  dans  les  sols 
sablonneux  les  plus  médiocres.  Dans  ces  terres 
limites,  ajoute  M.  Boussingault,  auquel  nous 
empruntons  ce  passage,  le  froment  et  le  seigle 
viennent  fort  mal,  à la  vérité  ; mais  entre  ces 
deux  extrêmes  se  trouvent  comprises  toutes  les 
variétés  de  sols  qui  résultent  du  mélange  des 
terres  les  plus  fortes,  les  plus  tenaces,  avec  les 
terres  les  plus  légères,  depuis  l’argile  la  plus 
consistante  jusqu’au  sable  mouvant.  Dans  ces 
sols  mixtes,  de  qualités  intermédiaires,  lo  froment 
et  lo  seigle  s’avancent  graduellement  l’un  vers 
l’autre  en  recrutant  l’orge,  l’avoine,  le  sarrasin, 
jusqu’à  ce  qu’ils  se  rencontrent  au  milieu  de 
l’échelle  dans  un  terrain  neutre  qui  permet  la 
culture  de  toutes  les  céréales. 

(1)  Il  faut  entendre  ici  sons  le  nom  d'argile,  le  mé- 
lange de  sable  fin  et  d’argile  qui  reste  en  suspension 
dans  l'eau  quand  on  fait  l'analyse  par  lévigation  ou 
par  le  procédé  Mazuro. 


Schwerz  a disposé 
la  façon  suivante  : 

0.  Sable  mouvant. 

1.  Terre  à seigle. 

2.  Terre  à seigle  et  à sar- 

rasin. 

3.  Terre  à seigle,  sarrasin, 

avoine. 

4.  Terre  à seigle,  avoine  et 

petite  orge. 


do 


0.  Argile  tenace. 

1.  Terre  à blé. 

2.  Terre  à blé  et  avoine. 

3.  Terre  à blé,  avoine  et 

petite  orge. 

4.  Terre  à blé  et  à grosse 

orge. 


5.  Terre  à blé,  seigle  et  avoine. 


Les  espèces  de  sols  qui  conviennent  à ces  di- 
verses cultures  sont  : 


son  échelle  des  terrains 


1.  Sable  léger  sec. 

2.  Sable  frais  très-peu  ar- 

gileux. 

3.  Sable  argileux. 

4.  Argile  sablonneuse. 


1.  Argile  froide,  tenace. 

2.  Argile  légèrement  hu- 

mide. 

3.  Argile  chaude,  sèche. 

4.  Argile  riche. 


5.  Terre  franche. 


Il  faut  bien  remarquer,  au  reste,  que  ces  résul- 
tats s’appliquent  surtout  aux  terrains  non  irri- 
gués ; quand  on  peut  arroser  les  terres  à mesure 
des  besoins,  les  terres  sablonneuses  deviennent 
de  bonne  qualité.  Ainsi,  on  cite  des  terres  du 
Sénégal  présentant  un  haut  degré  de  fertilité  et 
renfermant  cependant  jusqu’à  91  °/o  de  sable  et 
de  silice.  M.  Boussingault  a donné  l’analyse  d’une 
terre  prise  sur  les  bords  du  rio  Cupari  ; la  végé- 
tation y est  d’une  vigueur  exceptionnelle,  et  ce- 
pendant la  terre  est  exclusivement  formée  de 
sable  et  de  débris  de  feuilles  [Agronomie,  t.  II, 
p.  17.] 

Classification  de  M.  de  Gasparin.  — Un  chi- 
miste agronome  distingué,  M.  P.  de  Gasparin,  a 
proposé  récemment  une  méthode  de  classification 
des  terres  différente  des  précédentes  ( Détermi- 
nation des  terres  arables  dans  le  laboratoire, 
Masson).  M.  de  Gasparin  s’attache  surtout  à 
distinguer  dans  les  terres  trois  éléments  : les 
pierres,  qu’il  sépare,  ainsi  qu’on  le  fait  d’ordi- 
naire (t),  à l’aide  d’un  tamis  présentant  dix  fils 
dans  un  centimètre,  le  sable  et  l’impalpable.  Il 
sépare  cet  impalpable  par  de  simples  lévigations 
par  la  méthode  anciennement  employée  par  tous 
les  chimistes,  avant  que  M.  Schlœsing  eût  mon- 
tré que  ce  qu’on  considérait  comme  argile  était, 
en  réalité,  un  mélange  d’argile  et  de  sable  fin. 
M.  de  Gasparin  ne  parait  pas  attacher  à cette 
séparation  la  même  importance  que  M.  Schtoesing, 
et,  pour  lui,  une  terre  sera  continue,  compacte  ou 
susceptible  d’agrégation,  si  la  partie  impalpable 
représente,  en  volume  ou  en  poids  {car  les  den- 
sités sont  à peu  près  les  mêmes  pour  le  sable  ou 
l’impalpable),  de  33  à 29  et  le  sable  de  67  à il. 

Un  sol  peut  être  continu  quand  il  présente  les 
proportions  précédentes  sans  être  tenace  : c’est  ce 
qui  arrivera  si  une  fraction  importante  de  1 impal- 
pable est  formée  de  carbonate  de  chaux;  quand, 
au  contraire,  l’argile  domine  sur  le  calcaire,  la 
ténacité  se  produit.  « Dès  que  la  quantité  d argile 
est  suffisante  pour  excéder  les  vides  du  carbonate, 
il  y a continuité  entre  les  particules  argileuses,  et 
leur  contraction  sous  l’influence  de  la  sécheresse 
réalise  la  ténacité.  Réciproquement,  dès  que  le 
volume  du  carbonate  est  suffisant  pour  excéder 
les  vides  de  l’argile,  il  y a continuité  entre  les 
particules  de  carbonate  ; elles  forment  un  réseau 


(1)  On  néglige  parfois  les  pierres  dans  l’analyse  phy- 
sique des  terres,  et  c’est  un  grand  tort.  Comme  elle» 
sont  à peu  près  inertos,  elles  tiennent  la  place  do  par- 
ties actives  dans  le  sol,  et  la  fertilité  est  réduite  «a 
raison  de  son  volume.  Ainsi,  toutes  choses  égales ''ail- 
leurs, deux  terres  qui  contiendraient,  l’une  50  7o  Q® 
pierreux,  l’autre  10  °/„,  seraient,  par  cela  même,  pour 
1a  fertilité,  dans  le  rapport  de  50  à 90. 
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invariable  qui  contrarie  les  effets  de  la  dilatation 
et  de  la  contraction  de  l’argile,  et  le  mélange 
devient  immobile,  c’est-à-dire  qu’il  joint  à la  con- 
tinuité ou  compacité  et  à la  ténacité  un  troisième 
caractère,  que  nous  devons  appeler  l 'immobi- 
lité. . 

En  s’appuyant  sur  les  considérations  précé- 
dentes, M.  de  Gasparin  partage  les  terres  au  point 
de  vue  physique  en  5 groupes  : 

Première  division. 

Plus  de  70  »/«  de  sable  (').  Terrain  discontinu. 

Deuxième  division. 

Moins  de  70  •/«  j dB  sahIa  j 

Plus  de  30  o/o  j ae  sa0Ie-  / Terrain  friable,  îm- 

Plus  de  70  o/o  de  carbonate  de  ( mobile,  continu, 
chaux.  / 


Troisième  division. 


Moins  de  70  »/o  1 d b,  I 

Plus  de  30  o/o  j ao  saD‘o.  I Terrain  tenace,  îm- 

Moins  de  70  % ] de  carbonate  de  j mobile,  continu. 
Plus  de  30  % J chaux.  ) 


Quatrième  division. 

Moins  de  70  »/„  j H w 

Plus  de  30  — j ae  saD10'  Terrain  tenace,  rao- 

Moms  de  30  °/o  de  carbonate  de  bile,  continu, 
chaux. 


Cinquième  division. 


Moins  de  30  % de  sable. 


I Craies , marnes  et 
( argiles. 


En  excluant  la  5e  division,  qui,  comme  les  ter- 
rains qui  contiennent  plus  de  70  •/„  de  pierres, 
est  généralement  en  dehors  des  sols  arables  pro- 
prement dits,  il  ne  reste  que  4 divisions. 

lre  division.  — Sols  sablonneux,  terres  légères, 
et,  à la  limite,  terres  franches  quand  il  y a de 
70  à 80  o/o  de  sable. 

2e  division.  — Terres  calcaires. 

3*  division.  — Sols  argilo-calcaires,  terres  mar- 
neuses, terres  fortes  calcaires  ; 

4°  division.  — Sols  argileux,  terres  fortes  sili- 
ceuses, terres  argilo-siliceuses. 

JVl.  de  Gasparin  ne  considère  pas  cette  classifi- 
cation commo  la  seule  qu’on  puisse  proposer; 
c’est  ainsi  qu’on  trouvera  à la  fin  do  son  ouvrage 
des  considérations  importantes  sur  les  autres 
classifications  qui  peuvent  être  adoptées.  Nous  y 
renvoyons  le  lecteur. 


PROPRIÉTÉS  ABSORBANTES  DES  TERRES 
ARABLES. 


C’est  en  1848  que  l’agronome  anglais  Huxtab 
ayant  fait  filtrer  du  purin  sur  de  la  terre  arab 
reconnut  que  le  liquide  filtré  avait  perdu  tôt 
odeur.  Ce  premier  résultat  fut  étendu  par 
travaux  de  M.  Way,  puis  par  ceux  de  M.  Brü 
lern.  11  en  résulte  qu’une  dissolution  d’amn 
maque  étendue,  par  un  contact  plus  ou  moi 
prolongé  avec  la  terre  arable,  perd  toujours  u 
partie  do  1 alcali  dissous,  mais  que  l’absoi 
tion  n est  jamais  complète.  Lorsque,  au  lieu 
mettre  en  contact  avec  les  terres  en  expériei 
oe  t ammoniaque  caustique  ou  du  carbonate  d’ai 
moniaque,  on  y introduit  un  sel  ammoniacal, 

dans  h S”  q,‘* quantité  d’alcali  conten 
uans  la  liqueur  filtrée  a diminué,  mais  l’aci 
s y retrouve  combiné  à la  chaux.  Toutefois  si 
ommence  par  laver  la  terre  arable  avec  u 
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dissolution  faible  d’acide  chlorhydrique,  qui  lu 
enlève  tout  le  carbonate  de  chaux  qu’elle  ren- 
ferme, puis  qu’on  y fasse  filtrer  un  sel  ammo- 
niacal, on  reconnaît  que  l'alcali  n’est  plus  ab- 
sorbé. Comme  d’autre  part  l’expérience  enseigne 
que  l’humus  s’empare  très-aisément  de  l’ammo- 
niaque caustique  ou  du  carbonate  d’ammoniaque, 
M.  Brüstlein  [Ann.de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  LVI, 
p.  497]  a pensé  que  l’absorption  de  l’alcali  com- 
biné à un  acide  comprenait  deux  réactions  suc- 
cessives : 1°  décomposition  du  sel  ammoniacal 
par  le  carbonate  de  chaux;  2°  absorption  par 
l’humus  du  carbonate  d’ammoniaque  formé.  Cette 
interprétation  a été  vérifiée  par  des  expériences 
synthétiques,  dans  lesquelles  on  a rendu  à une 
terre  qui  avait  perdu  toute  puissance  d’absorption 
pour  l’alcali  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  par 
la  soustraction  du  carbonate  de  chaux,  ses  pro- 
priétés primitives  en  lui  incorporant  une  cer- 
taine quantité  de  carbonate  de  chaux  très-divisé, 
au  moyen  d’une  dissolution  de  ce  sol  dans  l’acide 
carbonique.  Ce  n’est  pas  seulement  l’ammo- 
niaque qui  est  ainsi  absorbée  par  la  terre  arable  ; 
Liebig,  puis  M.  Voelcker  {The  Journal  of  the 
agric.  societ.  of.  Engl.,  1865,  t.  I,  p.  319),  ont 
reconnu  que  la  potasse  était  aussi  retenue,  et 
beaucoup  plus  facilement  que  la  soude.  Dans 
mes  recherches  sur  le  plâtrage  des  terres  arables 
(Voy.  ce  mot),  j’ai  fait  voir  que  les  carbo- 
nates étaient  beaucoup  mieux  retenus  que  les 
sulfates.  Enfin  M.  Voelcker  a reconnu  que  l’acide 
phosphorique  soluble  des  superphosphates  était 
très-facilement  amené  à l’état  insoluble  dans  la 
terre  arable.  Cette  curieuse  propriété  que  pos- 
sède la  terre  arable  d’enlever  certains  principes 
à leur  dissolution  est  probablement  un  cas  par- 
ticulier des  phénomènes  attribués  par  M.  Che- 
vreul  à l'affinité  capillaire. 

Il  est  remarquable  que  plusieurs  des  prin- 
cipes les  plus  utiles  aux  végétaux,  susceptibles 
d’être  ainsi  retenus  dans  le  sol , n’y  circulent  qu’en 
dissolutions  très-étendues;  l’ammoniaque,  la  po- 
tasse, l’acide  phosphorique,  sont  facilement  absor- 
bés par  les  sols  qui  ne  sont  pas  absolument  dé- 
pourvus d’humus,  mais  il  n’en  est  plus  de  môme 
pour  les  nitratos,  qui  filtrent  aux  travers  de  la 
terre  arable  sans  que  la  concentration  de  la  dis- 
solution soit  sensiblement  modifiée. 

L’analyse  des  eaux  de  drainage  confirme 
complètement  les  données  précédentes  : si  on  y 
rencontre  souvent  des  nitrates,  on  n’y  trouve 
que  rarement  de  la  potasse,  de  l’acide  phospho- 
rique ou  de  l’ammoniaque.  C’est  ce  qui  apparaît 
avec  une  grande  netteté  dans  les  nombreuses 
analyses  des  eaux  d’égout  employées  en  Angle- 
terre aux  irrigations  : on  reconnaît  que  ces  eaux, 
chargées  d’ammoniaque  quand  elles  arrivent  à la 
surface  du  sol,  ne  renferment  plus  que  des  ni- 
trates quand  elles  ont  traversé  la  couche  arable 
pour  arriver  jusqu’aux  drains.  [Voyez  mon  Cours 
de  Chimie  agricole.  Voyez  aussi  Ronna,  Égouts  et 
irrigations.] 

Au  lieu  de  rechercher  la  composition  des  eaux 
qui  ont  traversé  la  terre  arable,  M.  Schlœsing  a 
voulu  déterminer  la  composition  des  eaux  qui  y 
circulent;  à l’aide  d’un  procédé  de  déplacement 
ingénieux,  il  est  arrivé  à obtenir  l’eau  qui  im- 
prégnait un  certain  nombre  de  terres  de  compo- 
sition variable.  Les  résultats  de  ces  analyses 
( Comptes  rendus,  1870,  t.  LXX,  p.  98)  confirment 
les  faits  précédents  : les  eaux  extraites  de  la  terre 
arable  renferment  dos  proportions  sensibles  d’a- 
cide azotique,  do  chlore,  de  chaux,  do  magnésie, 
de  soude  ; mais  elles  sont  très-pauvres  en  am- 
moniaque, en  potasse  et  en  acide  phosphorique. 

On  doit  à MM.  Lawes  et  Gilbert  une  série 
d’essais  conduits  par  une  toute  autre  méthode 
que  los  précédents,  méthodo  qui  présente  au 
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point  de  vue  agricole  un  très- grand  intérêt. 
(Expériences  sur  la  culture  de  l’orge  continuée 
pendant  vingt  ans  de  suite  sur  le  môme  sol.  [The 
Journal  of  tlie  Royal  agrtc.  Soc.  of  Engl., 
vol.  IX,  1873].  La  partie  de  ce  mémoire  que  je 
résume  ici  a été  traduite  dans  le  tome  I des  An- 
nales agronomiques,  p.  16.) 

Les  laborieux  agronomes  do  Rothamsted  ont 
voulu  déterminer  quelle  est  la  fraction  de  l’azote 
de  l’engrais  qui  concourt  à l’accroissement  de  la 
récolte  à laquelle  il  est  appliqué  ; cotte  fraction 
étant  connue,  ils  ont  voulu  savoir  encore  ce  qu’est 
devenue  la  partie  non  utilisée,  non  recouvrée  dans 
la  récolte  : est-elle  fixée  dans  le  sol,  à un  état  où 
elle  pourra  profiter  aux  récoltes  suivantes?  ou 
bien  a-t-elle  été  entraînée  au  dehors  par  les  eaux 
de  drainage? 

Le  procédé  de  recherche  a été  le  suivant  : Deux 
parcelles,  choisies  aussi  identiques  que  possible, 
reçoivent  pendant  six  ans  des  quantités  égales 
d'engrais  minéraux,  mais  l’une  d’elles  est  fumée 
avec  une  quantité  de  sel  ammoniacal  double  de 
celle  que  reçoit  l’autre;  puis,  au  moment  où 
commence  l’expérience,  elles  sont  soumises  l’une 
et  l’autre  au  môme  régime.  La  fumure  double  n’a 
fourni  pendant  sa  durée  de  six  ans  qu’un  excès 
de  récolte  de  3 hectolitres  de  grain  à l’hectare 
(47  au  lieu  de  44  obtenus  sur  la  parcelle  qui  a reçu 
la  fumure  modérée).  11  est  clair  qu’une  très-faible 
fraction  du  sel  ammoniacal  donnée  en  surplus 
a exercé  une  action  favorable.  Qu’est  devenue  la 
fraction  non  utilisée?  est-elle  irrévocablement 
perdue,  ou  au  contraire  en  reste-t-il  dans  le  sol 
une  quantité  notable,  qui  va  exercer  une  action 
manifeste  sur  les  récoltes  suivantes?  Pour  le  re- 
connaître, on  continue  pendant  dix  ans  à peser 
les  récoltes  dos  deux  parcelles  soumises,  ainsi 
qu’il  a été  dit  depuis  le  commencement  de 
l’expérience,  à la  môme  fumure;  or  il  se  trouve 
que,  pendant  ces  dix  ans,  la  parcelle  qui  a reçu 
avant  l’expérience, la  fumure  double,  donne  chaque 
année  un  excès  de  récolte  d’un  hectolitre  et 
demi  environ.  Ainsi  une  partie  de  l’ammoniaque 
non  utilisée  immédiatement  a été  fixée  dans  le 
sol,  l’a  enrichi,  et  son  action  reste  sensible  pen- 
dant plusieurs  années. 

La  même  expérience  fut  répétée  en  substituant 
au  sel  ammoniacal  employé  dans  le  premier  essai 
du  nitrate  de  soude,  et  l’on  trouve  encore  que, 
pendant  les  cinq  années  de  préparation,  la  par- 
celle qui  avait  reçu  600  kilogr.  de  nitrate  de  soude 
donna  en  moyenne  45b,9,  tandis  que  celle  qui 
n’avait  été  fumée  qu’avec  300  kilogr.  de  ni- 
trate, n’en  fournit  que  40’\5.  Pendant  les  treize 
années  suivantes,  les  deux  parcelles  reçurent 
l’une  et  l’autre  360  kilogr.  de  nitrate,  mais  le 
rendement  de  celle  qui  avait  reçu  la  fumure 
double  se  trouve  être  en  moyenne  de  2h,7  supé- 
rieur à celle  qui,  pondant  toute  la  durée  des 
expériences,  n’avait  reçu  que  360  hectolitres. 

Ce  résultat  est  digne  de  remarque  : il  montre 
que,  contrairement  à ce  qui  a lieu  dans  les 
expériimres  de  laboratoire  exécutées  rapidement, 
les  nitrates  sont  susceptibles  de  se  fixer  dans  la 
terre  arable  lorsqu’ils  peuvent  y séjourner  pen- 
dant un  temps  assez  long,  probablement  parce 
qu  ils  y sont  réduits  par  les  matières  ultmques 
qui  y abondent  et  q t’ils  forment  avec  elles  qucl- 
qu  s-uns  de  ces  composés  azoto-carbonés  étudiés 
par  M.  P.  I bénard. 

Les  engrais  solubles  employés  dans  les  expé- 
riences sur  I’  ,rge,  di-tribués  au  printemps,  se  sont 
conservés  partiellement  dans  le  sol  ; mais  il  n'en 
est  plus  de  même  quand  on  emploie  ces  mêmes 
sels  à fertiliser  les  parcelles  destinées  à porter  du 
blé  d'hiver;  dans  ce  cas  les  engrais  sont  distri- 
bués à l'automne,  e!  la  déperdition  est  beaucoup 
plus  grande.  Ainsi  MM.  Latves  et  Gilbert  ont 


reconnu,  à l'aide  d’expériences  disposées  comme 
les  précédentes,  qu’un  excès  de  fumure  donné 
à l’automne  n’exerçait  plus  d’actions  sensibles 
deux  ans  après  qu’on  avait  cessé  de  le  distribuer. 

Au  reste,  les  analyses  exécutées  par  MM.  Vœl- 
cker  et  Frankland,  non-seulement  sur  les  terres 
des  champs  d’expériences  de  Rothamsted,  mais 
aussi  sur  les  eaux  de  drainage,  ont  conduit  aux 
résultats  suivants  : 

Les  analyses  des  terres  prises  jusqu’à  une  pro- 
fondeur de  0m,75  démontrent  qu’une  quantité 
considérable  de  l’azote  non  recouvré  dans  l’aug- 
mentation des  récoltes  s’y  est  accumulée;  mais 
cette  quantité  est  loin  de  représenter  la  totalité 
de  l’azote  non  utilisé  par  les  végétaux. 

Les  eaux  de  drainage  recueillies  à la  sortie  du 
champ  d’expérience  accusent  une  proportion 
considérable  de  nitrates;  cette  proportion  aug- 
mente en  raison  de  la  quantité  de  sels  ammo- 
niacaux appliqués  comme  engrais.  Quand  l'engrais 
est  répandu  à l’automne,  les  eaux  de  drainage 
sont  beaucoup  plus  chargées  pendant  l’hiver  que 
plus  tard  au  printemps  et  en  été. 

L’analyse  montre  encore  que  les  eaux  de  drai- 
nage recueillies  pendant  l'hiver  qui  suit  l’épan- 
dage des  sels  ammoniacaux,  renferment  de  20 
à 30  grammes,  et  quelquefois  beaucoup  plus 
d’azote,  sous  forme  de  nitrates  et  de  nitrites  par 
mètre  cube;  cette  perte  est  encore  plus  forte 
quand  l’engrais  employé  est  formé  de  nitrates. 

Ces  faits,  tirés  do  la  pratique  agricole,  sont 
importants  à connaître , car  ils  montrent  que  la 
propriété  qu’a  la  terre  arable  de  retenir  les  prin- 
cipes des  engrais  ne  suffit  pas  à empêcher  la  dé- 
perdition par  les  eaux  de  drainage,  et  que  cette 
perte  augmente  en  raison  de  l’abondance  même 
des  engrais  solubles  répandus. 

ANALYSE  CHIMIQUE  DE  LA  TERRE  ARABLE. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  comment  s’exé- 
cute l’analyse  physique  de  la  terre  arable;  il 
nous  reste  à examiner  d’abord  dans  ce  chapitre 
les  modes  de  dosage  à l’aide  desquels  on  peut 
trouver  les  proportions  d’azoto,  d’ammoniaque, 
d’acide  azotique,  de  carbone  combiné,  d’acide 
pliosphorique , de  chaux  et  de  potasse  qui  exis- 
tent dans  le  sol;  ce  sont  là  les  seuls  élément? 
dont  la  recherche  présente  un  véritable  in- 
térêt. 

Dosage  de  l’azole.  — Dans  les  laboratoires  de 
chimie  agricole,  on  exécute  toujours  le  dosage 
de  l’azote  à l’aide  de  la  chaux  sodée,  par  le 
procédé  do  MM.  Will  et  Varentrapp,  heureuse- 
ment modifié  par  M.  Peligot.  Ce  procédé  a été  dé- 
crit à l’article  Analyse,  et  nous  n'y  reviendrons 
pas. 

11  ne  serait  inexact  qu’au  cas  où  la  terre  ren- 
fermerait des  proportions  notables  de  nitrates,  ce 
qui  est  extrêmement  rare.  Dans  ce  cas,  en  effet, 
une  fraction  inconnue  des  nitrates  se  métamor- 
phosant sous  l’influence  des  matières  organiques 
en  ammoniaque,  on  obtiendrait  un  nombre  trop 
fort  pour  l'azote  des  matières  organiques;  et  il 
conviendrait  de  débarrasser  par  un  lavage  rapide 
à l’eau  bouillante  les  15  ou  20  grammes  de  terre 
destinés  au  dosage,  des  nitrates  qu'ils  renfer- 
ment ; on  ferait  ensuite  le  dosage  à l’aide  de  la 
chaux  sodée. 

Ammoniaque  toute  formée.  — La  plus  grande 
partie  de  l’azoto  contenu  dans  la  terre  arable 
s’y  trouve  à l’état  do  combinaison  insoluble;  il 
est  donc  intéressant  de  distinguer  cet  azote  non 
actuellement  assimilable  par  les  végétaux,  de  la 
petite  quanti  té  d’ammoniaque  tou  te  formée  qui  peut 
y être  contenue.  M.  Bouss  ngault  emploie  pour 
faire  ce  dosage  une  base  faible,  la  magnésie  cal- 
cinée qui  décompose  très-bien  les  sels  ammoma- 
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eaux,  mais  n’exerce  aucune  action  sur  les  ma- 
tières azotées  complexes  (Agron.  chim.,  agri- 
cole, t.  III,  p.  206).  M.  Boussingault  prélève  sur 
la  terre  à analyser  un  échantillon  de  100  gram- 
mes environ,  qu’il  place  dans  un  ballon  de 
1 litre,  avec  de  la  magnésie  et  300  centimètres 
cubes  d’eau  distillée,  exempte  d’ammoniaque. 
Pour  des  recherches  de  cette  nature,  on  doit 
préparer  de  l’eau  distillée  exempte  d’ammo- 
niaque, on  distillant  de  l’eau  distillée  ordinaire  et 
en  rejetant  le  premier  tiers  du  liquide  passé.) 
On  distille  et  l’on  recueille  environ  le  tiers  du 
liquide  employé  dans  un  vase  renfermant  un 
peu  d’acide  sulfurique  étendu;  en  même  temps 
que  de  l’ammoniaque,  il  passe  de  l’acide  carbo- 
nique, qui  rend  le  titrage  difficile  ; aussi  M.  Bous- 
singault verse-t-il  le  liquide  obtenu  dans  cette 
première  distillation,  dans  un  second  appareil 
tout  semblable  au  premier,  mais  dans  lequel  on 
introduit  une  certaine  quantité  de  potasse  qui 
s’empare  de  l’acide  carbonique  et  déplace  l’am- 
moniaque; on  la  recueille  dans  10cc  d'acide  titré 
au  10',  et  on  neutralise  avec  une  dissolution  de 
potasse  étendue  (voyez  l’art.  Ammoniaque).  Quel- 
ques chimistes,  au  lieu  de  procéder  à deux  dis- 
tillations, recueillent  directement  l’ammoniaque 
sortant  du  ballon,  où  cllo  a été  déplacée  par  la 
magnésie,  dans  l’acide  sulfurique  titré,  et  font 
bouillir  le  liquide  pour  chasser  l’acide  carbonique 
avant  de  procéder  il  la  neutralisation  ; ils  évitent 
ainsi  la  seconde  distillation 

Nitrates.  — Le  dosage  de  l’acide  nitrique  con- 
tenu dans  la  terre  arable  a été  indiqué  à l’article 
Acide  azotique,  et  nous  n’avons  pas  à y revenir. 
(Voyez  aussi  Boussingault,  Agron.,  t.  II,  p.  244, 
et  pour  différents  autres  procédés,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  t.  XL,  p.  479,  et  t.  XLVI.) 

Dosage  de  l’acide  phosphorviue  contenu  dans  la 
terre  arable.  — Ce  dosage,  qui  était  considéré 
autrefois  comme  extrêmement  laborieux,  est  de- 
vonu  aujourd’hui  beaucoup  plus  aisé,  grâce  aux 
travaux  de  M.  P.  de  Gasparin  et  de  M.  Joulie. 

Si  la  terre  est  une  alluvion  ordinaire,  le  do- 
sage doit  être  fait  sur  un  échantillon  aussi  homo- 
gène que  possible,  de  20  grammes.  Si  l’on  opère 
sur  une  terre  de  jardin  ou  sur  une  terre  d’origine 
volcanique,  10  grammes  suffisent.  On  arrose  la 
matière  avec  une  petite  quantité  d’acide  nitrique 
pur,  on  évapore  à sec  dans  le  but  de  détruire  les 
matières  organiques;  le  fer  passant  au  maximum, 
la  terre  devient  habituellement  d’un  beau  rouge. 
On  reprend  par  de  l’acide  azotique  étendu  et  on 
fait  digérer  pendant  quelque  temps  pour  ramener 
lacide  phosphorique  à la  variété  tribasique.  On 
filtre  la  liqueur,  puis  on  évapore  de  façon  à 
amener  le  liquide  A un  volume  d’une  vingtaine 
de  centimètres  cubes on  ajoute  alors  20  centi- 
mètres cubes  du  réactif  indiqué  sous  le  nom  de 
nitroinolybdate  d’ammoniaque  par  M.  de  Gaspa- 
rin; l’acide  phosphorique  est  précipité  à l’état 
de  phosphomolybdate  d’ammoniaque;  on  filtre 
après  24  heures  ; on  redissout  le  précipité  sur  le 
(litre  par  un  peu  d’ammoniaque  : on  ajoute  alors 
dans  la  liqueur  du  chlorure  de  magnésium  am- 
moniacal qui  détermine  la  formation  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien.  M.  de  Gasparin  le 
recuedle  et  le  pèse.  A Grignon  [ Ann.  agro- 
nom., t.  1,  p.  30],  nous  terminons  le  dosage  par 
le  procédé  indiqué  par  M.  Joulie,  c’est-à-dire 
ünn  frenc?  6 qui  est  placé  dans 
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solution’  titr-.oV30," te  goutto  à S°utt0  une  dis- 
solution titrée  à l’avance,  d’acétate  d’urane; 


l’acide  phosphorique  est  précipité  à l’état  de  phos- 
phate d’urane.  On  est  averti  de  la  fin  de  l’opéra- 
tion par  la  coloration  rouge  que  prend  une 
goutte  du  liquide  lorsqu’on  la  met  en  contact 
avec  une  des  gouttes  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium qu’on  a déposé,  à l’aide  d’un  agitateur, 
sur  une  assiette  de  porcelaine  enduite  d’une 
légère  couche  do  matière  grasse  qui  a pour  effet 
d’empêcher  les  gouttes  de  ferrocyanure  de  se  réu- 
nir. La  quantité  d’acétate  d’urane  que  l’on  a dû 
ajouter  est  proportionnelle  à la  quantité  d’acide 
phosphorique  en  dissolution. 

M.  Maquenne  a soumis  ce  procédé  à des 
épreuves  synthétiques  sérieuses  qui  ont  montré 
qu’il  fournissait  des  résultats  d’une  très-grande 
précision  ; il  est  exclusivement  aujourd’hui  em- 
ployé dans  les  laboratoires  d’analyse. 

Toutefois  il  y a quelques  cas  particuliers  à 
considérer.  Quaud  la  terre  est  très-riche  en  ma- 
tières organiques,  il  convient  de  n’ajouter  l’acide 
azotique  que  par  petites  portions  et  d’évaporer 
chaque  fois  à sec;  sans  cela  la  terre  fuse  à la  fin 
do  l’évaporation  et  on  peut  perdre  l’analyse. 
Quand  la  terre  est  très-calcaire,  il  se  forme  pen- 
dant la  calcination  à sec  du  silicate  de  chaux  qui, 
par  le  traitement  ultérieur,  donne  de  la  silice 
gélatineuse;  une  semblable  liqueur  est  impos- 
sible à filtrer  ; il  convient,  dans  ce  cas,  d’ajouter, 
après  la  première  calcination,  une  petite  quantité 
d’acide  sulfurique  qui  s’empare  de  toute  la  chaux 
pour  former  du  plâtre;  on  calcine  de  nouveau 
pour  chasser  l’excès  d’acide:  le  reste  du  dosage 
s’exécute  comme  il  a été  dit  plus  haut.  Il  est  très- 
important  do  se  rappeler  que  l’acide  phosphorique 
tribasique  seul  est  bien  précipité  par  le  réactif 
inolybdique  et  que  toute  calcination  doit  être 
suivie  d’une  digestion  de  plusieurs  heures  avec 
de  l’eau  aiguisée  d’acide  azotique. 

Dosage  de  la  potasse.  — La  terre  arable  ren- 
ferme la  potasse  à différents  états;  elle  peut  être 
engagée  encore  en  combinaison  avec  l’acide  sili- 
cique  et  l’alumine  dans  les  roches  feldspathiques, 
mais  alors  son  action  est  nulle  pour  la  végétation, 
et  ce  n’est  qu’après  des  siècles  et  sous  l’influence 
longtemps  prolongée  des  agents  atmosphériques 
qu’elle  peut  être  dissoute;  nous  ne  nous  occupe- 
rons pas  de  la  potasse  à cet  état,  on  trouvera  son 
mode  de  dosage  aux  articles  Verre,  etc. 

Au  contraire,  la  potasse,  tout  en  étant  encore 
insoluble  dans  l’eau,  se  trouve  à un  état  tel 
qu’elle  cède  facilement  à l’influence  des  agents 
atmosphériques,  et  son  influence  sur  la  végétation 
peut  être  sensible.  M.  de  Gasparin  ( Détermination 
des  terres  arables  dans  le  laboratoire ) procède  à 
son  dosage  comme  il  suit  : On  attaque  10  gram- 
mes de  terre  placés  dans  une  capsule,  en  y ver- 
sant de  l’acide  chlorhydrique  étendu  jusqu’à  ce 
qu’il  n’y  ait  plus  d’effervescence,  puis  on  ajoute 
un  mélange  de  10  centimètres  cubes  d’acide  azo- 
tique et  30  centimètres  cubes  d’acide  chlorhy- 
drique, et  on  évapore  doucement  au  bain-marie. 
On  reprend  par  de  l’eau  aiguisée  d’acide  chlo- 
rhydrique toute  la  partie  attaquable,  qu’on  sépare 
par  filtration  de  la  partie  insoluble. 

La  liqueur  renfermant,  à l'état  de  chlorure,  le 
fer,  l’alumine,  la  chaux,  la  magnésie,  la  potasse 
et  la  soude,  est  précipitéo  par  l’ammoniaque  ; le 
précipité  est  recueilli  sur  un  filtre,  redissous  et 
précipité  do  nouveau  ; les  eaux  de  lavage  de  ces 
deux  filtres  sont  réunies  au  liquide  ammoniacal 
qui  no  renferme  plus  que  la  chaux,  la  magnésie, 
la  potasse  et  la  soude.  On  sépare  la  chaux  à l’aide 
de  l’oxalato  d’ammoniaque,  et  le  liquide  filtré  qui 
renferme  la  potasse,  la  soude  et  quelquefois  un 
peu  de  magnésie  et  de  silice,  est  évaporé,  puis 
traité  par  de  l’eau  aiguisée  d’acido  sulfurique  et 
évaporé  au  bain  de  sable  presque  à soc.  Le  produit 
introduit  dans  un  creuset  de  p’'  line  est  calciné 
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tant  qu’il  se  dégage  des  vapeurs,  puis  repris  par 
l’eau  bouillante  qui  laisse  le  silice  à l’état  inso- 
luble ; on  filtre,  on  ajoute  de  l’eau  de  baryte  bien 
pure  pour  séparer  l’acide  sulfurique  et  la  magné- 
sie; un  courant  d’acide  carbonique  précipite  l’ex- 
cès de  baryte,  mais  les  dernières  traces  ne  sont 
éliminées  que  par  l’ébullition;  on  filtre  une  der- 
nière fois,  et  le  liquide,  qui  ne  renferme  plus  que 
les  alcalis,  potasse  et  soude,  est  aiguisé  d’acide 
chlorhydrique,  rapproché  et  enfin  traité  par  le 
chlorure  de  platine  qui  donne  la  potasse  à l’état 
de  chloroplatinate,  insoluble  dans  l’alcool  faible. 

Il  peut  être  intéressant  parfois  de  déterminer 
en  ouire  la  quantité  de  potasse  directement  so- 
luble dans  l’eau  froide. 

Pour  y réussir,  on  opère  au  moins  sur  100  gr. 
de  terre  sèche  qu’on  introduit  dans  un  flacon 
bouché  à l’émeri  avec  un  litre  d’eau,  on  agite 
à différentes  reprises  pendant  une  journée  ; on 
filtre  après  24  heures  sans  laver  le  filtre  et  on 
mesure  le  liquide  obtenu.  On  suppose  que  le 
liquide  reste  sur  le  filtre  a la  même  composition 
que  celui  qui  est  filtré,  de  telle  sorte  que,  si  l’on 
no  recueille,  par  exemple,  que  900  centimètres 
cubes  d’eau  au  lieu  d’un  litre,  on  augmentera  le 
nombre  trouvé  d’un  dixième  pour  compenser  la 
perte  due  aux  100  centimètres  cubes  restés  dans 
la  terre. 

La  liqueur  évaporée  à moitié  est  additionnée 
d’eau  de  baryte  qui  précipite  toutes  les  bases,  à 
l’exception  des  alcalis,  et  élimine  du  même  coup 
l’acide  sulfurique.  On  filtre,  on  fait  passer  un 
courant  d’acide  carbonique  pour  précipiter  la 
baryte  restée  en  dissolution;  on  porte  à l’ébulli- 
tion de  façon  à décomposer  le  bicarbonate  de  ba- 
ryte et  à volatiliser  les  traces  d’ammoniaque  libre 
que  l’eau  a pu  dissoudre  dans  la  terre  et  l’on 
filtre  de  nouveau.  On  ajoute  alors  quelques 
gouttes  d’acide  chlorhydrique  et  l’on  continue  la 
dessiccation  dans  une  capsule  de  platine.  On  cal- 
cine le  résidu  pour  détruire  les  matières  orga- 
niques entraînées,  on  le  reprend  par  de  l’eau 
aiguisée  d’acide  chlorhydrique  et  l’on  ajoute  à 
la  liqueur  du  chlorure  de  platine.  On  évapore  le 
précipité  au  bain-marie  à siccité;  on  le  fait  tom- 
ber sur  un  filtre  avec  une  fiole  à jet  renfermant 
de  l’alcool  et  on  lave  encore  à l’alcool  jusqu’à  ce 
qu’il  n’y  ait  plus  de  réaction  acide.  On  dessèche 
à 110°  et  l’on  pèse  le  chloroplatinate  obtenu. 

CONSTITUTION  CHIMIQUE  DE  LA  TERRE 
ARABLE. 

De  l’azote  contenu  dans  la  TEnnE  arable.  — 
Les  terres  arables  renferment  des  proportions  sen- 
sibles d’azote  combiné,  mais  très-variables  d’une 
terre  à une  autre;  tandis  que  le  terreau  des  ma- 
raîchers contient  10  grammes  d’azote  combiné, 
par  kilogramme,  on  rencontre  souvent  des  terres 
qui  n’en  accusent  que  0sr,5  et  moins  encore. 

L’origine  de  cet  azote  combiné  soulève  une 
question  qui  doit  être  étudiée  avec  soin. 

Les  nombreuses  expériences  de  SI.  Boussingault, 
celles  plus  récentes  de  MSI.  Lawes,  Gilbert  et  Pugli 
qui  les  ont  confirmées,  ont  fait  voir  que  l’azote  at- 
mosphérique n’était  pas  absorbé  directement  par 
les  feuilles  des  végétaux  ; comme  d’autre  part  il  est 
démontré  que  les  forêts,  les  prairies  hautes  des 
montagnes  qui  ne  sont  jamais  fumées,  que  les 
terres  arables  même,  exportent  plus  d’azote  par 
les  récoltes  qu’elles  n’en  reçoivent  par  les  fu- 
mures , il  faut  bien  reconnaître  que  l’azote 
atmosphérique  doit  intervenir  pour  combler  le 
déficit  qu’accuse  la  comparaison  entre  l’azote  ap- 
porté par  les  engrais  et  celui  qui  est  exporté  par 
les  récoltes. 

Tout  récemment,  M.  Thénard  a fait  remarquer 
que  le  sol  du  clos  Vougeot,  qui  est  cultivé  en 


vignes  depuis  près  d’un  millier  d’années,  est  loin 
de  recevoir  par  la  fumure  la  quantité  d’azote 
qu’enlèvent  tous  les  ans  la  récolte  du  raisin  et  la 
coupe  des  sarments.  Enfin  on  doit  à M.  Truchot 
une  étude  très-intéressante  des  terres  d’Auvergne, 
dans  lesquelles  il  a dosé  comparativement  le  car- 
bone et  l’azote  des  matières  organiques;  il  a re- 
connu que  des  terres  qui  ne  sont  jamais  fumées 
et  qui  sont  seulement  pacagées  par  les  vaches, 
terres  qui  perdent  par  conséquent  tous  les  ans 
toute  la  quantité  d’azote  contenue  dans  le  lait 
des  vaches  qui  y séjournent  pendant  la  belle 
saison,  renfermait  enfin  9 grammes  d’azote  com- 
biné par  kilog.;  cette  quantité  correspondait  à 
118  grammes  de  carbone  combiné,  tandis  que 
l’une  des  terres  bien  fumées  de  la  plaine  conte- 
nait seulement  ler,9  d’azote  combiné  et  18  gram- 
mes de  carbone.  Les  nombreuses  analyses  de 
M.  Truchot  (Annales  agronomiques,  t.  1,  p.  535), 
établissent  donc  que  « la  proportion  d’azote  con- 
tenue dans  les  sols  est  en  rapport  divers  avec  la 
quantité  de  carbone  des  composés  ulmiques  do 
ces  mêmes  sols,  et  qu’il  y a lieu  de  penser,  avec 
M.  Dehérain,  que  l’azote  atmosphérique  se  fixe 
sur  ces  composés  carbonés  avant  de  concourir  à 
la  nutrition  des  plantes  ». 

On  tire  encore  un  puissant  argument  en  faveur 
de  cette  manière  de  voir  en  calculant  la  quan- 
tité d’azote  contenue  dans  un  cube  de  terre  qui 
n’a  jamais  reçu  par  les  fumures  qu’une  quantité 
d’azote  inférieure  à celle  qu’elle  a donnée  par  les 
engrais.  Ainsi,  la  terre  des  vingt-six  arpents  du 
domaine  de  Grignon  présente  une  profondeur 
qui  dépasse  ln,,50  avant  qu’on  arrive  au  sous- 
sol,  un  hectare  de  cette  terre  ou  10,000  mè- 
tres présente  donc  au  moins  une  masse  de 
10,000  mètres  cubes  en  prenant  seulement  une 
épaisseur  de  1 mètre.  Chacun  de  ces  mètres  cubes 
pèse  environ  1 tonne  5 ; cette  terre  renferme  à 
peu  près  lBr,5  d’azote  combiné  par  kilogr.  ; il  y a 
donc  dans  1500  kilogr.  de  terre  2kll,25  d’azote,  et 
dans  les  10,000  mètres  cubes  22,500  kilogr.  d’azote 
combiné.  Or  une  tonne  de  fumier  renferme 
5 kilogr.  d’azote;  il  faut  donc  que  cette  terre  ait 
reçu  2-zjas  = 4,500  tonnes  de  fumier  pour  qu’elle 
ait  pu  acquérir  la  quantité  d’azote  que  l’analyse 
y décèle;  on  distribue  à ce  sol,  tous  les  cinq  ans, 
50  tonnes  de  fumier  ou  10  tonnes  tous  les  ans  ; 
elle  renferme  donc  tout  l’azote  qu’on  lui  a fourni 
depuis  450  ans,  en  admettant  que  la  fumure  ait 
toujours  été  aussi  intense  qu’elle  l’est  aujour- 
d’hui, et  comme  autrefois  on  fumait  beaucoup 
moins  que  maintenant,  on  peut  affirmer  que 
cette  terre  renferme  intégralement  tout  l’azote 
contenu  dans  le  fumier  qu’elle  a reçu  depuis 
plus  de  500  ans,  et  cela  tout  en  fournissant 
chaque  année  une  récolte  abondante  renfermant 
au  moins  la  quantité  d’azote  qui  existait  dans  la 
fumure. 

Ces  calculs  démontrent  clairement  que  la 
quantité  considérable  d’azote  combiné,  contenue 
dans  les  terres  arables,  no  provient  pas  du  résidu 
des  fumures  antérieures,  mais  bien  du  réservoir 
inépuisable  qui  entoure  le  globe  : de  l’atmosphère. 

M.  Schloesing  a proposé  dans  ces  derniers 
temps  une  théorie  ingénieuse  qui  repose  d’abord 
sur  une  très-jolie  expérience  dans  laquelle  il  re- 
connaît que  de  l’ammoniaque  gazeuse  contenue 
dans  l’air  peut  être  saisie  par  les  feuilles  des 
plantes  et  métamorphosée  en  principes  immé- 
diats azotés.  Il  est  clair,  d’après  cette  expérience 
préliminaire,  que  s’il  existe  dans  l’air  une  quan- 
tité sensible  d’ammoniaque,  on  pourra  com- 
prendre que  cotte  ammoniaque  soit  absorbée 
comme  l’acide  carbonique  par  les  feuilles  des 
végétaux,  et  l’on  conçoit  dès  lors  comment  les  ré- 
coltes peuvent  renfermer  plus  d’azote  que  les  en- 
grais sans  que  la  terre  qui  les  a portées  soit  épuisée. 
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A l’aide  d’appareils  très-ingénieux,  M.  Schlœsing, 
reprenant  les  expériences  déjà  faites  nombre  de 
fois  par  MM.  Liebig,  Fresenius,  G.  Ville,  Isidore 
Pierre,  etc.,  constate  dans  l’air  la  présence  de 
petites  quantités  d’ammoniaque,  dont  il  trouve 
l’origine  dans  l’eau  de  la  mer. 

Cette  ammoniaque  proviendrait  de  la  série 
des  réactions  suivantes  : l’étincelle  électrique 
des  orages  donne,  comme  on  le  sait  depuis  long- 
temps, de  petites  quantités  d’acide  azotique  en 
traversant  notre  atmosphère;  cet  acide  azotique 
entraîné  par  l’eau  de  la  pluie  tombe  directement 
dans  la  mer,  où  il  est  rejoint  par  celui  qui  y est 
entraîné  par  tous  les  cours  d’eau.  Là  il  éprouve, 
par  suite  d’une  action  réductrice  dont  M.  Schlœ- 
sing  n’a  pas  encore  donné  le  mécanisme,  une 
réduction  qui  l’amènerait  à l’état  d’ammoniaque; 
enfin  cetfo  ammoniaque,  s’exhalant  de  l'eau  de 
mer,  se  répandrait  dans  l’atmosphère,  où  elle  serait 
absorbée  par  les  feuilles  des  arbres  ou  des  plantes 
herbacées. 

Cette  manière  de  voir,  que  nous  esquissons  ra- 
pidement et  qu’on  trouvera  exposée  dans  les 
Comptes  rendus  de  1874,  1875  et  1876,  soulève 
plusieurs  objections  graves.  D’abord  l'eau  de  mer 
renferme-t-elte  de  l’ammoniaque  à un  état  tel 
qu’elle  puisse  se  volatiliser?  C’est  ce  qui  ne  paraît 
pas  avoir  lieu  d’après  les  recherches  récentes  de 
M.  Audoynaud  [Compt.  rend.,  t.  LXXXI,  p.  619. 
Ann.  agronom.,  t.  I,  p.  397].  Ce  chimiste  a re- 
cueilli l’oau  de  la  Méditerranée  et  l’a  soumise  à 
l’ébullition  avec  ou  sans  alcali.  Or  il  n’a  pu  en 
tirer  de  l’ammoniaque  qu’autant  qu’il  a ajouté  de 
la  magnésie  pour  décomposer  les  combinaisons 
fixes  dans  lesquelles  elle  était  engagée.  Il  est  à 
remarquer  toutefois  que  l’eau  de  mer  conservée 
pendant  plusieurs  jours  dans  une  atmosphère 
confinée  dégage  de  l’ammoniaque,  due  sans  doute 
àla  décomposition  des  matières  organiques  qu’elle 
renferme,  de  telle  sorte  que  l’expérience  utilisée 
récemment  par  M.  Schlœsing  pour  lever  l’objec- 
tion qui  se  présentait  naturellement  à l’esprit,  à 
savoir  l’ammoniaque  dosée  dans  l'eau  de  la  mer  y 
est-elle  retenue  à l’état  fixe,  n’est  pas  démonstra- 
tive, puisqu’on  ignore  depuis  combien  de  temps 
était  conservée  l’eau  sur  laquelle  il  a opéré. 

En  outre,  si  M.  Schlœsing  a reconnu  que  des 
plantes  exposées  à l’action  de  vapeurs  ammonia- 
cales se  saisissaient  do  cet  alcali  pour  constituer 
des  principes  immédiats  azotés,  il  n’a  pas  fait  voir 
que  les  plantes  exposées  à l’air  libre  trouvent  dans 
l’air  une  quantité  suffisante  de  cet  alcali  pour  aug- 
menter leur  teneur  en  azote.  Cotte  démonstration 
directe  serait  d’autant  plus  importante  à donner 
que,  dans  les  nombreuses  expériences  qu’il  a exé- 
cutées pour  reconnaître  si  les  plantes  prenaient 
directement  de  l’azote  dans  l’air,  M.  Boussingault 
® très-souvent  opéré  avec  des  plantes  placées  à 
1 air  libre:  elles  étaient  seulement  protégées  contre 
la  pluie.  Or  la  quantité  d’azote  qu’elles  renfer- 
maient à la  fin  de  leur  croissance  était  habituel- 
lement égale  à celle  qui  était  contenue  dans  la 
semence  et  dans  l’engrais;  elle  n’a  dépassé  la 
somme  do  ces  deux  quantités  que  très-rarement, 
et  quand  il  y a eu  gain,  celui-ci  a été  fait  plutôt 
par  le  sol  que  par  Ta  plante;  ce  gain  aurait  dû 
se  manifester  habituellement  si  l’hypothèse  de 
M.  bchlœsi ng  était  exacte,  c’est-à-dire  si  la 
quantité  d’ammoniaque  contenue  dans  l’air  était 
suffisante  pour  avoir  une  influence  quelconque  sur 
le  développement  des  végétaux. 

u/’  savant  allemand,  M.  A.  Mayer,  qui  a 
idié  cette  question  il  y a déjà  plusieurs  années 
, , CIU\  on  dolt  nombro  d'expériences  intéres- 
rfo.î^réf.Umé?s  dans  "n  articl(î  d0  M.  Grandeau 
a cetto  ™ a^r frat.,  1875,  t.  I,  p.  549],  arrivo 
oar  les  fm,YiiUS10U  : “ ^absorption  d’ammoniaque 
P feuilles  est  possible  théoriquement;  mais, 


vu  la  parcimonie  avec  laquelle  les  sources  atmo- 
sphériques l’offrent  aux  plantes,  ce  phénomène 
n’a  pas  une  importance  pratique  considérable.  Les 
papillionacées  ne  semblent  pas  jusqu’ici  offrir  des 
différences  bien  grandes  sous  ce  rapport  avec  les 
autres  familles  végétales.  » Il  faut  donc  bien  re- 
connaître que  la  manière  de  voir  de  M.  Schlœsing 
reste  jusqu’à  présent  à l’état  d’hypothèse  non 
démontrée. 

J’ai  proposé,  il  y a déjà  plusieurs  années,  une 
manière  de  voir  tout  à fait  différente  de  celle  à 
laquelle  s’est  arrêté  M.  Schlœsing. 

J’ai  reconnu  que  certaines  matières  organiques 
carbonées,  maintenues  pendant  plusieurs  jours 
au  contact  d’alcalis  et  d’une  certaine  quantité 
d’air  ou  même  d’azote  pur,  ont  la  propriété  d’ab- 
sorber, de  fixer  une  quantité  plus  ou  moins  forte 
de  ce  gaz.  Ce  serait  donc  d’après  moi  dans  le  sol 
lui-mème  que  se  ferait  la  fixation  de  l’azote  par 
suite  d’une  réaction  dont  le  mécanisme  n’est  pas 
encore  bien  connu. 

Depuis  que  j’ai  publié  ce  travail  qui  est  inséré 
in  extenso  dans  les  Annales  des  sciences  natu- 
relles, Botanique,  t.  XVIII,  1873),  on  lui  a fait 
diverses  objections,  et  d’autre  part  plusieurs  obser- 
vations sont  venues  justifier  ma  manière  de  voir. 

M.  Simon,  directeur  de  la  station  agronomique 
de  Gand,  est  arrivé  à fixer  directement  l’azote  de 
l’air  sur  l’humus  (voyez  Ann.  agronom,  t.  I 
p.  212.)  M.  Bretschneider,  en  exposant  de  Ful- 
mine artificielle  à l’action  de  l’air,  a reconnu 
qu’elle  s’était  enrichie  en  azote.  M.  Armsby  a 
fixé  dans  une  expérience  où  il  avait  employé 
15  grammes  d’un  mélange  de  viande  desséchée 
et  de  fumier  mêlé  à de  la  potasse,  0sr,075  d’a- 
zote quand  il  a opéré  dans  l’air,  et  quand  le  mé- 
lange précédent  a été  exposé  à l’action  de  l’azote 
pur,  il  a fixé  0sr,087  d’azote  ( Annales  agrono- 
miques, t.  II,  p.  141). 

M.  Plicque,  en  exposant  des  écumes  de  déféca- 
tion à l’action  de  l’azote  pur,  les  a vu  s’enrichir 
en  composés  azotés. 

D’autre  part,  M.  Boussingault,  ayant  laissé  de 
la  terre  dans  une  atmosphère  confinée  pendant 
plusieurs  années,  n’a  pu  trouver  dans  cette  terre, 
à la  fin  de  son  expérience,  plus  d’azote  combiné, 
qu’au  commencement;  l’azote  des  matières  orga- 
niques avait  été  partiellement  transformé  en  ni- 
trates, mais  la  quantité  d’azote  combiné  n’avait 
pas  augmenté,  elle  avait  au  contraire  légèrement 
diminué  ; c’est  ce  qu’on  observe  souvent  quand 
les  matières  organiques  azotées  sont  soumises  à 
des  actions  oxydantes  puissantes;  elles  déga- 
gent de  l’azote  libre,  le  fait  a été  observé  succes- 
sivement par  MM.  Reiset,  Lawes,  Gilbert  et 
Pugh , par  moi-même  et  tout  récemment  par 
M.  Armsby.  M.  Schlœsing,  de  son  côté,  a fait 
une  expérience  analogue  dans  des  atmosphères 
renfermant  des  quantités  d’azote  décroissantes,  et 
il  n’a  pas  été  plus  heureux  que  M.  Boussingault: 
il  n’a  pas  pu  observer  la  moindre  fixation  d’azote. 

Enfin,  M.  Schlœsing,  en  mélangeant  du  ter- 
reau ou  des  hydrates  de  carbone  avec  des  alcalis, 
n’a  pas  obtenu  non  plus  la  fixation  de  l’azote,  de 
telle  sorte  que  la  question  restait  indécise  avant 
les  remarquables  travaux  de  M.  Berthelot. 

En  soumettant  à l’action  des  effluves  électriques 
de  l’air  atmosphérique  ou  de  l’azote,  M.  Berthelot 
a réussi  à le  faire  entrer  en  combinaison  avec 
des  hydrates  de  carbone  variés,  et  notamment 
avec  de  la  dextrine  et  même  avec  du  papier  ; 
après  l’opération  ces  deux  substances  ont  dégagé 
des  quantités  notables  d’ammoniaque  quand  elles 
ont  été  chauffées  au  rouge  avec  de  la  chaux  sodée. 

Les  premières  expériences  de  M.  Berthelot  ont 
été  faites  à l’aide  de  puissantes  bobines,  et  on 
pouvait  dès  lors  les  considérer  comme  n’étant 
pas  applicables  à la  question  quo  nous  étudions 
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ici,  puisqu’on  ne  pouvait  supposer  habituelle- 
ment dans  l’atmosphère  des  effluves  aussi  éner- 
giques que  celles  qu’il  mettait  en  jeu  ; mais  dans 
une  communication  plus  récente,  M.  Berthelot  a 
montré  que  la  fixation  de  l’azote  se  faisait  encore 
sous  l’influence  de  l’électricité  atmosphérique,  et 
dès  lors  disparaît  l’objection  qui  se  présentait 
naturellement  à l’esprit. 

Ainsi  l'azote  atmosphérique  soumis  aux  dé- 
charges électriques  silencieuses  qui  semblent  tra- 
verser notre  atmosphère  d’une  façon  en  quelque 
sorte  continue,  acquiert  la  propriété  de  s’unir  aux 
matières  carbonées,  aux  matières  ulmiques,  qui 
deviennent,  ainsi  que  je  le  pensais,  l’intermédiaire 
entre  l’azote  atmosphérique  et  les  végétaux. 

En  résumé,  les  travaux  accumulés  depuis  vingt- 
cinq  ans  sur  cette  question  ont  amené  tous  les 
chimistes  agronomes  à reconnaître  que  l’excès 
d’azoto  que  présente  les  récoltes  sur  les  fumures 
est  déterminé  par  un  gain  que  fait  directement 
la  terre  arable,  gain  dont  les  matières  carbonées 
paraissent  être  l’intermédiaire  nécessaire. 

De  l’étal  dans  lequel  se  trouve  l’azote  contenu 
dans  la  terre  arable.  — C’est  à Liebig  qu’on 
doit  la  découverte  des  quantités  considérables 
d’azote  combiné  que  renferme  la  terre  arable;  on 
sait  aussi  que  cette  découverte  importante  le 
conduisit  à cette  idée  erronée,  que  la  quantité 
d'azote  contenue  dans  les  engrais  ne  représente 
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en  aucune  façon  leur  valeur,  mais  que  celle-ci 
est  déterminée  seulement  par  leur  teneur  en  en- 
grais minéraux. 

Cette  manière  de  voir,  connue  dans  la  science 
sous  le  nom  do  théorie  minérale,  fut  combattue 
avec  un  plein  succès  par  les  agronomes  anglais 
MM.  Lawes  et  Gilbert  (j’ai  donné  dans  trois  . 
articles  insérés  dans  la  Revue  des  cours  scienti- 
fiques, en  1874-1875,  le  résumé  de  leurs  expé-  ' 
riences).  L’erreur  de  Liebig  reposait  sur  l’igno- 
rance où  il  se  trouvait  de  l’état  dans  lequel  se 
trouve  l’azote  de  la  terre  arable.  11  y est  générale- 
ment it  l’état  insoluble;  en  dosant  l’azote  total, 
l’azote  à l’état  d’ammoniaque  et  celui  qui  se 
rencontre  à l’état  d'acide  azotique,  AL  Boussin- 
gault  a fait  voir  que  l’azote  engagé  dans  une 
combinaison  soluble  n’est  qu’une  faible  frac- 
tion de  l’azote  total  et  que  par  suite  les  petites 
quantités  décomposés  azotés  assimilables,  intro- 
duites sous  forme  d’engrais,  étaient  loin  d’être 
négligeables. 

Le  tableau  suivant,  emprunté  à M.  Boussin- 
gault,  donnera  une  idée  des  quantités  d’azote 
total,  des  quantités  d’ammoniaque  correspondant 
à cet  azote  total,  et  en  regard  de  la  quantité 
réelle  d’ammoniaque  et  d’acide  azotique  contenus 
dans  la  terre  d’un  hectare,  en  supposant  à tous 
ces  sols  une  épaisseur  constante  de  0ra,350  et  un 
poids  de  1400  kilogr.  pour  le  mètre  cube  de  terre. 


PROVENANCES 

des  terres. 

AZOTE 

total. 

AMMONIAQUE 

calculée 

en  supposant  que 
tout  l’azote 
se  trouve  à l’état 
d’ammoniaque. 

AMMONIAQUE 

calculée 

d’après  l’ammo- 
niaque dosée. 

NITRATES 

exprimés 
en  nitrate  de 
potasse. 

kilogr. 

kilogr. 

kilogr. 

kilogr. 

Bischwiller 

14,755 

17,917 

100 

7,630 

Liebtrauenborg 

12,970 

15,806 

100 

875 

Bechelbronn 

6,985 

8,182 

45 

75 

Herbages  d’Argcntan 

25,650 

31,146 

300 

230 

Rio  Madeira 

7,140 

8,670 

450 

20 

Rio  TrorabettO 

5,955 

7,231 

183 

5 

Rio  Negro 

3,440 

4,177 

190 

5 

Sarracca  

9,100 

11,050 

210 

8 

Santarem 

32,450 

39,404 

415 

55 

Capari 

34,250 

41,589 

2,875 

» 

Iles  du  Salut 

27,170 

32,421 

400 

3,215 

Martinique 

5,590 

6,788 

275 

930 

De  l'acide  rHOSPiioniQBE  contenu  dans  la  tf.iiiie 
arable.  — Les  recherches  récentes  de  M.  de  Gas- 
parin,  de  M.  SchlcesiDg,  de  M.  Truchot,  ont 
montré  que  la  terre  arable  renferme  habituel- 
lement des  quantités  sensibles  d’acide  phospho- 
rique.  Les  terres  les  plus  riches  sont  les  terres 
volcaniques  ; on  y trouve  de  6 grammes  d’acide 
phosphorique  par  kilogr.  (Gasparin),  à 4 gram- 
mes, 3 grammes  et  même  seulement  1,  et  2 (Tru- 
chot). Les  terres  les  plus  pauvres  sont  les  terres 
granitiques  ; dans  vingt-trois  analyses  qu’il  en 
a faites,  M.  Truchot  n’arrive  jamais  à y découvrir 
1 gramme  par  kilogr.,  mais  seulement  0*r,9  et 
très-souvent  des  nombres  plus  faibles.  Ann. 
agron.,  t.  I,  p.  535. 

D’après  M.  Schlœsing,  il  existerait  en  moyenne 
dans  la  terre  arable  lf, 7 d’acide  phosphorique 
par  kilogramme,  soit  6 à 7 tonnes  par  hectare,  en 
admettant  une  épaisseur  de  25  centimètres  pour 
la  couche  arable,  et  un  poids  de  lk,*,5  par  litre 
de  terre.  D’après  M.  P.  de  Gasparin,  les  sables 
granitiques  d’Annonay  renfermeraient  2 4,000  ki- 
logrammes par  hectare  dans  la  couche  arable; 
dans  les  alluvions  de  la  Durance,  on  calcule 
16  tonnes  par  hectare,  20  tonnes  dans  le  dilu- 


vium du  littoral  méditerranéen,  et  5 tonnes  seu- 
lement dans  les  argiles  marneuses  de  la  vallée 
de  l’Arve  (Haute-Savoie  et  Suisse). 

M.  P.  de  Gasparin  considère  la  proportion 
d’acide  phosphorique  contenue  dans  une  terre 
comme  donnant  une  mesure  de  sa  fertilité,  et 
il  admet  qu’on  puisse  classer  les  terres  arables 
en  terre  riches,  très-riches,  moyennement  riches 
ou  pauvres,  suivant  que  l’analyse  y décèle  2 mil- 
lièmes de  1 à 2,  de  1/2  à 1,  ou  enfin  moins  de 
1/2  millième  d’acide  phosphorique.  _ 

Do  même  que  l'azote  se  rencontre  habituelle- 
ment dans  la  terre  arable  à l’état  insoluble  dans 
l’eau,  et  par  suite  non  immédiatement  assimi- 
lable par  les  plantes,  de  même  l’acide  phospho- 
rique existe  dans  le  sol  ï l’état  de  phosphate  de 
fer  et  d’alumine,  c’est-à-dire  complètement  inso- 
luble dans  les  acides  faibles.  Cette  importante 
observation  est  due  à M.  P-  Thénard.  J’ai  eu 
occasion  d’en  reconnaître  l’exactitude  en  exami- 
nant une  terre  qui  avait  reçu  une  forte  fumure 
de  noir  animal,  une  année  avant  d’être  soumise 
à mon  examen;  je  ne  pus  en  extraire  auclj'Je 
trace  d'acide  phosphorique  à l’aide  de  1 acide 
acétique,  mais  au  contraire  l’acide  chlorhydrique» 
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qui  dissout  les  phosphates  de  sesquioxydes,  en 
enleva  dos  quantités  sensibles. 

M.  Voelcker  a reconnu  que  l’acide  phosphorique 
soluble,  contenu  dans  les  phosphates  traités  par 
l’acide  sulfurique  qui  sont  d’un  usage  constant 
dans  la  grande  culture,  devient  promptement 
insoluble  dans  l’eau  pure;  ces  phosphates  sont 
toutefois  facilement  attaquables  par  les  carbo- 
nates alcalins  ou  par  le  carbonate  de  chaux,  et 
cette  transformation  qui  ramène  l’acide  phospho- 
rique il  une  forme  où  il  peut  être  assimilé  par 
les  plantes,  est  certainement  une  des  utilités  du 
chaulage  (voyez  ce  mot). 

De  la  potasse  contenue  dans  la  terre  arable. 

— La  potasse  se  rencontre  habituellement  en 
quantité  suffisante  dans  la  terre  arable  pour 
qu’il  n’y  ait  pas  grand  avantage  il  en  ajouter  : au 
moins  jusqu’il  présent,  les  efforts  qui  ont  été  faits 
par  nos  salines  du  Midi  et  par  les  industriels  qui 
exploitent  les  mines  de  Stassfurt  pour  faire  péné- 
trer les  engrais  alcalins  dans  la  grande  culture, 
n’ont  pas  été  couronnés  de  succès. 

La  potasse  est  particulièrement  abondanto  dans 
les  sols  granitiques , auxquels  au  contraire  la 
chaux  et  l’acide  phosphorique  font  habituellement 
défaut,  de  telle  sorte  que  si  la  quantité  d’acide 
phosphorique  contenue  dans  le  sol  indique,  dans 
une  certaine  mesure , le  degré  de  fertilité  de  la 
terre  qui  l’a  fourni,  le  dosage  de  la  potasse  ne 
donne  aucune  indication  de  ce  genre. 

Les  plantes  trouvent  donc  habituellement  dans 
le  sol  une  quantité  de  potasse  suffisante;  elles  ont 
même  une  tendance  particulière  à s’en  emparer, 
en  laissant  au  contraire  la  soude  qui  s’y  rencontre 
également.  En  arrosant  des  pommes  do  terre 
croissant  en  pleine  terre  avec  des  sels  variés  do 
soude,  l’auteur  de  cet  article  a pu  reconnaître 
que  les  plantes  s’étaient  seulement  emparées  de  la 
potasse  ; il  était  impossible  de  trouver  de  la  soude 
dans  les  cendres  des  tubercules.  En  arrosant  di- 
verses plantes  semées  dans  de  grands  pots  à 
fleurs  avec  du  sel  marin,  on  les  a fait  périr  assez 
rapidement;  mais  on  a reconnu  avec  étonne- 
ment que  si  les  cendres  renfermaient  des  quan- 
tités notables  de  chlorure  de  potassium,  on  n’y 
trouvait  que  des  traces  de  chlorure  de  sodium. 
Ces  expériences  n’ont  fait  au  reste  que  confir- 
mer les  observations  de  M.  Peligot,  qui  a 
étudié  avec  beaucoup  de  soin  la  répartition  do 
la  potasse  et  de  la  soude  dans  les  végétaux  (voyez 
Ann.  de  chimie  et  de  physique,  4 et  5). 

De  la  chaux  contenue  dans  la  terre  arable. 

— Les  terres  d’alluvion,  les  terres  volcaniques 
renferment  habituellement  des  quantités  do  chaux 
suffisantes  pour  que  le  chaulage  n’y  serve  qu’à 
modifier  l’état  dans  lequel  se  trouvent  les  com- 
posés azotés  et  les  phosphates  ; dans  les  terres 
granitiques,  au  contraire,  le  calcaire  fait  souvent 
défaut,  et  les  chaulages  exercent  une  action  des 
plus  marquées,  (voyez  dans  les  Annales  agrono- 
miques, t.  J,  p.  538,  la  composition  d’un  grand 
nombre  de  sols  granitiques).  Les  terres  grani- 
tiques trouvent  au  reste  souvent  dans  les  eaux 
qui  circulent  dans  le  sous-sol  la  quantité  de 
chaux  nécessaire  au  développement  des  végétaux, 
chaux  dont  le  rôlo  a été  précisé  récemment  par 
M.  Boehm. 


Si  la  présence  d'une  certaine  quantité  de  chaui 
est  utile  à la  végétation,  s’il  est  môme  beaucou[ 
de  plantes  qui  se  plaisent  dans  les  terrains  cal- 
caires ou  qui  vivent  indifféremment  dans  un  so 
riche  ou  pauvre  en  carbonate  de  chaux,  il  est  ai 
contraire  certaines  espèces  qui  vivent  trôs-ma 
dans  les  terrains  calcaires.  MM.  Fliche  et  Gran 
deau  om  signalé  récemment  [Ann.  de  Cliim.  e 
l'.  XXIX’  P-  383]  le  faible  développe 
ment  qu  acquiert  le  pin  maritime  semé  dans  le: 
sois  calcaires. 


De  l’atmosphère  confinée  dans  la  terre  arable. 
— MM.  Boussingault  et  Lewy  ont  étudié,  il  y a 
plusieurs  années,  la  composition  de  l'air  confiné 
dans  la  terro  arable:  ils  y ont  trouvé  des  quan- 
tités notables  d’acide  carbonique  qui  augmentait 
en  raison  de  l’abondance  do  la  fumure  ; le  volume 
de  l’oxygène,  ajouté  à celui  de  l’acide  carbonique, 
était  souvent  légèrement  en  défaut  sur  celui 
qu’il  présente  dans  l’air  normal,  une  petite  quan- 
tité d’oxygène  étant  prise  par  les  composés  miné- 
raux non  arrivés  au  maximum  d’oxydation  qui 
existent  dans  le  sol  ou  par  les  matières  orga- 
niques pour  former  dos  produits  fixes. 

DE  LA.  STÉRILITÉ  ET  DE  LA  FERTILITÉ 
DES  TERRES  ARABLES. 

La  puissance  do  production  d’un  sol  est  liée 
non-seulement  à sa  composition,  dont  nous  avons 
particulièrement  à nous  occuper  ici,  mais  encore 
au  climat  sous  lequel  il  est  placé,  à la  facilité 
plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  il  se  laisse 
pénétrer  par  l’eau. 

L’influence  du  climat  est  non-seulement  déter- 
minée par  la  quantité  de  chaleur  solaire  que  le  sol 
reçoit  pendant  qu’il  est  couvert  de  végétaux,  mais 
aussi  par  le  degré  de  lumière  qui  accompagne 
cette  chaleur;  nous  avons  vu  dans  plusieurs  articles 
insérés  dans  ce  Dictionnaire  (voyez  notamment 
Assimilation  et  Feuilles)  que  plusieurs  fonctions 
importantes  do  la  vie  végétale  sont  en  relation 
directe  avec  la  lumière,  et  on  conçoit  qu’il  faille 
tenir  compte  dans  les  conditions  atmosphériques 
de  l’intensité  lumineuse,  dont  on  n’a  malheureu- 
sement aucune  mesure  exacte  [A.  de  Humboldt, 
Cosmos,  tr.  de  Faye,  t.  1,  p.  387]. 

La  nature  des  cultures  auxquelles  un  sol  est 
propre  est  souvent  déterminée  par  la  facilité  plus 
ou  moins  grande  que  présente  l’eau  à le  traver- 
ser; tandis  que  dans  les  terrains  très-perméables 
les  prairies  n’existent  que  dans  les  vallées  où  ar- 
rivent les  sources  résultant  du  drainage  des  pla- 
teaux voisins,  dans  les  terrains  imperméables 
les  prairies  remontent  des  coteaux  jusque  sur  les 
plateaux  [voyez  l’ouvrage  de  M.  Belgrand,  la 
Seine ] ; les  cultures  des  céréales,  au  contraire, 
ne  réussissent  dans  les  terrains  peu  perméables, 
qu’autant  que  par  le  drainage  on  a réussi  à 
enlever  l’excédant  d’humidité  ; enfin,  quand  on 
veut  établir  des  prairies  sur  les  terrains  per- 
méables, on  n’y  peut  réussir  que  par  un  apport 
artificiel  d'une  certaine  quantité  d’eau,  par  l’irri- 
gation. 

M.  Hervé-Mangon,  qui  a fait  des  irrigations 
une  étude  approfondie,  remarque  qu’elles  sont 
conduites  très-différemment  dans  le  nord  et  dans 
le  midi  de  la  France;  dans  le  nord-est,  dans 
les  Vosges,  l’irrigation  est  très-abondante,  et  elle 
fournit  une  partie  importante  de  la  fumure  néces- 
saire aux  végétaux.  Il  a calculé  qu’une  prairie 
de  Saint-Dié  avait  reçu  en  une  année  plus  de 

1.500.000  mètres  cubes  d’eau,  et,  en  calculant  la 
quantité  d’azote  contenue  dans  l’eau  d’entrée  et 
dans  l’eau  de  sortie,  le  savant  ingénieur  arrive 
aux  résultats  suivants  : 

Azote  donné  par  l’eau  d’irrigation..  2061,545 
Azote  de  la  récolte 70  861 

Différence  en  plus 135  084 

Ainsi,  l’eau  seulo  fournit  tout  l’azote  de  la  ré- 
colte et  enrichit  même  la  prairie.  Il  n’en  est  plus 
ainsi  dans  le  Midi,  où  la  quantité  d’eau  employéo 
est  infiniment  plus  faible;  elle  est  d’environ 

30.000  mètres  cubes  par  hectare  et  par  an  pour 
une  prairie,  et  atteint  73,000  mètres  cubes  par  an 
pour  un  hectare  planté  en  légumes. 
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Dans  ces  deux  cas,  au  reste,  l'azote  de  la  ré- 
colte surpasse  de  beaucoup  l’azote  de  la  fumure 
et  celui  apporté  par  l’eau  d’irrigation.  L’excès  est 
de  3!>k,019  pour  le  foin  récolté  sur  la  prairie  et  de 
270  kilogrammes  pour  les  légumes  produits  par 
la  culture  maraîchère.  On  voit  que  dans  le  Midi 
le  rôle  de  l’irrigation  est  tout  différent  de  celui 
qu’elle  remplit  dans  le  Nord-Est,  et  que  si  dans 
les  Vosges  elle  augmente  la  richesse  du  sol,  dans 
Vaucluse  elle  a surtout  pour  but  de  fournir  aux 
plantes  la  masse  d’eau  qu’elles  doivent  évaporer 
sous  l’influence  de  la  lumière  éclatante  à la- 
quelle elles  sont  constamment  soumises.  (Voyez 
un  travail  important  publié  récemment  par 
M.  Barrai  : Les  irrigations  dans  les  Bouches- 
du-Rhône,  Imprimerie  nationale,  1876.) 

De  l'influence  de  la  composition  physique  do 
sol  sim  sa  fertilité. — Le  sable  et  l’argile,  qui  par 
leur  mélange  constituent  le  sol  arable,  présentent 
non-seulement  des  propriétés  différentes,  mais  en 
quelque  sorte  opposées.  De  leurs  mélanges  en 
proportions  convenables  résultent  les  conditions 
de  perméabilité  et  de  consistance,  de  résistance  à 
la  sécheresse,  de  facilité  de  travail,  qui  assurent 
la  réussite  de  toutes  les  cultures.  Mais  si  au  con- 
traire l’un  de  ces  éléments  domine,  la  terre 
perd  de  ses  qualités,  devient  de  moins  en  moins 
fertile  à mesure  que  la  proportion  de  l’un  des 
constituants  s’exagère  ; l’argile  pure  pas  plus  que  le 
sable  ne  peuvent  être  cultivés  avantageusement. 
Le  calcaire  se  rencontre  parfois  aussi  dans  les 
terres  arables  avec  une  abondance  extraordinaire, 
et  si  son  mélange  à la  terre  est  utile  quand 
il  ne  dépasse  pas  certaines  proportions,  sa 
prédominance  devient  aussi  fâcheuse  que  celle 
du  sable  ou  de  l’argile;  il  n’est  même  pas 
jusqu’à  l’humus,  qui  contribue  si  puissam- 
ment à la  fertilité  quand  il  est  en  proportions 
convenables,  qui  ne  devienne  une  source  de  sté- 
rilité lorsque  sa  proportion  s’exagère. 

Les  terres  suivantes,  dont  nous  empruntons  les 
analyses^  un  excellent  travail  de  M.  Voelcker, 
peuvent  être  considérées  comme  absolument  sté- 
riles à cause  de  la  prédominance  exclusive  de  l’un 
des  éléments  précédents  \Some  causes  of  unpro- 
ducliveness  of  soils,  in  tlie  Journ.  of  the  Roy. 
Agricult.  Society  of  England,  (2),  1865,  t.  I]. 


Composition  de  sols  stériles  I tourbeux , calcaires, 
argileux  et  sablonneux). 


N*  1. 

N*  2. 

N*  3. 

N-  4. 

Sol 

Sol  sablon 

i-  Sol 

Sol  tour- 

calcaire. 

neux. 

argileux,  beux. 

Humidité 

M 

2,65 

N 

» 

Matières  organiques 
et  eau  combinée.. 

• 

4,56 

7,94 

49,07 

Oxyde  de  fer  et  alu- 
mine   

0,780 

5,93 

10,95 

10,88 

Carbonate  de  chaux. 

73,807 

0,39 

0,88 

2,29 

Magnésie 

0,825 

Jl 

0,26 

0,75 

Potasse  et  soude 

traces. 

0,28 

0,39 

0,90 

Acide  phosphorique. 

0/242 

1 

0,10 

0,06 

Acide  sulfurique.. . . 

1,546 

» 

0,30 

1,04 

Sable 

16,090 

86,19 

» 

» 

Argile  fine 

6,090 

Jl 

79,20 

35,01 

100,000 

100,00 

100,00 

100,00 

Si  l’on  compare  les  nombres  inscrits  dans  ce 
tableau  à ceux  que  nous  donnons  plus  haut,  on 
reconnaîtra  que  les  proportions  de  chaux , de 
sable,  d’argile  ou  d’humus  sont  ici  énormes  : 
ainsi  le  terreau  des  maraîchers,  qui  peut  être 
considéré  comme  une  terre  saturée  do  matières 
organiques,  ne  renferme  guère  plus  de  20  °/0 
d’humus,  tandis  qu’on  en  compte  près  de  50  % 
dans  la  terre  n°  4. 

Les  terres  précédentes  sont  considérées  par 


M.  Voelcker  comme  stériles,  et  il  les  donne  avec 
raison  comme  exemples  de  mauvais  sols  sous  le 
climat  de  la  Grande-Bretagne;  mais  il  faudrait  se 
garder  de  généraliser  les  faits  précédents,  et  de 
conclure  à priori  que  tous  les  sols  qui  présentent 
une  constitution  analogue  sont  forcément  sté- 
riles. 

lin  effet,  M.  Boussingault  cite  comme  un  sol  ' 
d’une  fertilité  exceptionnelle  le  terreau  naturel 
qu’il  a désigné,  dans  ses  analyses,  comme  terre 
du  rio  Cupari,  et  qui  a été  prise  sur  les  bords  de 
cette  rivière,  à son  point  de  jonction  avec  le  rio 
Tapajo.  Ce  terreau  forme  un  banc  de  1 à 2 mètres 
d’épaisseur,  résultant  de  la  superposition  de  strates 
alternatives  de  sable  et  de  feuilles  souvent  bien 
conservées,  tellement  qu’à  l’analyse  physique  il 
présente  la  constitution  suivante  : 


Sable 60 

Débris  de  feuilles 40 


100 

Ces  réserves  étant  posées,  il  faut  reconnaître 
que  très-habituellement  des  terres  exclusivement 
siliceuses,  argileuses,  calcaires  ou  tourbeuses,  sont 
stériles,  et  l’on  doit  se  demander  s’il  existe  des 
procédés  pour  les  améliorer. 

Des  procédés  propres  à modifier  la  constitution 
physique  du  sol  arable.  — Quand  une  terre  est 
très-argileuse,  on  ne  peut  réussir  à y ajouter  une 
quantité  de  sable  convenable  pour  changer  ses 
propriétés  physiques.  En  effet,  le  sable  ne  reste 
pas  en  suspension  dans  l’eau,  il  tombe  bientôt  au 
fond  des  ruisseaux  qui  l’ont  entraîné  ; son  trans- 
port par  les  liquides  est  impossible  : il  faudrait 
donc  pour  modifier  la  constitution  physique  d’un 
sol  trop  argileux  procéder  par  des  charrois,  ce 
qui  serait  d’un  prix  hors  de  toute  proportion  avec 
les  avantages  à en  recueillir.  Il  n’en  est  plus 
ainsi  quand  il  s’agit  de  modifier  un  sol  trop  sa- 
blonneux à l’aide  d’un  dépôt  d’argile,  car  l’argile, 
facilement  entraînée  par  un  courant  d’eau  un  peu 
rapide,  ne  tarde  pas  à s’arrêter  et  à se  déposer 
aussitôt  que  l’eau  elle-même  cesse  d’être  en  mou- 
vement. 

M.  Hervé-Mangon  a étudié  depuis  plusieurs  an- 
nées les  limons  charriés  par  les  cours  d’eau,  et 
nous  devons  rappeler  ici  quelques-uns  des  résul- 
tats auxquels  il  est  arrivé  et  montrer  toute  l’im- 
portance que  pourrait  acquérir  leur  utilisation. 

Les  limons  entraînés  par  les  fleuves  présentent 
habituellement  une  composition  analogue  à celle 
des  terres  de  très-bonne  qualité.  Ainsi  « la  Du- 
ranco  transporte  annuellement  1 7 723  231  tonnes 
de  matières  solides  formées  de  9 529  368  tonnes 
d’argile,  de  7 033  714  tonnes  de  carbonate  de 
chaux,  de  14  166  tonnes  d’azote,  de  98  201  tonnes 
carbone  et  de  1 047  271  tonnes  d’eau  combinée 
ou  matières  diverses,  le  tout  réuni  dans  les  con- 
ditions les  plus  favorables  à la  constitution  des 
terres  arables  les  plus  fertiles. 

« Une  seule  rivière  entraîne  donc  par  an  plus 
de  14000  tonnes  d’azoto  à l’état  de  combinaison 
le  plus  convenable  au  développement  de  nos 
plantes  cultivées,  alors  que  l’agriculture  achète  au 
dehors,  au  prix  des  plus  grands  sacrifices,  d’au- 
tres matièros  azotées,  et  que  l’importation  du 
guano,  qui  fournit  à peine  cette  quantité  d’azoto 
chaque  année  à l’agriculture  française,  lui  coûte 
une  trentaine  de  millions  de  francs.  » 

Un  dixième  environ  des  limons  de  la  Durance 
est  utilisé;  les  eaux  du  canal  de  Carpentras,  ali- 
menté par  la  Durance,  sont  employées  dans 
quelques  localités  pour  l’irrigation.  M. Hervé-Mangon 
a calculé  que  la  quantité  de  limon  déposée  formait 
sur  les  terres  arrosées  une  épaisseur  variant  de 
ün,m,6  à 2 millimètres  par  an;  parfois  l’exhausse- 
ment est  beaucoup  plus  considérable  : on  cita 
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dans  le  Vauclusedes  prairies  dont  le  sol  s’exhausse, 
dit-on,  de  1 centimètre  par  an. 

Les  troubles  des  autres  fleuves  et  rivières  de 
France  sont  encore  plus  délaissés  que  ceux  de  la 
Durance.  « Ainsi  la  Vienne,  d’après  les  résultats 
obtenus  le  22  octobre  1859,  avec  des  hauteurs  de 
2m,90  à 3m,G0  à l’échelle  de  Chàtellerault,  entraî- 
nait assez  de  limon  pour  colmater  100  hectares 
par  jour  sur  une  épaisseur  d’un  centimètre  et 
demi  environ,  et  jetait  à la  mer,  dans  ces  condi- 
tions, 102102  kilogrammes  d’azote,  818196  kilo- 
grammes de  carbone.  A la  cote  de  0™,83  à 0m,95, 
cette  rivière  pourrait  encore  limoner  40  hectares 
par  jour  sur  une  épaisseur  d’un  millimètre,  et 
elle  leur  apporterait  5059  kilogrammes  d’azote  et 
45  929  kilogrammes  de  carbone. 

« Pour  la  Loire  à Tours,  les  chiffres  sont  bien 
plus  élevés.  Ainsi,  du  8 au  4 janvier  1860,  pour 
des  hauteurs  de  2m,10  à 2m,65,  le  volume  du  limon 
entraîné  était  de  26423  mètres  cubes  par  24  heures, 
c’est-à-dire  suffisant  pour  colmater  100  hectares 
sur  une  épaisseur  de  près  de  3 centimètres. 
Du  18  au  26  janvier  1863,  avec  des  eaux  peu 
chargées  et  des  hauteurs  de  2 mètres  à 2", 10  seu- 
lement au-dessus  de  l’étiage,  le  volume  du  limon 
perdu  par  24  heures  était  encore  de  2736  mètres 
cubes,  représentant  sur  100  hectares  de  superficie 
une  couche  de  près  de  3 millimètres  d’épaisseur 
de  matières  fertilisantes  contenant  24088  kilo- 
grammes d’azote  et  217  231  kilogrammes  de  car- 
bone... Ces  troubles  ne  sont  utilisés  nulle  part 
et  se  perdent  dans  la  profondeur  des  mers,  à l’ex- 
ception du  faible  volume  qui  vient  se  déposer 
dans  la  baie  de  Noirmoutier,  et  former  le  sol  des 
polders  que  l’on  endigue  peu  à peu  sur  la  côte.  » 

Malgré  ses  efforts,  M.  Hervé-Mangon  n’a  pu 
encore  faire  entreprendre  les  travaux  nécessaires 
pour  utiliser  les  limons  charriés  par  nos  cours 
d’eau;  mais  il  importe  de  signaler  la  ferrilité 
exceptionnelle  des  sols  formés  par  les  terres 
meubles  entraînées  des  pentes  dans  les  vallées, 
pour  que  le  cultivateur,  dans  la  mesure  de  ses 
moyens,  les  utilise  s’il  reçoit  des  eaux  torren- 
tueuses, ou  s’efforce  de  s’opposer  à leur  déperdi- 
tion, s’il  cultive  des  pentes  dont  l’eau  descende 
avec  rapidité. 

Influence  de  l’épaisseür  de  la  codche  arable. 
— Si  le  cultivateur  est  souvent  dans  des  condi- 
tions telles  qu’il  lui  est  impossible  de  modifier  la 
constitution  physique  de  sa  terre  par  l’apport  des 
limons  fluviaux,  il  a très-habituellement  entre  les 
mains  un  procédé  puissant  d’augmenter  la  ferti- 
lité de  son  domaine  au  moyen  des  labours  pro- 
fonds. 

La  profondeur  de  la  couche  dans  laquelle  les 
plantes  peuvent  enfoncer  leurs  racines  a,  en  effet, 
1 influence  la  plus  marquée  sur  la  fertilité,  et  les 
études  que  nous  avons  poursuivies  sur  la  terre 
arable  en  fournissent  de  remarquables  exemples. 

D’après  les  règles  posées  plus  haut,  la  compo- 
sition suivante  parait  s’appliquer  à une  terre 
d’excellente  qualité  : 
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Sabla. . . 
Calcaire, 
Argile.. . 
Eau 


20,20 

31,00 

40,96 

7,84 


100,00 


i„CnÇ?ndant,cett?  ana,ys0  est  celle  de  la  terre  d 
coud  te  d,U  de.  Grle°°"’  0t  c’est 


ratinn  o'ft  : V, “ oat  Pas  certain  que  l’opé 

ven?  m,  Jama,'s  ét<r  avantageuse.  J'y  ai  vu  sou 
1 manquer  les  récoltes,  et  notamment  en  186 


une  culture  de  blé  a dû  être  retournée,  et  un 
essai  de  culture  d’œillette  qui  lui  a succédé  man- 
qua absolument.  Si  la  terre  de  la  Défonce  est  par- 
ticulièrement mauvaise,  si  la  terre  de  la  Carrière, 
et  en  général  les  terres  qui  forment  les  deux  ver- 
sants qui  s’inclinent  vers  l’étang  de  Grignon  ne 
valent  guère  mieux,  il  faut  surtout  en  chercher  la 
cause  dans  leur  faible  épaisseur  : on  trouve  la 
roche  calcaire  aussitôt  qu’on  attaque  le  sol  un 
peu  profondément. 

Analyses  des  terres  de  Russie  et  de  la  terre  de 
la  Brie.  — J’ai  donné,  il  y a plusieurs  années 
déjà,  un  exemple  frappant  de  l’influence  de  la 
profondeur  des  terres  arables  dans  un  travail  doni) 
je  crois  devoir  reproduire  ici  les  principaux  élé- 
ments [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1862,  p.  8].  J’aT 
analysé  deux  échantillons  des  terres  noires  de 
Russie  dont  la  fertilité  est  prodigieuse,  et  qui 
paraissent  être  dues  à des  dépôts  lacustres  émer- 
gés au-dessus  des  eaux  par  suite  d’un  plissement 
dans  l’écorce  du  globe  ; et,  pour  établir  la  com- 
paraison, j'ai  eu  l’idée  d’analyser  en  même  temps 
une  terre  de  la  Brie  prise  dans  un  champ  épuisé 
par  la  culture  et  oui  devait  être  bientôt  fumé. 

On  a trouvé  clans  un  kilogramme  de  terre 
sèche  : 

Terre  de  la  Brie, 

Terre  noire  de  Russie  Chapelles- 
ItchornoïzemJ.  Bourbon,  près 

Désignation  — — — de  Tournan 

des  matières  dosées.  N‘  1.  N-  2.  |S.-et-Marne). 

, , gr-  gr-  gr. 

Sable 496  202  205 

Argile 504  798  795 

1,000  1,000  1,000 

Mon  attention  s’est  ensuite  portée  sur  le  do- 
sage exact  des  principales  matières  utiles  aux 
plantes  qu'elles  renfermaient. 


Analyse  d’un  kilogramme  de  teires  sèches- 


Terre  noire  deRussie 


Désignation 
des  matières  dosées. 

(tchornolzem). 

N*  1. 

N*  2. 

Azote  des  matières  or- 

gr. 

gr. 

ganiques 

0,524 

2,009 

Carbone  des  matières 
organiques 

» 

22,999 

Acide  phosphorique... 

0,570 

1,546 

Chaux 

5.273 

7,153 

Magnésie 

3,823 

3,403 

Oxyde  de  fer 

» 

19,100 

Silice  soluble 

0,400 

3,840 

Terre  delà  Brie, 
Chapelles- 
Bourbon,  près 
de  Tournan 
[S.-et-Harne). 
gr- 
0,888 

7,208 

0,900 

4,374 

5,038 

5,038 

17,300 


Ces  analyses  montrent  qu’une  des  terres  do 
Russie  est  singulièrement  plus  riche  en  azote,  en 
carbone  combiné  et  en  acide  phosphorique  que  la 
terre  de  la  Brie,  mais  que  l’autre  est  au  contraire 
plus  pauvre.  Enfin,  si  l’on  compare  la  composi- 
tion de  la  terre  de  Russie  n°  2 à celle  des  nom- 
breuses terres  dont  nous  avons  déjà  donné 
l’analyse  et  à celle  de  la  terre  de  la  Brie  qui,* 
sans  fumure,  ne  donnerait  plus  bientôt  quoi 
des  récoltes  très-chétivcs,  tandis  que  les  terres' 
noires  de  Russie  sont  capables  de  fournir  pendant' 
une  longue  suite  d’années  des  récoltes  de  céréales, 
sans  recevoir  aucun  engrais,  on  reconnaît  quoi 
l’analyse  chimique  d’une  terre  ne  donne  que  de» 
indications  insuffisantes  sur  sa  fertilité,  et  il  est 
manifoste  que,  pour  apprécier  la  richesse  d’une 
terre  arable,  il  ne  suffit  pas  do  doser  les  prin- 
cipes utiles  que  renfermo  un  kilogramme,  il  faut 
encore  savoir  dans  combien  de  kilogrammes 
semblables  les  racines  des  plantes  peuvent  pui- 
sor;  en  d’autres  termes,  il  faut  se  préoccuper  do 
l’épaisseur  de  la  couche  arable.  Essayons  donc, 
en  tenant  compte  de  ce  nouvel  élément,  de  nous 
rendre  compte  de  la  fertilité  des  terres  de  Russie. 


TERRE  ARABLE. 


TERRE  ARABLE. 


— 3/jG  — 


On  no  peut  attribuer  à la  terre  des  Chapelles 
qu’une  épaisseur  moyenne  de  30  centimètres,  au- 
dessous  desquels  on  trouve  le  sous-sol  d’argile.  Mtir- 
chison,  qui  a particulièrement  étudié  les  terres 
noires  (voy.  Annales  des  mines,  1844),  affirme 
au  contraire  que  les  terres  noires  de  Russie  ont 
parfois  de  5 à 0 mètres  de  profondeur  ; il  est  vrai 
que  Hermann,  de  son  côté,  ne  leur  attribue  qu’uno 
profondeur  de  50  centimètres  à 1 mètre,  bien 
qu’il  ajoute  que  dans  quelques  endroits  elle  soit 
plus  considérable.  Il  est  vraisemblable  qu’il  en 
doive  être  ainsi  : si  cette  terre  est  un  dépôt  la- 
custre, sa  profondeur  varie  naturellement  avec 
le  relief  du  terrain  sur  lequel  elle  s’est  dé- 
posée. 

Des  épaisseurs  considérables  ne  sont  pas  très- 
rares  dans  la  terre  arable;  nous  avons  constaté 
que  la  pièce  des  26  arpents  du  domaine  de  Gri- 
gnon présente  une  épaisseur  de  S0  centimètres  à 
1 mètre,  en  haut  du  champ,  mais  que,  si  l’on 
descend  vers  le  bas,  cette  épaisseur  augmente, 
et  que  près  de  l’étang,  à lm,80,  on  ne  trouve  pas 
encore  le  sous-sol.  La  composition  de  la  terre  à 
toutes  les  profondeurs  n’est  pas  la  même,  mais 
cependant  elle  ne  diffère  pas  autant  qu’on  pour- 
rait le  supposer.  Ainsi,  dans  les  analyses  faites 
à Grignon  de  la  terre  de  la  pièce  des  26  arpents, 
en  différents  points,  et  notamment  près  de 
l’étang,  on  a trouvé  par  kilogramme  [Compt. 
rend.,  1868,  t.  LXVI,  p.  494;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1868,  t.  X,  p.  91),  pour  l’azote 
combiné  : 


A la  surface 2gr,040  et  2C,020 

A 0m,80 1 600 

A 0“>,90 1 500 

A 1 mètre 1 060 

A lm,60 1 090 


M.  Is.  Pierre  avait  établi,  depuis  longtemps 
déjà,  la  richesse  en  azote  des  couches  profondes 
du  sol  {Am.  de  chim.  et  de  phys.,  1860,  t.  LIX, 
p.  63)  ; il  avait  trouvé  dans  la  plaine  de  Caen  en 
azote  par  kilogramme  : 


gr. 


lre  couche  de  la  surface  à 25  cent,  de  profondeur.  1,732 
2«  couche,  de  25  à 50  cent.  — 1 ,008 

3«  couche,  de  50  à 75  cent.  — 0,765 

4e  couche,  de  75  cent,  à 1 mètre.  — 0,837 


Cette  richesse  va  en  diminuant.  Si  donc  nous 
calculons  la  composition  d’un  hectare  arable  de 
Russie  ou  de  la  Brie  en  nous  appuyant  sur  la  com- 
position de  la  terre  de  la  surface,  il  est  clair  que 
nous  faisons  une  erreur,  et  que  les  chiffres  que 
nous  donnons  sont  un  peu  forts  (1);  mais  il  ne 
sont  pas  cependant  assez  grossis  par  la  différence 
de  composition  des  diverses  couches,  pour  que  le 
calcul  ne  soit  encore  très-instructif 


fl)  M.  Grandaau  a donné  dans  lo  Journal  d’agri- 
ulturc  ' ' " ‘ 


culture  pratique  (1872.  t.  1,  p.  471)  la  composition 
de  quelques  échantillons  des  terres  noires  de  Russie, 
qu'il  a comparée,  comme  je  l’ai  fait  en  1862,  à la  com- 
position d'une  terre  de  France  d'une  fertilité  médiocre. 
Les  échantillons  de  M.  Grandeau  ont  été  pris  avec  soin, 
et  ils  représentent  les  diverses  couches  depuis  la  sur- 
face jusqu'à  3 mètres;  or,  contrairement  à ce  qui 
semblait  devoir  être  indiqué  particulièrement,  à partir 
de  1“,80  la  richesse  en  azote  de  la  terre  n'ost  plus  indi- 
quée; au  moins  cet  élément  est  marqué  par  un  trait  dans 
l'analyse  de  M.  Grandeau,  de  telle  sorte  qu’on  ignore 
s’il  a été  dosé  et  si  l'on  n’a  rien  trouvé,  ou  si  le  dosage 
n’a  pas  été  fait.  C'est  cette  dernièro  interprétation  qui 
parait  exacte,  car,  pour  les  autres  éléments,  les  diverses 
couches  ne  diffèrent  que  médiocrement.  J'ai  donc  cru 
pouvoir  conserver  les  considérations  suivantes,  qui,  ainsi 
que  je  l’ai  dit  dans  le  travail  de  1862,  donnent  sans 
doute  des  nombres  trop  forts. 


Composition  d’un  hectare  de  diverses  terres. 


Terre  de  la  Brio, 

Terre  noire  de  Russie  Chopeltes- 

Itchornoïzem).  Bourbon,  près 
. - — - do  Tournon 

N*  1.  N*  2.  [S.-et-Marne).s 
1,268  1,186  1,300 

3“  3»  0,3 


Densité 

Profondeur 

Poids  de  la  terre  ara- 
ble d'un  hectare. . 37 980  0001  35  580  0001  3 900  000k 


Poids  des  matières  dosées  que  renferme  un  hectare. 


Terre  de  la  Brie 

Terre  noire  de  Russie  Cbapelles- 
(tehornoïzemj. 


Bourbon, près 
de  Tournan 


kil. 

kil. 

(S.-et-Marne). 

Azote 

Carbone  des  matières 

19,901 

71,480 

3,521 

organiques 

• 

818,304 

28,778 

Acide  phôsphorique. 

21,618 

50,559 

3,541 

Chaux  

189,912 

267,312 

19,722 

Magnésie 

145,297 

25,012 

22,713 

On  trouve  une  sorte  de  confirmation  des 
nombres  précédents  dans  les  analyses  données 
par  Liebig  relativement  aux  quantités  d’azote 
trouvées  dans  la  terre  noire  de  Russie.  D’après 
ce  savant,  elle  renfermerait  par  hectare  : 


Au  minimum. ...  26l,709  d'ammoniaque  (') 
Au  maximum....  52  224  — 


Ces  nombres  ne  diffèrent  que  médiocrement 
des  nôtres,  bien  que  les  échantillons  analysés 
soient  certainement  différents;  d’autre  part, 
M.  Boussingault  attribue  à quelques-unes  des 
terres  françaises  qu’il  a analysées  une  profondeur 
de  0m,355,  et  il  trouve  alors  pour  l’azote  d’un 
hectare  : 


Terre  de  Bischwiller 14,755 

Terre  du  Liebfrauenberg 12,970 

Terre  de  Bechelbroon 6,985 

Herbage  d’Argentan 25,650 


nombres  qui,  bien  que  supérieurs  à ceux  que 
nous  avons  trouvés  pour  la  terre  de  la  Brie,  sont 
bien  éloignés  de  ceux  de  la  terre  de  Russie  n°  2. 
La  différence  do  fertilité,  de  puissance  à porter; 
des  récoltes,  est  donc  due  surtout  ici  à l’épaisseur  ’ 
variable  des  terres  analysées  (s). 

Deux  terres  d’inégale  fertilité  diffèrent  plus 
par  leur  épaisseur  que  par  leur  composition.  — 
Nous  avons  vu,  dans  les  chapitres  précédents, 

3ue  la  plus  grande  partie  des  principes  contenus 
ans  la  terre  arable  s’y  trouvent  à l’état  inso- 
luble; ce  n'est  que  lentement  que  la  matière 


(1)  Il  est  bien  entendu  qu’il  faut  comprendre  azote 
des  matières  organiques  calculé  sous  forme  d'ammo- 
niaque, et  non  d’ammoniaque  toute  formée. 

(2)  Certains  faits  connus  des  cultivateurs  montrent  de 
la  façon  la  plus  nette  l'influence  considérable  de  l'épais- 
seur do  la  couche  arablo. 

Dans  la  discussion  qui  suivit  la  présentation  du  mé- 
moire quo  nous  venons  de  résumer,  à la  Société  chi- 
mique en  1862,  un  de  nos  collègues,  M.  Laveisse,  rap- 
pela le  fait  suivant  ; Un  propriétaire  avait  acheté  des 
terres  dans  les  Landes,  où  fa  terre  arable  n'a  qu'une 
très-faible  épaisseur  et  repose  sur  une  couche  très- 
dure,  très-dense  d'alios;  il  n'obtenait  que  des  récoltes 
peu  rémunératrices,  quand  il  eut  l’idée  d'enlever  toute 
la  couche  arable  de  la  moitié  de  l'un  de  ses  champs  pour: 
la  remettre  sur  la  seconde  moitié  ; la  terre  arable  avait 
doublé  d'épaisseur,  et  dès  lors  la  culture  fut  possible  et 
fructueuse.  Il  reste,  bien  entendu,  à savoir  cependant  si 
la  plus-value  des  récoltes  a pu  couvrir  les  ^ frais  consi- 
dérables de  main-d'œuvre  et  de  transport  qu'a  nécess.tés 
l’opération. 
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azotée  se  transforme  en  acide  azotique  et  en  am- 
moniaque, et  nous  nous  rappelons  que  M.  Bous- 
sihgault  a montré  qu'une  graine  semée  dans  un 
sol  renferment  130  grammes  d’une  terre  fertile 
mêlée  à du  sable  y avait  vécu  comme  dans  un 
sol  absolument  stérile,  bien  qu’il  y eût  dans  ces 
130  grammes  de  terre  une  quantité  d’azote  suffi- 
sante pour  subvenir  à ses  besoins,  si  cet  azote  eût 
été  engagé  dans  une  combinaison  soluble.  Des 
plantes  de  la  même  espèce  végétaient  au  reste 
vigoureusement  dans  une  plate-bande  du  potager 
d’où  la  terre  avait  été  extraite  ; mais,  dans  ce 
second  cas,  la  plante  avait  à sa  disposition  une 
masse  de  terre  infiniment  plus  considérable  que 
dans  le  crouset-pot  de  l’expérience  précédente, 
et  ses  racines  pouvaient  s’étendre  librement  et 
aller  glaner  de  toutes  parts  la  petite  quantité 
d’azote  actuellement  assimilable  répandue  dans  la 
terre  arable. 

Il  y a entre  une  terre  profonde  et  un  sol  d’une 
faible  épaisseur  exactement  le  même  rapport 
qu’entre  le  creuset-pot  et  la  plate-bande  dans 
l’expérience  de  M.  Boussingault.  Le  sol,  bien  que 
présentant  toujours  la  même  composition  ou  de 
faibles  différences,  comme  la  terre  de  Russie 
n°  1 et  la  terre  des  Chapelles,  peut  être  cepen- 
dant très-différemment  fertile;  car,  dans  un  cas, 
les  plantos  peuvent  envoyer  leurs  racines  dans 
un  très-grand  espace,  tandis  qu’il  est  très-limité 
dans  le  second.  Or  les  nombres  suivants,  dus  à 
M.  Boussingault,  montront  que  les  plantes  dans 
la  culture  ordinaire  ont  à leur  disposition  une 
masse  de  terre  assez  considérable,  qui  est  de 
29  kilogrammes  pour  un  haricot  nain,  de  8G  kilo- 
grammes pour  une  pomme  de  terre,  de  215  kilo- 
grammes pour  un  pied  de  tabac,  et  enfin  de 
ï 334  kilogrammes  environ  pour  un  pied  de  hou- 
blon. 

En  résumé,  les  exemples  précédents  suffisent 
pour  établir  que  deux  terres  inégalement  fertiles 
diffèrent  souvent  plus  par  leur  épaisseur  que  par 
leur  composition  ; d’où  il  faut  conclure  qu’il  sera 
très- habituellement  avantageux  au  cultivateur 
d’attaquer  le  sous-sol  avec  de  puissantes  char- 
rues, de  façon  à le  faire  pénétrer  dans  le  sol  lui- 
même  , dont  l’épaisseur  s’accroîtra  ainsi  peu  à 
peu.  Une  des  causes  auxquelles  il  faut  surtout 
attribuer  l’augmentation  do  rendement  des  cul- 
tures depuis  vingt  ans  est  certainement  l’emploi 
de  plus  en  plus  fréquent  d’instruments  perfec- 
tionnés qui  entament  la  terre  plus  profondément 
que  les  charrues  anciennes.  Il  faut  remarquer 
toutefois  que  cet  accroissement  dans  l’épaisseur 
de  la  couche  arable  doit  être  accompagné  d’une 
augmentation  proportionnelle  dans  la  quantité 
d’engrais  employée.  On  avait  observé  depuis 
longtemps  que  les  terres  argileuses  sont  longues 
à mettre  eu  valeur,  et  que  des  fumures  abon- 
dantes n’y  produisent  pas  d’abord  tout  l’effet 
qu’on  semblait  devoir  en  attendre  : cette  remarque 
judicieuse  se  trouve  expliquée  aujourd’hui  par  la 
découverte  des  propriétés  absorbantes  des  terres 
arables  (voyez  plus  haut)  ; et  l’on  conçoit  que  si 
l’on  mélange  à un  sol  déjà  enrichi  par  dos 
fumures  répétées  un  sous-sol  encore  pauvre, 
Cii”iC'  l10ulTa  rotenir  à son  profit  les  principes 
solubles  que  le  sol  primitif  aurait  abandonnés  à 
1 eau  qui  y circule,  et  par  suite  aux  plantos  qui  y 
enfoncent  leurs  racines,  et  qu’ainsi  la  quantité 
û aliments  disponibles  sc  trouvera  diminuée. 

Ces  inconvénients  sont  faciles  à éviter,  et  l’on 
reconnaîtra  que  dans  nos  contrées  septentrio- 
nales U y a habituellement  grand  avantage  à 
augmenter  l’épaisseur  de  la  couche  arable^  par 
r“„s  J la"?urs  Profonds,  quand  on  dispose  d’une 

mo  Spe„d,engra!S.  n,?table  ct  9u’ou  a le  loisir  et  le 
m«en  be  multiplier  les  façons. 

Nous  venons  de  résumer  les  connaissances  que 


nous  possédons  aujourd’hui  sur  les  causes  de  fer- 
tilité des  terres  arables;  il  est  malheureusement 
évident  que  nombre  Je  ces  causes  nous  eenappent 
encore,  et  qu’il  nous  est  impossible  de  formuler 
d’une  façon  précise  pourquoi  telle  terre  est  ca- 
pable de  fournir  d’abondantes  moissons  sans  fu- 
mure pendant  de  longues  années,  tandis  que 
telle  autre  cessera  de  produire  aussitôt  que  l’en- 
grais lui  fera  défaut. 

Laissons  donc  ce  sujet  après  l’avoir  poussé 
jusqu’à  la  limite  de  nos  connaissances  actuelles, 
et  occupons-nous  maintenant  des  causes  de  la 
stérilité. 

Des  sols  stérilisés  par  la  présence  des  ma- 
tières nuisibles  aux  végétaux.  — Une  terre  pré- 
sentant une  bonne  constitution  physique,  suffi- 
samment humide,  drainée  et  irriguée,  placée  sous 
un  climat  favorable,  peut  être  impropre  à la  cul- 
ture, si  elle  renferme  des  matières  solubles  ca- 
pables de  nuire  à la  végétation. 

Les  oxydes  de  fer  non  arrivés  au  maximum 
d’oxydation  exercent  souvent  une  action  fâcheuse  ; 
probablement  en  dépouillant  l’atmosphère  du  sol 
de  l’oxygène  nécessaire  à la  germination.  On 
sait  que  dans  le  haut  Boulonnais  où  les  minières 
sont  abondantes,  il  ne  faut  attaquer  le  sous-sol 
qu’avec  beaucoup  de  ménagement,  sous  peine 
d’appauvrir  les  terres  pendant  plusieurs  années. 
Ce  ne  sont  pas  cependant  les  composés  oxygénés 
du  fer  qui  sont  les  plus  funestes  à la  culture; 
la  pyrite  de  fer  blanche,  qui  s’oxyde  facilement 
à l’air  en  se  transformant  en  sulfate,  est  infini- 
ment plus  dangereuse.  On  reconnaît  la  présence 
dans  la  terre  arable  du  sulfate  de  fer,  ou  vitriol 
vert,  d’abord  à la  réaction  acide  que  présentent 
les  eaux  de  lavage,  et  ensuite  au  précipité  vert, 
devenant  bientôt  rougeâtre,  qu’y  fait  apparaître 
l’ammoniaque  caustique. 

Influence  du  sulfate  de  fer.  — Un  sol  qui  ren- 
ferme 5 pour  1 000  de  sulfate  de  for  est  déjà 
très-difficile  à cultiver;  quand  la  proportion 
atteint  ou  dépasse  1 %,  le  sol  est  absolument 
stérile. 

On  doit  à M.  Vœlcker,  qui  a étudié  avec  beau- 
coup de  soin  les  causes  de  stérilité  des  terres 
arables,  quelques  analyses  de  sols  stérilisés  par  le 
sulfate  de  fer.  Une  de  ses  analyses  porte  sur  un 
sol  provenant  des  terrains  conquis  par  le  dessè- 
chement du  lac  de  Harlem. 

Analyse  d’un  sol  du  lac  de  Harlem,  en  Hollande. 

Dessiccation, 
ù 110\ 


Matière  organique  (')  et  eau  do  combinaison. . . 14,71 

Oxyde  de  fer  et  alumine 9,27 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer 0,74 

Sulfure  de  fer  (pyrites) 0,71 

Acide  sulfurique  formant  du  sulfate  basique  de 

fer 1,08 

Sulfate  de  chaux 1,72 

Magnésie 0,73 

Acide  phosphorique 0,27 

Potasse 0,53 

Soude 0,32 

Argile 69,83 


100,00 

(1)  Contenant  azote,  0,52. 

Ce  sol  renferme  en  proportion  notable  tous  les 
éléments  minéraux  qui  entrent  dans  la  compo- 
sition des  cendres  des  plantes,  et  il  est  particu- 
lièrement riche  en  acide  phosphorique;  il  ren- 
ferme en  outre  une  proportion  considérable  de 
matièro  organique  capable  de  fournir  par  sa  dé- 
composition plus  do  0,  ■ °/o  d’ammouiaque;  mais 
malheureusement  il  est  imprégné  do  sulfate  do 
fer  qui  neutralise  toutes  ces  bonnes  qualités  et  la 
rend  improductif. 
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Une  circonstance  assez  curieuse  s’est  produite 
dans  son  exploitation.  Il  a été  pendant  quelques 
années  très-légèrement  labouré  à la  surface  avant 
les  semailles,  et  il  donnait  des  récoltes  passables  ; 
plus  tard  il  changea  de  main,  et  le  nouveau  pro- 
priétaire, mécontent  du  rendement,  retourna  le 
sol  énergiquement  : l’elîet  que  produisit  ce  tra- 
vail fut  déplorable:  la  récolte  manqua  absolu- 
ment. Une  bonne  fumure  à l’aide  du  fumier  de 
ferme  ne  changea  rien  à la  stérilité,  aucune 
plante  ne  put  se  développer.  Un  échantillon  de 
cette  terre  ingrate  fut  alors  adressé  à M.  Vœlcker, 
qui  reconnut  dans  le  sol  une  réaction  acide  due 
au  sulfate  de  fer.  Celui-ci  avait  été  entraîné  dans 
le  sous-sol  par  l’eau  de  la  pluie,  et  tant  qu’on 
se  borna  à ameublir  la  surface,  ainsi  que  l’avait 
fait  le  premier  propriétaire,  la  culture  fut  pos- 
sible; mais  quand  on  ramena  par  des  labours 
profonds  les  couches  du  sous-sol  à l’air,  on  fit 
surgir  aussi  le  sulfate  de  fer,  dont  l’acidité  s’op- 
pose à toute  végétation. 

Le  remède  était  nettement  indiqué  : il  fallait 
décomposer  le  sulfate  de  fer  au  moyen  de  la 
chaux;  un  chaulage  énergique  fut  donc  appliqué 
avec  un  plein  succès. 

M.  Vœlcker  cite  encore,  parmi  les  sols  rendus 
stériles  par  la  présence  du  sulfate  de  fer,  les 
deux  suivants  dont  il  a donné  l’analyse  : 


Composition  d'une  terre  conquise  sur  la  mer , 
du  Hampshire . 

sur  la  côte 

Eau 

Matière  organique  et  eau  de  combinaison.. 

Oxyde  de  fer  et  alumine 

Sulfate  de  fer 

. Sulfure  de  fer  (pyrites) 

Sulfate  de  chaux 

Magnésie „ 

Chlorure  de  sodium 

5,45 

9,93 

7,18 

1,39 

0,78 

0,34 

0,51 

0,04 

0,83 

Matière  siliceuse  insoluble 

73^55 

100,00 

Composition  d'un  sol  sablonneux  absolument  stérile , 
dans  le  Bvdfordshire. 

Séché 
h 100*. 

Matière  organique  et  eau  de  combinaison.  4,27 

Oxyde  de  fer  et  alumine 3,84 

Acide  phosphorique 0,09 

0,96 

0,85 

1,05 

0,56 

87,91 

Magnésie 

Sulfure  de  fer  (pyrites) 

Matière  siliceuse  insoluble  (sable) 

J 00,00 

Ce  sol  était  tellement  stérile,  qu’il  ne  portait 
pas  le  moindre  brin  d’herbe.  Sa  couleur  était 
d’un  gris  noirâtre,  et  il  semblait  riche  en  ma- 
tière organique  ; mais  en  réalité  cette  teinte  était 
due  à du  sulfure  de  fer  très-divisé,  et  capable 
d’émettre,  sous  l’influence  de  l’acide  carbonique 
de  l’air  et  de  l’humidité,  de  l’hydrogène  sulfuré, 
dont  l’action  vénéneuse  s’étend  aussi  bien  aux 
végétaux  qu’aux  animaux. 

Influence  des  nitrates  et  du  sel  marin.  — Toutes 
les  substances  salines  solubles  dans  l’eau  exercent 
sur  les  plantes  une  action  fâcheuse  quand  elles 
se  rencontrent  dans  le  sol  en  proportion  un  peu 
notable.  Il  importe  toutefois  do  préciser  cette 
proportion.  M.  Vœlcker  estime  qu’un  sol  qui 
renferme  un  centième  do  matière  saline  soluble 
est  déjà  peu  fertile,  et  que  celui  qui  présente 
quelques  centièmes  de  sel  commun,  de  nitrate 
de  chaux,  ou  de  chlorure  de  potassium,  devient 
stérile;  il  en  donne  comme  exemple  l’analyse 
suivante  : 


Composition  d'un  sol  imprégné  de  sel  et  de  nitrates. 
Humidité 10,86 


Oxyde  de  fer  et  alumine 11,28 

Acide  phosphorique 2,35 

Carbonate  de  chaux 5,21 

Nitrate  de  chaux 2,32 

Chlorure  de  sodium 11,61 

Chlorure  de  potassium 2,31- 

Matière  siliceuse  insoluble 49,22 


100,00 

(1)  Contenant  azote,  0,24. 


Il  existe  cependant  quelques  plantes  qui  sont 
susceptibles  de  vivre  et  même  de  prospérer  dans 
des  terrains  extrêmement  chargés  do  nitre;  tel 
est  notamment  VAmarantus  Blitum,  sur  lequel 
M.  Boutin  a récemment  appelé  l’attention  [G’otnpi. 
rend.,  t.  LXXVI,  p.  413].  La  quantité  de  salpêtre 
que  renferme  cette  plante  sèche  est  très-considé- 
rable, et  quand  on  allume  l’extrémité  d’un  ra- 
meau sec,  on  le  voit  continuer  à brûler  en  fusant 
comme  s’il  avait  été  trempé  dans  une  dissolution 
de  nitre.  Quand  la  plante  est  un  peu  altérée  et 
qu’on  la  met  à dessécher  à l’étuve,  elle  peut 
même  occasionner  des  accidents  en  s’enflammant 
spontanément.  On  a émis  l’idée  que  cette  plante 
était  capable  de  créer  le  salpêtre  de  toutes  pièces 
dans  ses  tissus  à l’aide  des  éléments  de  l’air  et 
du  carbonate  de  potasse  prélevés  dans  le  sol. 
Mais  nous  nous  sommes  assuré  par  un  essai 
spécial  que  l’amarante  ne  renferme  de  salpêtre 
que  lorsque  le  sol  en  est  pourvu;  en  la  semant 
ou  même  en  la  repiquant  dans  du  sable  pur,  elle 
végète  misérablement  et  ne  renferme  que  des 
traces  de  salpêtre;  il  est  certain  cependant  que 
cette  plante,  recueillie  dans  les  endroits  où  elle 
se  développe  spontanément  et  enfouie  en  vert, 
pourra  être  considérée  comme  un  excellent  en- 
grais. Parmi  les  plantes  de  grande  culture,  le 
maïs  et  la  betterave  paraissent  être  celles  qui 
se  chargent  le  plus  facilement  de  salpêtre: 

Le  sel  marin  se  rencontre  parfois  en  propor- 
tions nuisibles  dans  les  terres  récemment  con- 
quises sur  la  mer  ou  submergées  par  elle  de 
temps  à autre. 

Il  est  vrai  que  quelques  plantes  marines,  telles 
que  les  Salsola,  les  Atriplex,  les  salicornes,  les 
betteraves,  et  en  général  les  chénopodées,  les 
tamariscinées,  peuvent  supporter  le  sel  fvoy.  Le 
Maout  et  Decaisne,  Traité  de  botanique,  p.  447 
et  432];  mais  les  céréales,  le  trèfle  et  les  autres 
plantes  fourragères  ne  se  développent  que  très- 
médiocrement  dans  un  sol  qui  en  est  imprégné 
habituellement.  En  effet,  quand  bien  même  la 
quantité  en  est  faible,  la  concentration  s’opère  par 
l’évaporation  de  l’eau  pendant  les  sécheresses  de 
l’été,  le  sel  vient  cristalliser  à la  surface,  et  les 
plantes  meurent.  .... 

On  a trouvé  parfois  des  procédés  ingénieux 
pour  tirer  parti  de  ces  terres  très-salées.  C’est 
ainsi  que,  d’après  Puvis,  dans  certains  cantons 
du  Morbihan,  on  sème  à la  fois  du  froment  et 
du  Salsola  dans  les  terres  très-salées.  Si  les 
pluies  sont  assez  abondantes  pour  laver  le  sol  et 
pour  le  dessaler  suffisamment,  le  froment  devient 
très-beau  et  la  récolte  de  Salsola  est  presque 
nulle;  dans  le  cas  contraire,  le  froment  reste 
chétif,  mais  le  Salsola  prend  le  dessus  et  donne 
une  assez  bonne  récolte. 

Une  terre  humide  peut  contenir  jusqu’à  2 °/0 
de  sel  sans  cesser  d’être  propre  à la  végétation  : 
si  la  terre  est  sèche  au  contraire  ou  susceptible 
de  le  devenir,  il  suffit  de  la  présence  de  1 B/0  de 
sol  pour  la  rendre  improductive. 

Cette  remarque  a été  utilisée  dans  la  Camargue, 
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ioù  il  pleut  assez  rarement.  Pour  conserver  l’hu- 
imidité,  on  recouvre  le  sol,  après  la  semaine,  de 
roseaux  tirés  des  fossés  ou  des  étangs  voisins; 
sans  cette  précaution  le  blé  serait  grillé  avant 
d’avoir  assez  de  force  pour  résister  à l’action 
fâcheuse  du  sel.  Grâce  à cette  pratique,  les 
terres  peuvent  rapporter  12  à 13  fois  la  semence 
là  où  sans  abri  elles  ne  produiraient  rien. 
Quand  le  sol  se  recouvre  d’une  croûte  saline,  il 
devient  impropre  à la  végétation. 

C’est  ce  qu’on  observe  particulièrement  dans 
les  départements  riverains  de  la  Méditerranée, 
où  l’on  désigne  sous  le  nom  de  salant  une 
légère  croûte  saline  qui  se  présente  sur  des  terres 
improductives,  recouvertes  d’une  végétation  rare 
et  de  nature  maritime,  et  sur  lesquelles  la  cul- 
ture est  impuissante  ou  donne  des  résultats  mi- 
sérables. 

Le  salant,  qui,  d’après  M.  E.  P.  Bérard  [Compt. 
rend.,  1871,  t.  LXXI1I,  p.  1155],  est  surtout 
formé  de  sel  marin,  apparaît  pendant  les  années 
de  longue  sécheresse  sur  des  sols  où  l’on  n’en 
soupçonnait  pas  l’existence,  et  qui  jusqu’alors 
avaient  été  considérés  comme  fertiles.  11  est  cu- 
rieux de  voir  souvent  deux  champs  voisins  pré- 
senter des  proportions  de  sel  très-différentes. 
M.  Bérard  a trouvé,  dans  le  sol  d’une  de  ces 
plaques  salées  qui  se  manifestent  au  milieu  d’un 
champ  fertile,  et  qui,  presque  dépourvues  de 
yégétation,  tranchent  brusquement  au  milieu 
d’une  belle  culture,  pour  100  grammes  de  terre, 
0sr,845  do  sel  marin  et  0sr,300  de  sulfate  de 
magnésie.  Lo  terrain  immédiatement  adjacent  ne 
contenait  que  des  dix-millièmes  de  sel. 

11  parait  évident  que  le  sel  contenu  primitive- 
ment dans  les  plaines  basses  situées  le  long  de 
la  mer,  qui  ont  été  autrefois  inondées,  peut  re- 
monter par  capillarité  pendant  les  sécheresses, 
surtout  dans  les  points  où  le  sol  est  particuliè- 
rement tassé,  et  empêcher  toute  végétation, 
avant  que  des  pluies  abondantes  l’aient  entraîné 
dans  le  sous-sol,  où  il  séjourne  jusqu’au  moment 
où  les  chaleurs  de  l’été  le  ramènent  à la  surface. 
Quand  les  eaux,  conduites  par  des  drains  ou  des 
fossés  hors  du  domaine,  peuvent  dissoudre  lo  sel, 
cette  cause  accidentelle  de  stérilité  disparait,  et 
après  quelques  années  le  sel  est  complètement 
éliminé.  M.  Peligot  a fourni  récemment  la  preuve 
de  cette  disparition  du  sel  marin  sous  l’influence 
des  eaux  pluviales,  dans  une  importante  com- 
munication adressée  à l’Académie  des  sciences 
pour  compléter  ses  travaux  sur  la  répartition  do 
la  potasse  et  de  la  soude  dans  les  végétaux 
[Compt.  rend.,  1871,  t.  LXXIII,  p.  1072J. 

Dans  la  baie  de  Bourgneuf  (Vendée),  près  de 
l’ile  de  Noirmoutier,  non  loin  de  l’embouchure 
de  la  Loire,  il  existe  des  polders  ou  lais  de  mer 
dont  la  culture  a été  commencée  il  y a vingt  ans 
par  M.  Hervé-Mangon,  et  continuée  par  M.  Le 
■ Cler,  ingénieur  civil.  Les  polders  ne  sont  séparés 
de  la  mer  que  par  des  digues  de  4 à 5 mètres  de 
hauteur.  Avant  leur  endiguement,  ils  étaient  cou- 
verts d’eau  à chaque  marée  haute;  une  fois  en- 
dtgués,  ils  sont  desséchés  et  dessalés  par  un 
système  de  drainage  à ciel  ouvert,  formé  d’un 
réseau  de  fossés  avec  pentes  convenables  pour 
1 écoulement  des  eaux  pluviales,  qui  s’est  montré 
remarquablement  efficace.  Pendant  les  premières 
années  de  mise  en  culture,  les  récoltes  sont 
misérables;  elles  vont  en  s’améliorant  au  fur  et 
â mesure  du  dessalage  des  terres. 

Jn18ü3,  M*  Hervé-Mangon  analysa  quelques- 
uns  des  sols  de  cos  polders  : il  trouva  pour  l’un 
L™  de  sel  marin  pour  100  do  terre  ; 
O^oîmAo1  ,M-  Pelieot  n’y  trouve  plus  que 
renfermé Ve1;  Dss  terres  endiguées  en  1867  ne 
beaucr^n  Splus  en,  1871  06’, 050  de  sel, 

P plus  que  les  terres  en  culture  depuis 


1863  ; mais  celles-ci,  en  revanche,  sont  plus 
pauvres  que  des  terres  éloignées  des  bords  de  la 
mer,  qui,  analysées  par  M.  Peligot,  ont  accusé 
dans  100  grammes  0sr,024  de  sel  marin. 

« Les  faits  que  j’ai  observés,  ajoute  cet  émi- 
nent chimiste,  relativement  à l’existence  d’une 
petite  quantité  de  sel  marin  dans  les  terrains  des 
polders  de  la  Vendée,  s’accordent  d’ailleurs  par- 
faitement avec  ceux  qui  sont  consignés  par 
M.  Barrai  dans  l’importante  étude  qu’il  a faite 
des  moëres  du  Nord,  aux  environs  de  Dunkerque 
et  sur  les  confins  de  la  Belgique;  elles  ne  sont 
devenues  bonnes  qu’après  que  l’eau  salée  a été 
complètement  enlevée  par  les  moulins.  Chaque 
fois  que  les  moëres  ont  été  inondées  par  des 
eaux  salées,  ainsi  que  cela  est  arrivé  quatre  fois 
en  deux  siècles,  par  des  faits  de  guerre  ou  de 
mauvaise  gestion,  la  mise  en  culture  ne  s’est 
rétablie  qu’après  un  long  intervalle,  tandis  que 
la  végétation  reprend  immédiatement  après  les 
inondations  par  les  eaux  douces.  Il  y a là  par 
conséquent  une  expérience  séculaire  faite  sur 
une  très-grande  échelle,  puisque  les  moëres 
françaises  et  belges  ont  une  superficie  de  plus  de 
2278  hectares.  » 

Dn  agriculteur  distingué,  M.  G.  Gautier,  a 
réussi  récemment,  dans  le  département  de 
l’Aude,  à métamorphoser  des  terres  salées,  sté- 
riles, en  sols  excellents,  par  la  combinaison  des 
labours  profonds,  du  drainage  et  des  arrose- 
ments. Pour  pratiquer  le  dessalement,  le  sol 
ayant  été  drainé  de  10  mètres  en  10  mètres,  à 
1 mètre  de  profondeur,  a été  défoncé  à 45  centi- 
mètres, puis  recouvert  d’une  couche  d’eau  douce 
de  5 à 10  centimètres  d’épaisseur  sans  cesse 
renouvelée. 

Les  eaux  salées  recueillies  dans  un  collecteur 
étaient  élevées  par  une  machine  à vapeur  jus- 
qu’à 1 mètre  de  haut  et  rejetées  hors  de  la  pro- 
priété. Le  sol  dessalé  a été  converti  d'abord  en 
iuzernière,  puis  en  vigne,  qui,  étant  susceptible 
d’ètre  inondée,  se  trouvait  à l’abri  du  phylloxéra. 

Quand  les  terres  salées  se  trouvent  dans  des 
conditions  moins  avantageuses  que  celles  sur  les- 
quelles a opéré  M.  Gautier,  ce  savant  agriculteur 
recommande  de  cultiver  des  plantes  qui  s’accom- 
modent du  sel,  et  qui  peuvent  vivre  dans  les 
terres  qui  en  renferment  des  proportions  sen- 
sibles : tel  est  le  tamarin.  M.  Gautier  croit  même 
que  quelques-unes  des  plantes  qui  renferment 
habituellement  de  la  soude  dans  leurs  cendres, 
telles  que  la  betterave,  pourraient  s’accommoder 
de  ces  terrains  salés  ; il  donne,  en  outre,  la 
nomenclature  de  plusieurs  autres  espèces  utiles 
qui  résistent  à l’action  des  chlorures  ( llevue  scien- 
tifique, n°  36,  1876). 

De  la  stérilité  des  terres  arables  par 
défaut  des  matières  utiles  aux  plantes,  et  de 
l’épuisement  du  sol  par  le  système  de  culture 

ACTUELLEMENT  SUIVI  EN  EUROPE.  — NOUS  Savons 
que  les  plantes,  pour  se  développer,  doivent  ren- 
contrer dans  le  sol  des  matières  azotées  et  des 
phosphates;  nous  savons  en  outre  que  les  alcalis 
fixes,  t ls  que  la  potasse  et  la  chaux,  paraissent 
exercer  une  influence  marquée  sur  quelques-unes 
d’entre  elles,  et  il  est  clair  qu’un  sol  dans 
lequel  ces  matières  feront  défaut  ne  pourra  pas 
porter  de  récoltes  rémunératrices,  qu’il  sera  for- 
cément stérile.  Des  exemples  de  terres  impro- 
ductives par  l’absence  de  ces  matières  nécessaires, 
sont  connus;  mais  sans  insister  sur  le  défaut  de 
ces  principes  dans  quelques  sols,  heureusement 
assez  rares,  nous  porterons  toute  notre  atten- 
tion sur  cette  question  capitale  ; Notre  sys- 
tème de  culture  actuel  doit-il  conduire  nos 
terres  à la  stérilité  ? Arrivons-nous  à l’épuise- 
ment par  le  système  môme  de  culture  que  nous 
pratiquons  depuis  un  temps  immémorial  r 


TERRE  ARABLE.  — 350  — TERRE  ARABLE. 


11  est  clair  que  si  nous  enlevons  constamment 
au  sol  des  éléments  nécessaires  au  développe- 
ment de  la  plante,  sans  les  lui  restituer,  nos 
contrées  sont  destinées  à devenir  stériles,  comme 
le  sont  aujourd’hui  les  parties  de  l’Asie  Mineure 
qui  étaient  autrefois  florissantes;  tandis  que  si 
au  contraire  le  sol  s’enrichit  par  la  culture  môme, 
nous  pouvons  conserver  l’espoir  de  voir  nos  des- 
cendants l’améliorer  sans  cesse  et  le  rendre 
capable  de  fournir  des  récoltes  do  plus  en  plus 
abondantes,  suffisantes  pour  nourrir  une  popula- 
tion de  plus  en  plus  nombreuse. 

Nous  avons  discuté  plus  haut  les  causes  qui 
tendont  à enrichir  le  sol  en  azote,  mais  nous 
avons  vu  que  cette  restitution  est  liée  à l’abon- 
dance de  la  matière  carbonée,  et  les  analyses  des 
terres  d’Auvergne  de  M.  Truchot  donnent  à cette 
manière  de  voir  un  appui  remarquable,  de  telle 
sorte  qu’en  ce  qui  concerne  les  composés  azotés, 
la  culture  au  fumier  de  forme,  dans  laquelle  le 
cultivateur  accumule  au  commencement  dechaque 
rotation  dans  le  sol  une  quantité  faible  d’azote, 
mais  une  masse  considérable  de  matières  carbo- 
nées en  voie  d'altération,  nous  paraît  excellente. 

Cette  culture  par  le  fumier  de  ferme  peut 
maintenir  le  sol  dans  un  état  moyen  de  ferti- 
lité : nous  croyons  avoir  donné  les  raisons  de  ce 
fait,  mis  hors  de  doute  par  une  expérience  sécu- 
laire ; en  faut-il  conclure  que  les  autres  sources 
d’engrais  azotés  que  le  commerce  met  à la  dispo- 
sition du  cultivateur  doivent  être  négligées  ? 
Nous  sommes  bien  loin  de  le  penser.  11  est  clair 
que  toutes  les  tentatives  qui  seront  faites  pour 
employer  les  matières  azotées  provenant  des 
vidanges  des  villes  présentent  un  immense  inté- 
rêt; les  pays  les  plus  prospères  sont  ceux  dans 
lesquels  ces  matières  fécales  sont  utilisées  : la 
Chine  et  le  Japon,  dans  l’extrême  Orient,  nour- 
rissent des  populations  extrêmement  denses,  pré- 
cisément parce  qu’aucune  matière  fertilisante 
n’est  perdue.  Notre  département  du  Nord,  l’Al- 
sace, doivent  la  prospérité  de  leur  agriculture  à 
l’emploi  des  vidanges  diluées  dans  une  grande 
quantité  d’eau.  Enfin,  si  l’on  n’a  pas  encore 
réussi  à livrer  à l’agriculture,  sous  une  forme 
facile  à utiliser,  les  produits  des  vidanges  de 
Paris,  il  n’en  est  pas  moins  vrai  que  le  prix  tou- 
jours croissant  du  sulfate  d’ammoniaque  fabriqué 
aux  usines  de  Bondy  montre  clairement  que  les 
cultivateurs  savent  apprécier  à leur  juste  valeur 
les  engrais  azotés,  et  qu’ils  les  regardent  avec 
juste  raison,  non  pas  comme  destinés  à mainte- 
nir simplement  la  terre  arable  dans  des  condi- 
tions normales  de  fertilité,  mais  à l’enrichir  et  à 
la  pousser  jusqu’aux  rendements  élevés,  plus 
rémunérateurs  que  les  rendements  moyens. 

Épuisement  du  sol  en  acide  phosphorique.  — 
Nous  avons  vu  que  les  cendres  de  toutes  les 
graines  renferment  des  phosphates  ; nous  avons 
vu  encore  (voyez  Assimilation)  qu’ils  accompa- 
gnent constamment  la  matière  azotée  comme  s’ils 
en  faisaient  partie  intégrante;  de  telle  sorte  qu’il 
est  clair  que  toute  récolte  entraîne  avec  elle  les 
phosphates  du  sol  arable,  et  qu’ici  l’épuisement 
est  à craindre.  C’est  du  sol  en  effet  que  provient 
la  quantité  considérable  d’acide  phosphorique 
que  renferment  tous  les  os  mis  dans  le  commerce 
sous  une  forme  ou  sous  une  autre  ; c’est  encore 
du  sol  que  proviennent  tous  les  phosphates  con- 
servés dans  les  cimetières  ou  enfouis  dans  les 
catacombes,  qui  se  trouvent  ainsi  retirés  de  la 
circulation  générale. 

Tandis  que  le  charbon,  l’oxygène,  l’hydrogène 
et  l’azote,  qui  forment  les  tissus  musculaires  des 
animaux,  sont  essentiellement  aptes  à reprendre 
l’état  aériforme  et  à rentrer  sous  forme  d’eau, 
d’acide  carbonique,  d’ammoniaque,  ou  d’acide 
azotique,  dans  l’organisme  de  nouveaux  êtres, 


le  phosphore,  engagé  dans  des  combinaisons 
fixes  peu  altérables,  reste  là  où  il  est  déposé. 

Elie  de  Beaumont,  en  évaluant  le  poids  de 
phosphate  de  chaux  qui  existe  dans  le  squelette 
moyen  des  habitants  de  la  France,  et  en  suppo- 
sant que  ces  squelettes  restent  séquestrés  dans 
les  cimetières,  calculait  que  le  milliard  d’indivi- 
dus dont  le  sol  de  la  France  a fourni  l’acide 
phosphorique  en  ont  emporté  en  mourant  une 
quantité  correspondante  à 2 milliards  de  kilo- 
grammes ou  2 millions  de  tonnes  de  phosphate 
de  chaux  ( Élude  sur  l’utilité  agricole  du  phos- 
phore, extrait  des  Mémoires  de  la  Société  centrale 
d’agriculture,  1856).  Mais  il  est  probable  que  la 
quantité  de  phosphate  de  chaux  soustraite  défini- 
tivement de  la  circulation  par  suite  du  respect 
que  nous  professons  pour  nos  morts,  n’est  pas 
aussi  grande  que  le  supposait  l’illustre  secrétaire 
perpétuel  de  l’Académie  des  sciences.  En  effet,  les 
ossements  non  protégés  par  des  constructions, 
simplement  déposés  dans  le  sol,  finissent  certai- 
nement par  se  dissoudre.  Mais,  d’autre  part,  il 
faut  tenir  compte  de  la  déperdition  constante  des 
matières  des  vidanges  jetées  dans  les  cours  d’eau 
directement,  et  enfin  des  conditions  particulières 
à certains  sols  dans  lesquels  les  phosphates  sont 
soumis  à des  causes  constantes  de  dissolution. 

Toutefois  on  ne  peut  pas  supposer  que  l’hu- 
manité soit  menacée  actuellement  d’un  péril  sé- 
rieux par  suite  de  l’épuisement  du  sol  en  acide 
phosphorique,  les  quantités  énormes  do  phos- 
phates découvertes  depuis  vingt  ans,  depuis  que 
cette  matière  est  devenue  l’objet  d’un  commerce 
important,  enlèvent  toute  crainte  à cet  égard, 
probablement  pour  de  longues  suites  d’années. 
Est-ce  à dire  que  ces  gisements  de  phosphate  ne 
finiront  pas  par  s’épuiser  à leur  tour?  Il  est 
malheureusement  probable  que  cet  épuisement 
aura  lieu  ; mais  c’est  là  une  question  analogue  à 
celle  do  l’épuisement  de  la  houille,  des  mines  de 
fer,  etc.,  qui,  tout  en  posant  pour  l’avenir  un 
problème  redoutable,  ne  s’impose  pas  dès  aujour- 
d’hui à notre  étude. 

Épuisement  du  sol  en  potasse,  en  chaux,  etc. 
— L’analyse  des  terres  arables  montre  qu’habi- 
tuellement elles  renferment  une  quantité  de 
potasse  suffisante  pour  subvenir  aux  besoins  des 
plantes  cultivées  ; une  preuve  nouvelle  et  très- 
forte  de  cette  abondance  relative  à cet  alcali  dans 
nos  terres  cultivées  est  l’impossibilité  où  l’on 
s’est  trouvé  de  faire  entrer  la  potasse  dans  le 
commerce  régulier  des  engrais;  il  est  à remar- 
quer en  outre  que  le  fumier  de  ferme  renferme 
toujours  une  certaine  quantité  d’alcali,  et  que  la 
quantité  qu’il  en  fournit  au  sol  équivaut  souvent 
à colle  qui  est  prise  par  les  végétaux;  c’est  au 
moins  ce  qu’a  démontré  M.  Boussingault,  pour  la 
culture  de  la  vigne  (Apr,  t.  V,  p.  421).  Enfin, 
si  le  besoin  de  potasse  se  faisait  sentir,  le  gise- 
ment de  Stassfurt,  les  salines  de  la  Méditerranée 
en  fourniraient  des  quantités,  énormes  et  plus 
que  suffisantes.  La  silice  ne  fait  pas  habituelle- 
ment defaut  dans  le  sol,  et  quant  à la  chaux,  les 
facilités  de  transport  qui  existent  aujourd’hui 
permettront  toujours  de  l’amener  là  où  elle  est 
nécessaire. 

Des  causes  rnoiUBi.ES  de  la  stérilité  actuellb 

DE  CONTRÉES  AUTREFOIS  FERTILES.  — NOUS  Venons 

de  voir  que  la  culture  du  nord  de  l’Europe  se 
trouve  actuellement  dans  des  conditions  favo- 
rables, qu’elle  s’enrichit  chaque  année,  et  qu’en 
France  notamment  le  rendement  de  l’hectare  va 
toujours  en  augmentant.  Mais  il  n’en  a pas  été  de 
même  pour  d’autres  contrées  : une  grande  partie 
de  l’Asie  Mineure,  la  Sicile,  la  Grèce,  une  partie 
de  l’Italie,  sont  loin  d’avoir  aujourd’hui  la  fertilité 
qu’elles  avaient  autrefois.  L’étude  des  change- 
ments qui  sont  survenus  dans  les  conditions  de 
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production  de  ces  contrées'est  remplie  d’intérêt, 
elle  touclio  aux  considérations  historiques  les 
plus  élevées;  elle  montre  qu’il  ne  faut  pas  seu- 
lement attribuer  à la  guerre  et  à tous  les  maux 
qu’elle  entraîne,  aux  commotions  politiques  de 
'Æute  nature,  à la  conquête  et  à ses  brutalités,  la 
décadence  des  peuples,  mais  que  le  changement 
dans  les  conditions  de  la  culture,  la  diminution 
des  récoltes,  l’amoindrissement  de  la  nourriture 
disponible,  ont  eu  sur  la  dépopulation  une  in- 
fluence  plus  rapide  et  plus  funeste.  L’épuisement 
du  sol  fait  plus  pour  abattre  une  population  que 
la  défaite,  et  l’ignorance  est  plus  fatale  que  le 
manque  de  courage. 

Ces  études,  au  reste,  ne  sont  pas  seulement 
spéculatives,  elles  doivent,  comme  tous  les  tra- 
vaux historiques,  servir  de  leçon;  le  récit  des 
misères  qui  suivent  fatalement  les  mauvaises  pra- 
tiques agricoles  doit  nous  enseigner  à les  éviter. 

Essayons  donc  de  découvrir,  à l’aide  des  con- 
naissances que  nous  avons  acquises  dans  les  cha- 
pitres précédents,  à l’aide  des  données  histo- 
riques que  nous  a laissées  l’antiquité,  à l’aide 
des  faits  que  nous  rapportent  les  voyageurs,  les 
causes  auxquelles  il  faut  attribuer  la  stérilité 
actuelle  de  pays  qui  ont  nourri  autrefois  une 
population  nombreuse,  et  qui,  aujourd’hui  dé- 
serts, couverts  de  ruines,  ne  sont  plus  parcourus 
que  par  quelques  tribus  errantes  et  misérables. 

La  première  condition  d’existence  pour  la 
plante  est  l’humidité.  Nos  pays  septentrio- 
naux et  encore  voisins  de  la  mer  ne  souffrent 
pas  habituellement  de  la  sécheresse;  mais  à 
mesure  qu’on  descend  au  midi,  on  reconnaît  que 
l’arrosage  est  indispensable  à la  culture.  Dans 
notre  Afrique,  l’oasis  n'existe  qu’autour  des  ruis- 
seaux, et  le  forage  des  puits  artésiens  est  le  plus 
grand  bienfait  dont  nous  puissions  doter  nos  po- 
pulations algériennes.  En  Asie,  la  Palestine  était 
autrefois  florissante  et  très-peuplée;  il  en  était  de 
même  de  la  Mésopofamio  : aujourd’hui  ces  con- 
trées sont  désertes  ou  à peine  habitées,  et  l’on  ne 
saurait  juger  de  la  fertilité  du  pays  de  Cha- 
naan  en  parcourant  les  pachaliks  d’Acre  et  de 
Damas. 

Or  il  est  facile  de  se  convaincre  que  ces  con- 
trées étaient  autrefois  inlîniment  plus  humides 
qu’elles  ne  le  sont  aujourd’hui.  On  en  trouve  une 
preuve  très-claire  dans  l’étude  qu’on  a faite  des 
eaux  de  la  mer  M >rte.  Leur  densité  est  considé- 
rable : elle  varie  de  1,240,  nombre  donné  par 
Lavoisier,  à 1 ,194,  chiffre  trouvé  récemment  par 
M.  Boussingault.  Aucun  animal  ne  peut  vivre 
dans  ces  eaux,  extrêmement  chargées  de  chlo- 
rures, et  dans  lesquelles  les  bromures  sont  déjà 
très-abondants;  le  sel  cristallise  en  différents 
points , et  forme  des  masses  isolées  parfois  assez 
hautes  et  rappelant  le  bloc  que  mentionne  l’his- 
torien Josèphe  comme  étant,  suivant  la  tradition, 
la  statue  do  la  femme  de  Loth. 

Ces  eaux  proviennent  cependant  de  la  Médi- 
terranée, dont  elles  ont  été  séparées  à une 
époque  plus  ou  moins  reculée;  pour  qu’elles 
aient  acquis  le  degré  de  salure  qu’elles  affectent 
aujourd’hui,  pour  que  le  sel  cristallise  sur  leurs 
bords,  il  faut  fatalement  que  l’évaporation  soit 
infiniment  plus  active  que  l’arrivée  de  l’eau. 

Les  pluios  ne  manquent  pas  cependant  abso- 
lument aujourd'hui  en  Judée,  mais  l’eau  s’écoule 
rapidement  sur  le  pays  dénudé;  le  Jourdain  se 
gonfle,  l’eau  de  la  mer  Morte  s’élève  parfois  de 

mures,  puis  descend  ensuite  avec  rapidité  sous 
„,\c  !on  ..  üne  évaporation  excessive.  A l’époque 
. Hébreux  pénétrèrent  dans  le  pays,  ils 
pour  s y maintenir  à combattre  constam- 
envnl„iCOn»trie  es  Populations  industrieuses  qui 

iuscin'i  ,e,urs  valsseaux  dans  >a  Méditerranée, 
jusqu  à Carthage  et  à Marseille,  le  sol  offrait 


sans  doute  une  fertilité  qui  contraste  avec  la 
stérilité  complète  qui  le  désole  aujourd’hui. 

Au  moment  où  Ninive  et  Babylone  poussaient 
leurs  guerriers  à travers  l’Asie  jusqu’en  Grèce  et 
en  Égypte,  la  population  était  dense  et  serrée; 
elle  trouvait  donc  une  terre  fertile  pour  la  nour- 
rir. A quelle  cause  attribuer  l’abandon  de  ces 
contrées,  si  ce  n’est  à ce  que  les  conditions  cli- 
matériques ont  changé  et  ont  rendu  la  culture 
impossible? 

Faut-il  attribuer  cette  dépopulation  à un  épui- 
sement du  sol  en  matières  azotées,  en  phosphates? 
Nous  ne  le  pensons  pas  : ces  pays  n’ont  jamais 
exporté  des  quantités  notables  de  céréales;  les 
phosphates  qui  ont  servi  à constituer  les  osse- 
ments des  habitants  n’ont  pas  été  séquestrés 
d’une  façon  absolue,  et  nous  ne  voyons  pas  de 
cause  régulière  d’appauvrissement  du  sol  : aussi 
n’est-ce  pas  à l’épuisement  que  nous  attribuons  la 
stérilité  actuelle  de  ces  contrées,  mais  bien  à la 
diminution  des  pluies,  accusée  par  un  change- 
ment complet  dans  le  régime  des  eaux  de  toute 
la  contrée. 

Suivant  Strabon,  les  Babyloniens  avaient  à 
lutter  énergiquement  contre  les  inondations  de 
l’Euphrate,  qui,  à certains  moments,  auraient 
couvert  le  pays  si  on  ne  l’eût  détourné  à l’aide 
de  saignées  et  de  canaux.  Au  dire  de  M.  Oppert, 
qui  a parcouru  cette  contrée  récemment,  les  dé- 
bordements n’ont  plus  lieu,  et  les  canaux  sont  à 
sec.  Le  fleuve  Scamandre,  en  Troade,  était  navi- 
gable du  temps  de  Pline;  de  nos  jours  il  n’a  pu 
être  retrouvé  par  Choiseul-Gouflier. 

La  quantité  d’eau  qui  circule  dans  ces  régions 
aujourd’hui  stériles  est  donc  infiniment  plus 
faible  qu’autrefois,  et  c’est  à l’absence  des  pluies 
qu’il  faut  attribuer  l’impossibilité  pour  l’homme 
d’y  cultiver  les  végétaux  nécessaires  à son  ali- 
mentation. 

Si  l’on  cherche  enfin  pourquoi  les  pluies  y sont 
moins  abondantes,  on  en  trouvera  la  raison  dans 
lo  déboisement.  Tous  les  pays  où  l’homme  pé- 
nètre pour  la  première  fois  sont  couverts  de 
forêts  ; toutes  les  contrées,  au  contraire,  habitées 
depuis  longtemps  sont  plus  ou  moins  déboisées. 
Quand  l’homme  pénètre  dans  un  sol  vierge,  il 
attaque  la  forêt,  il  faut  qu’elle  lui  cède  la  place 
et  qu’il  la  remplace  par  un  sol  dénudé  sur 
lequel  il  pourra  cultiver  les  espèces  dont  il  se 
nourrit.  Tant  qu’il  repousse  la  forêt  sans  la  dé- 
truire, il  accomplit  un  travail  utile;  mais  s’il 
exagère  son  action,  s’il  rase  les  bois,  il  change  les 
conditions  climatériques  : les  pluies  deviennent 
plus  rares,  et  la  stérilité  arrive. 

11  est  facile  de  se  convaincre  que  le  déboise- 
ment amène  la  diminution  dans  la  quantité  d’eau 
tombée;  les  exemples  sont  nombreux  On  a re- 
marqué que  la  disparition  du  Scamandre  a coïn- 
cidé avec  la  destruction  des  cèdres  du  mont  Ida, 
où  il  prenait  sa  source.  M.  de  Humboldt  rapporte 
que  le  lac  Ticaragua,  situé  dans  la  vallée  d’Ara- 
gua,  province  de  Venezuela,  éprouvait  au  com- 
mencement de  ce  siècle,  depuis  une  trentaine 
d’années,  un  dessèchement  graduel  dont  on  igno- 
rait la  cause.  En  1822,  d’après  M.  Boussingault, 
le  lac  s’était  accru  et  recouvrait  des  terres  anté- 
rieurement cultivées. La  guerre  de  l’indépendance 
ayant  en  effet  détruit  la  population,  les  forêts 
avaient  regagné  du  terrain  et  rendu  leur  volume 
primitif  aux  rivières  dont  la  rôuuion  forme  le  lac 
de  Ticaragua.  M.  Boussingault  cite  encore  d’au- 
tres faits  analogues.  Dans  les  hauts  plateaux  de 
la  Nouvelle-Grenade  se  trouve  le  village  d’Ubate, 
voisin  do  deux  lacs  réunis  autrefois  en  un  seul. 
«Los  anciens  habitants  ont  vu  successivement 
les  eaux  diminuer  et  de  nouvelles  plages  s’é- 
tendre d’année  en  année.  Aujourd’hui  des  champs 
de  blé  d’une  fertilité  extrême  couvrent  un  terrain 
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qui  était  encore  complètement  inondé  il  y a 
trente  ans.  Il  suffit  de  parcourir  les  environs 
d’Ubate,  de  consulter  les  plus  vioux  chasseurs  du 
pays,  pour  rester  convaincu  que  de  nombreuses 
forêts  ont  été  abattues.  » 

Si  l’on  recherche  la  cause  à laquelle  il  faut 
enfin  attribuer  l’action  des  forêts  sur  le  régime 
des  eaux,  on  la  trouve  dans  le  pouvoir  émissif 
considérable  que  possèdent  les  feuilles.  Le  pou- 
voir étudié  récemment  par  M.  Maquenne  à Gri- 
gnon s’est  trouvé  très-voisin  à celui  du  noir  de 
fumée.  Pendant  la  nuit  les  feuilles  se  refroi- 
dissent donc  aisément  et  déterminent  un  abon- 
dant dépôt  de  rosée.  Chacun  a remarqué  que, 
pendant  les  belles  matinées  d’été,  les  champs 
sont  mouillés  de  rosée.  Sous  les  tropiques, 
quand  on  bivouaque  dans  une  clairière  par 
une  nuit  sereine,  on  entend  l’eau  ruisseler  des 
hautes  branches  des  arbres.  Pendant  le  jour, 
les  plantes  évaporent,  il  est  vrai,  une  quantité 
d’eau  notable  par  leurs  feuilles  sous  l’influence 
de  la  lumière;  mais  à l’ombre  cet  effet  s’amoin- 
drit singulièrement,  et,  dans  une  forêt  épaisse, 
sous  un  fourré,  l’évaporation  est  faible.  Il  est 
clair  enfin  que  dans  les  bois  la  température  est 
moins  élevée  qu’en  plaine,  et  que  par  conséquent 
l’humidité  contenue  dans  l’air  se  condense  aisé- 
ment en  pluie  ; l’abaissement  de  température 
d’un  air  chargé  d’humidité  suffit  pour  la  détermi- 
ner. 

L’influence  réfrigérante  de  la  forêt  s’étend  à 
une  certaine  hauteur  dans  l’atmosphère.  Dans 
ses  ascensions  aérostatiques,  M.  Tissandier  a été 
obligé,  parfois,  de  jeter  du  lest  en  arrivant  au- 
dessus  d’une  forêt,  tant  son  ballon  se  dégonflait 
par  suite  du  refroidissement.  On  conçoit  donc 
ue  l’air  chargé  d’humidité  qui  passe  au-dessus 
es  bois  se  refroidisse,  et  que  la  vapeur  qu’il 
renferme,  amenée  d’abord  à l’état  vésiculaire,  se 
condense  bientôt  en  pluie. 

En  résumé,  nous  voyons  que  la  forêt  exerce 
une  influence  manifeste  sur  la  quantité  d’eau 
tombée,  et  que  c’est  sans  doute  a sa  destruc- 
tion qu’il  faut  attribuer  la  sécheresse  et  la  sté- 
rilité. Si,  poursuivant  nos  investigations,  nous 
cherchons  les  causes  de  la  disparition  des  bois, 
celles-ci  nous  apparaissent  nombreuses  et  puis- 
santes. La  guerre  est  une  dos  causes  qui,  dans  les 
pays  méridionaux,  l’amène  habituellement;  le 
conquérant,  gêné  dans  ses  attaques  par  la  forêt 
dans  laquelle  les  habitants  cherchent  un  refuge, 
la  brûle  sans  pitié,  et  nous  ne  pouvons  pas  nous 
étonner  que  les  guerres  terribles  qui  ont  dévasté 
l’Asie  Mineure,  parcourue  par  les  Perses,  les 
Grecs,  les  Turcs,  aient  peu  à peu  détruit  les  fo- 
rêts. La  paix  même  ne  les  épargne  pas  : nous  sa- 
vons qu’aujourd’hui  encore  l’Arabe  met  le  feu 
aux  herbes  qui  couvrent  la  steppe  pour  y faire 
développer  une  végétation  nouvelle  plus  utile  à 
ses  troupeaux.  Combien  de  fois  le  feu  ne  s’est-il 
as  communiqué  aux  bois  avoisinants,  et  com- 
ien ont  été  ainsi  détruits! 

L’histoire  a conservé  le  souvenir  de  la  dispa- 
rition des  forêts  de  l’ile  de  Madère  (en  portu- 
gais Madura,  bois)  : lorsque  pour  la  première 
fois  ils  y abordèrent  en  1419,  l’ile  était  couverte 
de  végétaux  ; on  y mit  le  feu,  l’incendie  dura  sept 
ans. 

L’homme  abat  les  bois  non-seulement  pour 
faire  de  la  place  à ses  cultures,  pour  se  frayer  un 
chemin  plus  facile,  mais  encore  il  élève  un  nom- 
breux bétail  qui  contribue  à la  destruction. 

On  porte  A Porto-Santo,  en  1418,  une  lapine 
pleine,  et  sa  progéniture  se  multiplie  tellement, 
qu’elle  broute  tout  ce  qu'elle  peut  atteindre,  me- 
naçant de  cl  asser  par  la  faim  les  colons  eux- 
mêmes.  Quand  on  découvrit  i’ilo  de  Sainte-Hélène, 
il  y a trois  cent  soixante  ans,  elle  était  couverte 


de  forêts  qui  descendaient  dans  les  ravins  jus- 
qu’au bord  de  la  mer.  En  1513,  on  introduisit 
dans  l’ile  un  troupeau  de  chèvres;  elles  s’y  mul- 
tiplièrent tellement,  qu’en  1588  le  capitaine  Ca- 
vendish  en  vit  des  bandes  longues  de  2 kilo- 
mètres. En  1709,  il  n’existe  plus  que  quelques 
forêts  ; ce  n’est  que  cent  ans  plus  tard  qu’on  se 
décide  à détruire  les  chèvres  : presque  toute  la 
flore  primitive  de  Hle  avait  disparu  [ les  Migra- 
tions végétales,  dans  la  Revue  des  Deux  Mondes , 
1870,  t.  LXXXV,  p.  645  et  647].  Dans  un  grand 
nombre  de  pays  où  existe  la  transhumance,  les 
forêts  sont  détruites,  la  sécheresse  devient  exces- 
sive, le  pays  s’appauvrit,  la  population  diminue. 
Toutes  les  personnes  qui  ont  parcouru  les  pla- 
teaux des  Castilles,  la  Manche  et  l’Estramadure, 
ont  été  frappées  de  l’absence  absolue  des  arbres  : 
aussi  l’aridité  est-elle  extrême  et  la  terre  abso- 
lument nue  pendant  une  grande  partie  de 
l’année. 

Nous  avons  insisté  plus  haut  sur  l’épuisement 
des  sols  en  acide  phosphorique,  et  il  est  possible 
qu’il  ait  eu  sa  part  dans  la  stérilité  d’un  certain 
nombre  de  contrées  où  à l’origine  il  était  peu 
abondant;  mais  le  manque  d’eau  produit  par  le 
déboisement  exerce  sur  les  contrées  méridionales 
une  influence  singulièrement  plus  étendue. 

Quand  la  terre  se  dessèche,  toute  végétation 
devient  impossible,  et  tous  les  éléments  carbonés 
autrefois  contenus  dans  le  sol  se  brûlent  complè- 
tement. La  formation  des  nitrates  y est  souvent 
considérable,  et  nombre  de  pays  aujourd’hui  sté- 
riles sont  cependant  abondamment  pourvus  de 
nitre.  Dans  l’Inde,  en  Perse,  les  voyageurs  le  voient 
s’effleurir  sur  le  sol,  et  si  un  jour  ces  pays  se 
trouvaient  entre  des  mains  industrieuses,  capables 
d’entreprendre  les  travaux  nécessaires  pour  uti- 
liser l’eau  des  fleuves  en  irrigations,  il  est  pro- 
bable que  la  fertilité  ancienne  reparaîtrait  et  que 
le  berceau  de  la  civilisation  retrouverait  son  an- 
cienne splendeur. 

Si  les  considérations  précédentes  sont  exactes, 
on  reconnaîtra  que  nos  pays  occidentaux,  habi- 
tuellement parcourus  par  les  vents  du  sud-ouest, 
qui  leur  apportent,  en  même  temps  que  la  cha- 
leur de  l’équateur,  l’humidité  de  l’Océan,  ont 
moins  à craindre  la  stérilité  par  la  sécheresse  que 
les  contrées  orientales,  où  les  vents  chargés 
d’humidité  n’arrivent  plus  si  aisément.  Prenons-’.- 
garde  cependant  : conservons  précieusement  nos 
forêts  comme  une  des  sources  les  plus  puis- 
santes d’arrosement;  gardons-nous  de  les  aliéner 
et  d’autoriser  trop  facilement  les  défrichements, 
sous  peine  de  voir  les  longues  sécheresses  de 
l’été  diminuer  la  fertilité  de  notre  sol,  que  la  na- 
ture a si  heureusement  doué.  P.. P.  D. 

TERRE  DE  VÉRONE.  — Voyez  CKLADO- 

NITE. 

TERRE  VERTE.  — Voyez  Céladonitb. 

TESCHEMAKERITE.  — Nom  donné  par 
Dana  au  bicarbonate  d’ammoniaque  trouvé  dans 
les  guanos  de  la  côte  d’Afrique,  de  la  Patagonie  et 
des  lies  Chincha. 

Dureté  : 1,5.  Densité  : 1,45. 

Cristaux  jaunes  ou  incolores  présentant  deux 
clivages  brillants  sous  l’angle  de  120°. 

TESSEEITE  (Min.).  — Voyez  Apophyl- 

LITE.  „ 

tetartine.  — Voyez  Albite. 

TÉTRA.  — Pour  les  mots  qui  ne  se  trouvent 
pas  à leur  rang  alphabétique,  voyez  le  mot  qui 
suit  ou  le  mot  générique.  Exemples  : Tétra-bro- 
mobensine,  Tétra-chlorotoluène,  etc.,  voy.  Ben- 
zine. Toluène,  etc. 

TÉTRACI.ASITE.  — Voyez  WeiïNEbite. 

TETRACRYLIQUE  (ACIDE).  --  Nom  donné 
par  Geuther  à l’acide  crotonique  solide.  — Voyez 
au  Supplément  l’article  Crotoniquks  (acides). 


TÉTRADÉCYLE. 

TÉTRADÉCYLE. — Syn.  do  Myhirtyle,  CnU19. 
on  connaît  l’hydrure  et  l’hydrate  de  ce  radical; 
_ Voyez  t.  II,  p.  484  et  485. 

TETRA D YM ITE.  (Min.).  [Syn.  Domine  ('Beu- 
dant). — Tellurure  do  bismuth  avec  un  pou  de 
soufre.  . . 

La  proportion  do  tellure  varie  depuis  10  /0 
(tétradymite)  jusqu’à  30  (wehnlite)  et  même 
jusqu’à  16  joséite).  Plusieurs  variétés  renferment 
du  sélénium  et  du  soufre,  mais  même  en  ajou- 
tant ces  quantités  au  tellure  on  n’arrive  pas  à 
établir  un  rapport  constant  entre  le  bismuth 
d’une  part,  et  le  tellure  avec  le  soufre  et  le  sélé- 
nium de  l’autre. 

, Cristaux  tabulaires  hexagonaux  et  niasses  cris- 
tallines foliacées,  avec  un  clivage  basal  très-facile, 
d’un  vif  éclat  métallique  et  d’une  couleur  gris 
d’acier  pâle,  noire  à la  surface,  se  trouvant  à 
Schubkan,  près  de  Chemnitz,  Bastnaâs  (Suède), 
Tellemarken  (Norwége),  Rezbanya  (Transylvanie), 
San-José  (Brésil),  Deutsch- Pilson  (Hongrie),  etc. 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  azotique 
à la  réserve  du  soufre.  Au  chalumeau  fond  en  un 
globule  métallique  on  émettant  l’odeur  du  soufre 
et  du  sélénium,  et  cil  colorant  la  flamme  en  bleu. 
L’essai  s’entoure  sur  le  charbon  d’un  enduit 
jaune  brun  d’oxyde  de  bismuth  et  plus  loin 
d’acide  tellureux  blanc.  Dans  le  tube  ouvert, 
donne  un  sublimé  d’acide  tellureux  fusible  au 
chalumeau  en  gouttes  incolores. 

Dureté  : 1,5  à ‘2.  Poussière  gris  noir.  Densité  : 
7,4  a 8,4  (Wehrlite). 

Les  lames  sont  tlexibles  et  tachent  le  papier. 
Forme  cristalline.  — Hhomboédriquo  : pp 
= 81°, 2'.  Faces  : al,p,el;  plan  de  rnâcle  as.  Cli- 
vage très-facile  a1. 

TF.TU AÉ WRITE.  — Voyez  Panabase. 
TÉTRAMÉTIIYLALLÈNE, 

P7  ms nsC\p_«_r,^  cii' 

^ 11  — II3C^'U_'J" '"^CH3. 

— Hydrocarlmro  de  la  série  C”  H2»-*,  dérivé  de 
l’isobutyrone  (diisopropylacétone), 

b»cv  n pn^eB1 
H5C  11  " L u~lj  11  v C U3 

et  découvert  par  M.  Henry.  Cette  acétone,  traitée 
par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournit  deux 
chlorures,  C'Ht'-Cl5  et  C7HI3C1,  dont  le  premier 
perd  facilement  de  l’acide  chlorhydrique  par  la 
distillation  et  se  convertit  dans  le  second.  Celui- 
ci  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  à 118- 
120°  et  possédant  à 9°  une  densité  de  0,9513. 
Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  perd  à 
son  tour  une  molécule  d’acide  chlorhydrique  et 
fournit  un  hydrocarbure,  le  tétraméthylallène, 
C7H12,  sous  forme  d’un  liquide  bouillant  à 70°, 
d’une  odeur  très-désagréable.  Cet  hydrocarbure 
se  combine  avec  le  brome,  mais  ne  précipite  ni 
nitrate  d’argent,  ni  le  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal ; il  ne  constitue  par  conséquent  pas  un  hy- 
drocarbure acétylénique  proprement  dit. 

Sa  constitution  ne  peut  être  douteuse  ; d’après 
la  formule  que  nous  avons  donnée  plus  haut,  il 
'représente  de  l’aliène,  CH*=C  = CH*  (hydrocar- 
bure isomérique  de  l’allylène)  dont  les  quatre 
atomes  d’hydrogène  sont  remplacés  par  quatre 
groupes  méthyliques,  de  là  son  nom  [L.  Henry, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIH,  p.  460;  flull. 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  3801.  A.  H. 

TETRAMETI1YLBF.N7.INE,  C6ll*(CH3)*.  — 
Ou  ne  connaît  jusqu’ici  qu’un  des  trois  isomères 

p"  tiOof*  P!U'  la  th<5orio’  c’ost  lo  llurül  (l-  H, 
TÉTRAitlÉllIYLSTILIlÈNE, 

Ci»H*o=CH-C«H3(dIP)* 
CH-CCH3(CII3)* 


353  — TÉTRAMÉTHYLSTILBÈNE. 

— C’est  un  des  termes  d’une  série  d hydrocarbures 
résultant  du  remplacement  de  un  ou  plusieurs 
atomes  d’hydrogène  du  stilbène  par  des  radicaux 
alcooliques.  Cette  substitution  n’a  pas  encore  été 
effectuée  directement,  et  les  termes  de  cette  série 
ont  été  préparés  par  des  procédés  détournés. 

Le  tétraméthylstilbène  se  forme  dans  la  distil- 
lation sèche  du  produit  de  l’action  de  l’aldéhyde 
monochlorée  sur  le  xylène  du  goudron  de  houille. 
Au  lieu  d’employer  l’aldéhyde  monochloréo,  com- 
posé très-difficile  à préparer,  on  se  sert  d’éther 
bichloré,  qui  peut  être  considéré  comme  la  chlo- 
réthyline  de  l’aldéhyde  monochlorée, 

CH* Cl -CH  CgcMR 

Un  mélange  d’éther  bichloré  (1  molécule)  et 
de  xylène  (2  molécules)  est  additionné  peu  à 
peu  d’acide  sulfurique  concentré;  on  agite  con- 
tinuellement et  on  évite  un  échauffement  trop 
considérable  en  plongeant  le  vase  de  temps  en 
temps  dans  de  l’eau  froide  Le  produit  de  la 
réaction  versé  dans  l’eau  fournit  une  huile  qui 
constitue  très-probablement  le  composé 

CH*  Cl 

CII[C6H3  (CH3)*|S, 
formé  en  vertu  do  l’équation, 

C II2  Cl 

',,0  2 C6 H4 (Cil3)* 

CH*CI 

— ° + Cil  [C6H3  (CH3)*]3 

Cette  huile,  soumise  à la  distillaticn  sèche, 
donne  entre  325°  et  340°  un  produit  qui  se  soli- 
difie partiellement  et  laisse  déposer  lo  tétramé- 
thylstilbène.  La  réa  tion  en  vertu  de  laquelle  ce 
carbure  se  produit  n’est  pas  normale  ; la  tempé- 
rature élevée  amène  un  changement  moléculaire. 
En  effet, 

C H*  Cl 

Cil  [C« H3 (CH»)*]*, 

en  perdant  1 molécule  d’acide  chlorhydrique  de- 
vait former, 

C H* 

C[C«H3(CH3,*]*, 

et  non  l’hydrocarbure  symétrique, 

C H-C6H»(C  H3)* 

C II  - C6  H»  (CH3)*» 
le  tétraméthylstilbène. 

Il  est  probable  que,  si  au  lieu  de  soumettre  le 
composé  à la  distillation  sèche,  on  le  traitait  par 
la  potasse  alcoolique,  on  obtiendrait  l’hydrogène 
carboné  isomérique.  Le  diphénylchlcréthane, 

CH*  Cl 
C H (C6  H3)*, 

on  tout  point  comparable  à la  substance  qui  nous 
occupe  ici,  donne,  en  effet,  deux  hydrocarbures 
isomériques,  suivant  qu’on  le  décompose  par  la 
potasse  ou  par  la  distillation  sèche,  le  premier  un 
diphényléthylène  disymétrique  et  lo  second  du 
stilbène. 

Le  tétraméthylstilbène,  purifié  par  compression 
et  par  cristallisation  dans  l’alcool,  est  en  écailles 
incolores,  fusibles  à 105-106°,  peu  solubles  dans 
l’alcool  froid,  solubles  dans  l’éiher  et  le  sulfure 
de  carbone,  il  distille  sans  décomposition.  Il 
s’unit  au  brome  en  donnant  un  produit  d’addi- 
tion, sous  la  forme  de  petites  aiguilles  brillantes 
peu  solubles  dans  i’éther. 

Le  tétraméthylstilbène,  oxydé  par  l’acide  azo- 
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TÉTRAMÉTHYLMÉTHANE.  — 35Z»  — TÉTROLIQUE  (ACIDE). 


tique  étendu,  fournit  de  l'acide  xyliquo  fusible  à 

122°. 

Le  tétraméthylstilbène  est  accompagné  d’un 
carbure  liquide  bouillant  à 335°,  isomérique  avec 
lui.  Le  brome  s’y  combine  d’abord  directement, 
mais  après  peu  de  temps  il  se  dégage  du  gaz 
bromhydrique. 

Si  dans  la  préparation  du  tétraméthylstilbène 
on  substitue  le  paraxylène  pur  au  xylèno  du 
goudron,  on  oblient  une  petite  quantité  d’un 
nouveau  tétraméthylstilbène,  cristallisant  en  la- 
melles brillantes,  fusibles  à 157°,  en  même  temps 
qu’une  forte  proportion  d'un  hydrogène  carboné 
isomérique  liquide  qui  parait  être  identique  avec 
le  carbure  liquide  mentionné  plus  haut  [E.  llepp, 
Deutsch.  chetn.  Gesells.,  t.  Vif,  p.  1416;  Bull,  de 
la  Soc.  chimf,  t.  XXIV,  p.  36].  A.  H. 

TETRAMETIIYLMEI11  ANE, 

CIP 

C*IIIS  = IP  C - C - G H3 . 

CIP 

— C’est  un  des  trois  hydrocarbures  C5  II12  iso- 
mériques  indiqués  par  la  théorie.  11  se  forme  par 
l’action  du  zinc-méthyle  sur  l’iodure  de  butyle 
tertiaire, 

C IP 

IPC-CI  -h  (C II3)- Zn 

CIP 

CIP 

= (ClP)Znl  -f-  1PC-C-CH3. 

CIP 

On  fait  tomber  goutte  à goutte  le  zinc-méthyle 
dans  l’iodure  ; la  réaction  s’accomplit  à la  tempé- 
rature ordinaire  et  développe  même  de  la  cha- 
leur. Le  gaz  qui  se  dégage  traverse  un  appareil  la- 
veur rempli  d’acide  chlorhydrique  étendu  et  vient 
se  condenser  dans  de  l'alcool  fortement  refroidi; 
par  addition  d’eau  à.  l’alcool,  on  le  met  de  nou- 
veau en  liberté  et  on  le  condense  dans  un  matras 
refroidi.  Après  un  traitement  au  brome  suivi 
d’une  digestion  à 100°  avec  du  sodium,  le  tétra- 
méthylméthane  se  présente  sous  la  forme  d’un 
liquide  incolore,  très- mobile,  qui  se  prend  à 

— 20°  en  une  masse  cristalline  et  qui  bout  à 
-f  9°, 5. 

Lorsqu’on  introduit  goutte  à goutte  le  méthyl- 
chloracétol,  C IP-CC12-C  H3,  dans  du  zinc-mé- 
thyle légèrement  chauffé,  il  se  dégage  un  gaz  qui 
possède  les  propriétés  du  tétraméthylméthane, 
qui  en  diffère  cependant  en  ce  qu’il  ne  se  soli- 
difie pas  à — 3(1°.  Dans  cette  préparation,  il  est 
essentiel  d’introduire  le  méthylchloracétol  dans 
le  zinc-méthyle,  et  de  ne  pas  opérer  d’une  manière 
inverse;  car  dans  ce  cas  la  réaction  ne  se  déclare- 
rait que  lorsqu’on  a ajouté  la  quantité  théorique 
de  zinc-méthyle,  et  elle  est  alors  tellement  vio- 
lente, qu’elle  se  termine  toujours  par  une  explo- 
sion. 

il  n’est  pas  possible  de  préparer  le  tétraméthyl- 
méthane  en  faisant  agir  du  zinc  sur  un  mélange 
d'iodure  de  méthyle  et  d’iodure  de  butyle  ter- 
tiaire; la  réaction  s’effectue  déjà  à la  température 
ordinaire,  mais  elle  ne  fournit  que  de3  hydrocar- 
bures gazeux,  une  petite  quantité  de  zinc-méthyle 
et  des  hydrocarbures  bouillant  à une  température 
élevée  (polybutylènes)  (?)  [M.  Lwow,  Zeilsch.  für 
Chem.,  1870,  p.  520;  et  187't,  p.  257  ; Bull,  de  la 
Soc.  cliim.,  t.  XV,  p.  93,  ett.  XVI,  p.  300].  A.  II. 

TÉTRAiVlÉTIIYLSlICCIXIQlTE  (ACIDE).  — 
C’est  un  isomère  de  I’acide  subébique. — Voyez 
t.  III,  p.  2. 

TÉTRAPHÉNOL,  CHPO.  — Ce  composé,  que 
Limpricht  envisage  comme  le  dérivé  hydroxylé 


d’un  carbure  hypothétique,  le  tétrol  (voyez  ce 
mot)  se  produit  lorsqu’on  soumet  le  pyromucate 
de  baryum  à la  distillation  sèche,  avec  9/10  de 
son  poids  de  chaux  sodée. 


C5  H*Os  = CO!  + CMP  O 

Acide  Tétra- 

pyromucique.  phénol. 


C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  particu- 
lière, bouillant  à 32°,  et  se  solidifiant  par  le  froid. 
Il  est  insoluble  dans  l’eau,  mais  l’alcool  le  dis- 
sout ; celte  solution  n’est  précipitée  ni  par  les  sels 
de  plomb,  ni  par  ceux  d’argent;  le  chlorure  fer- 
rique ne  la  colore  pas. 

Le  sodium  et  le  potassium  n’attaquent  pas  Iq 
tétraphénol,  même  en  présence  du  gaz  carbo- 
nique; l’amalgame  de  sodium  ou  les  bisulfites  al- 
calins n’exercent  aucune  action  sur  lui.  La  potasse 
no  le  dissout  pas.  Les  acides  le  convertissent  avec 
une  extrême  énergie  en  une  matière  brune, 

CUH><>0!, 

insoluble  dans  l’alcool,  l’étlier,  la  benzine,  etc. 
Cette  matière,  voisine  du  rouge  de  pyrrol,  est 
formée  par  la  condensation  de  3 molécules  de 
télraphénol  avec  élimination  de  1 molécule  d’eau, 


3 C4  H1 0 = H20  +Oi2II'o  O2 

[II.  Limpricht  et  Rohde,  Deutsch.  chem.  Ge- 
setlsch.,  t.  III,  p.  90;  Bull.  île  la  Soc.  chim., 
t.  XIII,  p.  527,  ett.  XIX,  p.  461], 

D'après  ces  réactions,  il  nous  semble  fort  peu 
probable  que  le  tétraphénol  soit  un  dérivé  hy- 
droxylé ; ce  composé  devra  plutôt  être  considéré 
comme  une  acétone  non  saturée.  A.  IL 

TÉTRAPHÉNYLÉTIIYLÈNE.  — Voyez  t.  II, 
p.  898. 

TÉTRAPHOSPII  AMIQI'ES  ( ACIDES  ).  — 

Voyez  Phosphore,  t.  II,  p.  981. 
TETRAPHYLLINE.  — Voyez  Tr.iriiïL- 

LINE. 

TÉTRATÉRÉBENTIIÈXE.  — Voyez  t.  III, 
p.  3)7.  , 

TETRENE.  — Syn.  do  BnTYi.fcNE,  t.  I,  p.  676. 
TÉTROL.  — Limpricht  a donné  ce  nom  au 
diacétylène,  CMP,  carbure  hypothétique,  dont 
il  fait  dériver  un  certain  nombre  des  composés 
du  groupe  pyromucique  : 


C1|H3. 0 H 

Tétraphénol. 


CMP 


^ CO2 H 

'v  011 


Acide  pyromucique. 


C‘  IP.  Az  H*. 

Pyrrol. 

COH 
"''OII. 

Furfurol. 


C*  IP 


L’hypothèse  de  Limpricht  manque  jusqu’ici  de 
base  expérimentale. 

TÉTROLIQUE  (ACID  E),  CMP  O2.  —Cet  acide 
diffère  de  l’acide  monochlortétracrylique, 


CMP  CIO2, 


de  Geuther  [voyez  Cbotomques  (acides),  au 
Supplément],  par  les  éléments  de  1 molécule 
d’acide  chlorhydrique  qu'il  renferme  en  moins. 
Il  se  produit  dans  l'action  do  la  potasse  al- 
coolique sur  l’acide  monochlortétracrylique.  Il 
est  inutile  d’employer  cet  acide  à l’état  de  pu- 
reté, on  peut  se  servir  directement  du  produit  dt 
la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  su: 
l’éther  acétylo- acétique,  produit  qui  est  m 
mélange  d’éther  monochlortétracrylique  et  d’éthci 
monochlorquarténylique  isomérique  avec  le  pre 
micr.  Ce  mélange  est  chauffé  à l’ébullition  a\ :< 
un  faible  excès  de  potasse  alcoolique  ; les  detr 
éthers  se  saponifient,  l’acide  monochlorotétra 
nylique  perd  ensuite  1 molécule  d’acide  chlor 
hydrique,  tandis  que  l’acide  monochloroquarté 
nylique  résiste  à l’action  de  la  potasse.  L'alcoo 
est  distillé,  le  résidu  est  sursaturé  d'acide  sulfu 
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rique  étendu  et  distillé  une  seconde  fois  ; l’acide 
monochloroquarténylique  passe  avec  les  vapeurs 
aqueuses,  tandis  que  l’acide  tétrolique  se  retrouve 
dans  le  résidu  et  peut  en  être  extrait  par  l’éther 
exempt  d’alcool.  On  lo  purifie  par  cristallisation 
dans  l’eau. 

Il  cristallise  en  tables  rhombiques,  incolores  et 
transparentes,  très-solubles  dans  l’eau  et  déli- 
quescentes ii  l’air  humide.  L’alcool  et  l’éther  le 
dissolvent  abondamment.  Il  fond  il  IG", 5 et  se  so- 
lidifie de  nouveau  il  70°, 5;  son  point  d’ébullition 
est  situé  il  203°  (corrigé). 

Traité  par  un  grand  excès  de  potasse  l’acide  té- 
trolique se  décompose  il  lu  longue  [A.  Geuther, 
Journ.  fur  prakt.  Cliem.,  (2),  t.  III,  p.  431; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  109].  A.  II. 

TÉTROXÉUYTIIUIKE.  — On  a donné  ce 
nom  il  une  matière  colorante  rouge  que  Wurm  a 
extraite  au  moyen  du  chloroforme  de  la  tache 
rouge  mamillairc  placée  au-dessus  des  yeux  du 
coq  de  bruyère  (Telrao  urogallus)  et  du  coq  de 
bouleau  (Telrao  tetrix ).  La  matière  colorante  est 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l’éther, 
fusible  il  une  température  peu  élevée.  Elle  est  inso- 
luble dans  les  alcalis;  avec  l'acide  nitrique  elle  ne 
montre  pas  la  réaction  caractéristique  de  l’héma- 
toîdine  [Wurm,  Poggend.  Ann.,  t.  CXLV,  p.  170; 
— BischofT,  ibid.,  p.  171;  — Liebig,  ibid.,  p.  173], 

TETIt  Y LE.  — Syn.  de  Butyle,  t.  I,  p.  070. 

TETR.YLÈNE. — Syn.  de  Butylène,  1. 1,  p.  070. 

TEXAL1TIIE  (Min.).  — Hydrate  de  magnésie 
considéré  comme  clinorhombique  par  Hermann. 

TEXASITE  (Min.).  [Syn .Zaratite],  — Hvdro- 
carbonate  de  nickel 


CO3 Ni  -f-  2Ni02H2  4-  4II20. 


Incrustations  ou  masses  mamelonnées  d’un  beau 
vert  émoraudo,  fragiles,  d’un  éclat  vitreux,  trans- 
parentes ou  translucides,  trouvées  dans  le  fer 
chromé  du  Texas  (Lancaster  Co),  il  Sweananess 
(Uust,  Shetland),  et  en  Espagne,  près  du  cap 
Ortegal  (zaratite). 

Caractères.  — Fait  effervescence  avec  les  acides  ; 
•dans  le  tube  bouché,  donne  de  l’eau  et  do  l’acide 
carbonique  et  laisse  un  résidu  noir  magnétique. 
Au  chalumeau  il  ne  fond  pas;  avec  lo  borax,  réac- 
tion du  nickel. 


Dureté  : 3 à 3,25.  Poussière  vert  pile.  Densité 
2,57  il  3,09. 

Tll  ALU  LIMITE.  — Voyez  Mispickel. 

THAI.1TE  (Min.).  — Silicate  hydraté  de  ma 
gnésie  et  d’alumine  trouvé  dans  le  trapp  sur  1; 
côte  nord  du  lac  Supérieur. 

TUAI. LITE.  — Voyez  ÉpmoTE. 

THALLIUM,  Tl.  — Poids  atomique  = 20< 
(équivalent  = 201).  — Historique.  — La  décou 
verte  de  ce  métal,  comme  colle  du  césium  et  di 
rubidium  qui  l’a  précédée  et  celle  de  l’indiun 
qui  1 a suivie,  est  due  à la  méthode  spectrosco 
pique  de  Kirchhoff  et  Bunsen.  Au  commence 
ment  de  1801,  VV.  Crookcs,  examinant  au  spec 
troscopo  des  dépôts  silénifères  et  tellurifères  de 
fabriques  d’acide  sulfurique  du  Harz,  constat; 
l’apparition  d’une  belle  raie  verte  ; il  l’attribua  ; 
la  présence  d’un  corps  simplo  nouveau  qu’il  en 
visagea  comme  un  métalloïde  appartenant  ai 
groupe  du  soufre.  Ln  peu  plus  tard  il  signala  1 
même  élément  dans  le  soufre  natif  de  Lipari  e 
en  isola  une  petite  quantité  il  l’état  impur.  Il  lu 
» P'/  i rar!S?-n.  d°  S!l  raie  vert0-  lo  nom  dl 

n vui  IT  (d®  u ,,;’  rameau  vert)  [Chem.  News 
mais  et  mai  1801  t.  111,  p.  303  I(c,_  d 

Clam,  pure,  t.  III,  p.  211  et  2891. 

h nlmn  PU-1S  tar^’  cn  avr'1  .^02,  Lamy  observi 
.cham,,  '!ert?  e,n  ennreinant  les  boues  de 

où  robn  f!udnlP  0-?udl,l  uSI?e  Kuhlmann  à Loos 
'rites  Ik.i.,0  T acldü  sulfurique  avec  des  py 
belges.  Le  10  mai  suivant,  il  lit  voir  ù h 


Société  des  sciences  et  d’agriculture  do  Lille 
un  échantillon  du  nouveau  corps  simple  sous  la 
forme  d’un  lingot  métallique  de  1»',5.  En  même 
temps  il  en  faisait  connaître  les  principaux  ca- 
ractères, qui  sont  ceux  d’un  métal  et  non  d’un 
métalloïde,  comme  l’avait  pensé  Crookes.  Des 
études  plus  complètes  sur  le  thallium  furent  pu- 
bliées, le  19  juin,  par  Crookes  [Proceed.  of  the 
Boy.  Soc.,  t XII,  p.  150;  Bèpert.  de  Chim.  pure, 
t.  IV,  p.  403]  et  le  23  juin  par  Lamy  [Compt. 
rend.,  t.  LIV,  p.  1255  ; t.  LV,  p.  830;  Repert.  de 
Chim.  pure,  t.  IV,  p.  291  ; t.  V,  p.  81],  Les  pre- 
mières recherches  de  M.  Lamy  sont  exposées  en 
grande  partie  dans  une  Leçon  professée  à la  So- 
ciété chimique  de  Paris,  le  30  janvier  1803 
(voir  aussi  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.,  (3), 
t.  LXVII,  p.  385). 

Quoique  l’un  des  derniers  métaux  connus, 
le  thallium  est  de  ceux  dont  l'étude  est  la  plus 
complèto.  Les  principaux  travaux  qui  s’y  rappor- 
tent sont  dus  b Lamy,  ù Fr.  Kuhlmann  fils,  qui  a 
fait  connaîtie  principalement  les  sels  organiques 
du  thallium  [Compt.  rend.,  t.  LV,  p.  007;  Bépert. 
de  Chim.  pure,  t.  IV,  p.  408,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1804,  (2),  t.  I,  p.  3301;  à Crookes  [Journ. 
of  the  Chem.  Soc.,  1 SG 4 ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  VII,  p.  180];  à Werther,  qui  a fait  connaître 
notamment  les  sels  doubles  fournis  par  le  thal- 
lium [Journ.  fttr  prakt.  Chem.,  t.  XCI,  p.  3S5; 
t.  XCII,  p.  128,  351  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2), 
t.  Il,  p.  272  ; t.  111,  p.  58]  ; à Ed.  Willrn,  qui  s’est 
occupé  principalement  des  combinaisons  triato- 
miques  du  thallium  et  des  sels  thalleux  doubles 
[Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1804,  p.  352,  354; 
1805,  t.  I,  p.  241;  t.  11,  p.  89;  t.  IV,  p.  105; 
Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.,  (4),  t.  IV,  p.  5|. 
Ad.  Strecker  a décrit  également  quelques  sels 
thalliques  [Ann  der  Chem.  u.  Pharm.,  t CXXXV, 
p.  207],  La  Provostaye  [Compt.  rend.,  t.  LV, 
p.  010],  Lamy  et  Descloizeaux  [Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (4),  t.  XVII,  p.  310]  et  W.-IL  Miller 
[Phil.  Mag.,  (4),  t.  XXXI,  p.  1 49 J ont  déter- 
miné la  forme  cristalline  d’un  grand  nombre  do 
sels  de  thallium.  Carstanjen  a publié  un  travail 
d’ensemble,  dans  lequel  il  s’est  occupé  notam- 
ment des  alliages  du  thallium  et  de  quelques- 
unesde  ses  combinaisons  [Journ.  fur  prakt.  Chem., 
t.  II,  p.  05,  129]. 

Origine  et  extraction  du  thallium.  — Le  thal- 
lium se  rencontre  principalement  dans  certaines 
pyrites,  notamment  dans  celles  d’Oneux,  de 
Theux,  do  Namur  et  de  Philippevillo  en  Bel- 
gique; dans  celles  d’Alais  (Gard),  dans  quelques 
pyrites  d’Espagne,  dans  les  pyrites  blanches  do 
Bolivie.  D’autres  n’en  renferment  point  : telle? 
sont  celles  de  Saint-Bel,  près  Lyon.  Lorsque  les 
pyrites  thaï lifères  sont  employées  à la  fabrication 
do  l’acide  sulfurique,  le  thallium  est  volatilisé  et 
va  secondenser,  avec  les  produits  solides  entraînés, 
dans  une  chambre  placée  en  avant  des  grandes 
chambres  de  plomb,  dans  lo  but  précisément  de 
retenir  ces  produits  solides  ou  facilement  conden- 
sables. Le  thallium  so  rencontre  dans  les  boues 
ainsi  accumulées,  dans  la  proportion  de  0,5  ù 
1 %.  Ce  sont  ces  houes  qui  constituent  la  ma- 
tière première  la  plus  avantageuse  pour  l’extrac- 
tion du  thallium.  Boettger  a rencontré  ce  métal 
en  abondance  dans  les  boues  do  la  fabrique 
d’Oker,  dans  ’ Harz,  où  l’on  utilise  les  pyrites 
de  Rammolsberg.  Le  thallium  est  fréquemment 
accompagné  de  sélénium. 

Les  pyrites  thallifèras  ne  contiennent  guère 
fine  tWfs»  do  thallium,  d’après  l’évaluation  do 
Lamy;  aussi  leur  traitement  direct  pour  on  ex- 
traire le  thallium  serait-il  une  opération  longue 
et  pénible. 

La  présence  du  thallium  a été  constatée  dans 
certains  échantillons  de  manganèse  (et  cela  dans 


— 35G  — 


THALLIUM. 


THALLIUM. 

la  proportion  de  1 %)  [Bischoff,  Ami.  der  Cliem. 
u.  Pliarm.,  t.  CXXIX,  p.  33]  ; dans  quelques 
minorais  de  for  et  dans  les  pépites  de  cuivre; 
dans  la  ldende  et  la  oalamino  de  Theux,  dans  le 
zinc  et  le  cadmium  de  la  Nouvelle-Montagne, 
dans  le  soufre  natif  do  Lipari  et  dans  le  soufre 
brut  provenant  de  la  distillation  des  pyrites  d’Us- 
pagne  (Crookes)  ; quelquefois  dans  le  bismuth  et 
l’antimoine  du  commerce;  dans  la  lépidolithe  de 
Moravie  et  dans  le  mica  de  Zinnwald  (Schroetter); 
dans  les  eaux  de  Nauheim  et  d’Orb  (Boettger). 
W.  Crookes  l’a  aussi  rencontré  dans  l’acide  chlor- 
hydrique du  commerce. 

Un  seul  minéral  jusqu’à  présent  a été  signalé 
comme  renfermant  le  thallium  à l’état  d’élément 
essentiel  ; c’est  la  crookesite,  découverte  par  Nor- 
denskjold,  et  constituant  un  séléniure  complexe 
d’argent,  de  cuivre  et  de  thallium  (Cu,Tl,  Ag)  Sc. 
11  renferme  : 

Coivre.. 44,21  à 4G,55 

Argent 1,44  à 5,09 

Fer 1,28  à 0,30 

Thallium 18,55  à 16,30 

Sélénium 30,86  à 32,10 

[Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXL1V,  p.  127  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  VII,  p.  409]. 

Extraction  des  boues  des  chambres  de  plomb. 
— Voici  le  procédé  auquel  s’est  arrêté  Lamy.  On 
fait  bouillir  le  dépôt  calciné  préalablement  dans 
un  four,  pour  convertir  le  chlorure  peu  soluble 
en  sulfate,  avec  5 fois  son  poids  d’eau  ; on  filtre 
et  on  précipite  la  liqueur  par  l’acide  chlorhy- 
drique. Le  chlorure  de  thallium,  peu  soluble, 
s’étant  rassemblé,  on  le  recueille,  on  le  lave  et  on 
le  sèche.  On  le  décompose  ensuite  par  l’acide  sul- 
furique concentré,  à chaud;  on  étend  d’eau  le 
sulfate  formé  et  on  traite  la  solution  par  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré,  pour  précipiter 
l’arsenic,  etc.,  le  thallium  n’étant  pas  précipité 
en  solution  acide.  On  purifie  ensuite  le  sulfate 
de  thallium  par  cristallisation.  On  verra  plus 
loin  les  procédés  à suivre  pour  obtenir  le  thal- 
lium métallique. 

Boettger,  après  avoir  épuisé  les  boues  par  l’eau 
bouillante,  sursature  la  solution  par  du  carbo- 
nate sodique  et  y ajoute  un  peu  de  cyanuro  de 
potassium  pulvérisé.  Après  quelques  minutes  il 
filtre  de  nouveau  et  précipite  le  thallium  par 
l’hydrogène  sulfuré. 

Willm  préfère  le  traitement  suivant  : après 
avoir  saturé  par  le  carbonate  sodique,  comme  on 
vient  de  le  dire,  on  précipite  le  thallium  à l’état 
de  chlorure.  Quant  au  résidu  du  traitement  par 
le  carbonate  sodique,  on  le  reprend  par  l'eau 
régale  et  l’on  réduit  la  solution  décantée  par 
l’acide  sulfureux,  qui  occasionne  ainsi  un  nou- 
veau dépôt  de  protochlorure,  moins  pur  que  le 
premier  et  renfermant  notamment  du  mercure  et 
ilu  plomb.  On  le  transforme  en  sulfate,  dont 
on  décompose  la  solution  acide  par  l’hydrogène 
sulfuré  qui  ne  laisse  en  dissolution  que  le  thal- 
lium avec  des  traces  de  fer.  Une  nouvelle  préci- 
pitation par  l’acide  chlorhydrique  fournit  le 
chlorure  de  thallium  pur. 

Boettger  a aussi  proposé  de  traiter  la  solution 
bouillante  des  dépôts  thallifèros  par  de  l’hyposul- 
litc  de  sodium  qui  précipite  le  thallium  à l’état 
de  sulfure;  celui-ci  est  très-impur,  car  il  ren- 
ferme de  l’arsenic  et  des  métaux  étrangers. 

Stolba  met  à profit  la  facilité  avec  laquelle  cris- 
tallise l’alun  à base  de  thallium.  Il  fait  bouillir  les 
boucs  avec  de  l’acide  sulfurique,  ajoute  du  sul- 
fate d’aluminium  à la  solution  et  fait  cristalliser 
celle-ci;  les  eaux  mères  des  cristaux  d’alun  sont 
finalement  précipitées  par  l’acide  chlorhydrique 
j Chem.  Centralblatt,  t.  V,  p.  115;  Bull,  de  la 
Soc.  chim..  t.  XXI,  p.  5001. 


Günning  conseille  d’épuiser  les  boues  par  do 
l’acide  sulfurique;  on  dissout  ainsi,  d’après  cet 
auteur,  tout  le  thallium,  y compris  celui  qui  est 
contenu  dans  les  boues  à l’état  de  peroxyde.  La 
solution  filtrée  est  précipitée  par  l’acide  chlorhy- 
drique, puis,  après  réduction  par  l’acide  sulfu- 
reux, par  l’iodure  de  potassium.  Pour  purifier  lé" 
chlorure  ou  lo  transformer  en  d’autres  combi- 
naisons, on  le  délaye  dans  une  solution  de  car- 
bonate sodique  et  on  le  traite  par  un  courant  de 
chlore  qui  précipite  du  peroxyde  de  thallium,  on 
redissout  ce  dernier  dans  l’acide  sulfureux  et 
' l'on  obtient  lo  sulfate  thalleux  [Zeitsch.  fur 
Cliem.,  1 808,  p.  370;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  X,  p.  350]. 

Extraction  du  thallium  du  soufre  et  des  py- 
rites. — Pour  retirer  le  thallium  contenu  dans 
le  soufre  natif  do  Lipari  ou  dans  le  soufre  pro- 
venant de  la  distillation  des  pyrites  thallifères, 
Crookes  traite  ce  soufre  par  le  sulfure  de  car- 
bone ou  par  la  soude  bouillante.  Le  résidu  noir, 
renfermant  lo  sulfure  de  thallium,  convenable- 
ment lavé,  est  dissous  dans  l’acide  sulfurique 
étendu  et  la  solution  précipitée  par  l’acide  chlor- 
hydrique. 

Un  autre  procédé  consiste  à traiter  le  soufre 
par  l’eau  régale,  à étendre  d'eau,  à précipiter  le 
plomb  par  l’acide  sulfurique  et  le  thallium  par 
l’hydrogène  sulfuré,  après  addition  de  cyanure 
de  potassium.  Si  l’on  veut  retirer  le  thallium  di- 
rectement des  pyrites,  il  faut  soumettre  celles-ci 
à la  distillation  dans  de  grands  tubes  à section 
hexagonale,  que  l’on  porte  au  rouge  vif;  le  thal- 
lium est  entraîné  par  le  soufre  qui  distille.  On 
l’isole  par  un  des  procédés  indiqués  [Chem. 
News,  t.  XXIX,  p.  473]. 

Thallium  des  eaux  mères  des  usines  de  Goslar. 
— Dans  la  grande  fabrique  de  vitriol  de  zinc  de 
Goslar,  dans  le  Harz  inférieur,  on  obtient  des 
eaux  mères  qui  sont  très-riches  en  thallium  et  qui 
ont  pour  densité  1,41.  Ces  eaux  mères  renfer- 
ment 0,05  % rîe  chlorure  de  thallium.  Le  pro- 
cédé le  plus  simple,  d’après  Bunsen,  pour  ex- 
traire le  thallium  de  ce  liquide,  consiste  à traiter 
celui-ci  par  des  lames  de  zinc.  On  précipite 
ainsi  le  cuivre,  le  cadmium  et  lo  thallium  à l’état 
métallique.  Ce  procédé  offre  l’avantage  de  ne  pas 
entraver  la  fabrication  du  sulfate  de  zinc,  dont  il 
facilite  au  contraire  la  purification.  Un  mètre 
cube  d’eau  mère  fournit  ainsi  un  précipité  mé- 
tallique spongieux  pesant  Gls,4  et  renfermant  : 


kilogr. 

Cadmium  . . . . 

*1,2 

Cuivre.. . ...... 

1,0 

Thallium 

On  exprime  ce  précipité  dans  un  feutre  et  on 
le  traite  par  l’acide  sulfurique  étendu,  qui  dis- 
sout le  cadmium  et  le  thallium.  Ou  précipite  ce 
dernier  par  l’iodure  de  potassium  ou  par  l’acide 
chlorhydrique. 

Résidus  de  laboratoire.  — Pour  traiter  les  ré- 
sidus do  thallium,  dans  le  but  d’en  extraire  ce 
métal,  Willm  le  ramène  à l’état  d’iodure  ou  de 
sulfure.  Daus  le  premier  cas,  il  faut  avoir  soin 
d’ajouter  au  mélange  de  l’acide  sulfureux  ou  un 
sulfite  pour  réduire  tout  le  thallium  au  mini- 
mum. L’iodure  précipité,  convenablement  lavé, 
est  traité  par  l’acide  nitrsçûe  dans  une  cornue; 
l’iode  se  dégage  et  se  condense  dans  le  récipient, 
tandis  que  le  thallium  se  transforme  en  azotate, 
qu’on  enlèvo  par  l’eau  et  qu’on  fait  cristalliser. 
Si  le  résidu  retenait  encore  du  thallium,  il  fau- 
drait le  traiter  par  l’eau  régale,  neutraliser  la  so- 
lution par  un  alcali  et  précipiter  le  thallium  par 
le  sulfure  ammonique. 

Dans  le  cas  où  l’on  a précipité  le  thallium  sous 
forme  de  sulfure,  on  traite  celui-ci  par  l’acide  sul- 
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furique  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’hydro- 
gène sulfuré,  on  étend  d’eau,  on  sursature  par  le 
carbonate  do  sodium  pour  précipiter  les  métaux 
étrangers,  puis  on  précipite  le  thallium  à l’état 
d’iodure  qu’on  décompose  par  l’acide  azotique. 

Thallium  métallique.  — Préparation.  — Le 
thallium  est  précipité  de  ses  combinaisons,  a 
l’état  métallique  spongieux,  par  le  zinc  ou  par 
l’éiectrolysc.  La  masse  spongieuse  ainsi  obtenue, 
qui  est  très-oxydable,  est  lavée  rapidement  à 
l’eau,  puis  exprimée  et  fondue  dans  un  creuset  de 
fer;  il  faut  avoir  soin,  pendant  la  fusion,  de  pro- 
mener à la  surface  du  métal  un  courant  de  gaz 
hydrogène;  la  surface  reste  ainsi  très-brillante 
et  le  métal  fondu  ressemble  à du  mercure;  on  le 
coule  dans  une  lingotièrc  ou  dans  de  l’eau  froide 
si  on  veut  l’obtenir  grenaille. 

Le  chlorure  de  thallium,  forme  sous  laquelle 
on  précipite  le  plus  souvent  le  thallium  de  ses 
solutions,  est  facilement  réduit  par  le  (lux  noir 
ou  par  le  cyanure  de  potassium;  il  est  bon 
d’ajouter  au  mélange  du  chlorure  de  sodium 
comme  fondant.  11  faut  éviter  avec  soin,  dans 
cette  opération,  la  présence  du  sulfate  do  thal- 
lium ou  de  tout  autre  sulfate,  sans  quoi  le  culot 
de  thallium  renfermerait  du  soufre,  ce  qui  se  re- 
connaît au  dégagement  d’hydrogène  sulfuré  qui 
se  produit  par  l’action  do  l’acide  sulfurique;  en 
outre  le  thallium  obtenu  dans  ces  conditions  pré- 
sente beaucoup  plus  de  dureté.  Si  l’on  veut  avoir 
le  thallium  dans  un  grand  état  de  pureté,  il  faut 
redissoudre  le  thallium,  obtenu  par  une  pre- 
mière fusion , dans  l’acide  sulfurique  étendu 
d’eau,  et  séparer  le  sulfate  de  plomb  demeuré 
insoluble.  La  liqueur  filtrée  CM  traitée  par  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré  qui  précipite  le 
cuivre,  le  mercure,  le  cadmium,  le  bismuth,  qui 
pourraient  se  trouver  dans  le  thallium  (ce  der- 
nier n’est  pas  précipité  par  H2  S dans  une  liqueur 
acide).  Le  thallium  est  ensuite  précipité  do  nou- 
veau à l’état  de  chlorure  que  l’on  soumet  à uue 
nouvelle  réduction. 

L’oxalate  de  thallium,  fortement  chauffé,  se 
décompose  en  laissant  du  thallium  métallique 
pur  accompagné  d’un  peu  de  protoxyde  ( lid. 
Willm).  Cette  propriété  permet  d’obtenir  facile- 
ment le  thallium  métallique  pur,  sans  pnrto  no- 
table, l’opération  pouvant  se  faire  dans  des  appa- 
reils on  verre;  il  est  en  effet  facile  d’utiliser  la 
petite  quantité  d’oxyde  de  thallium  qui  accom- 
pagne le  métal,  soit  en  le  dissolvant  dans  l’eau  et 
le  conservant  comme  tel,  soit  en  le  convertissant 
de  nouveau  en  oxalate  qu’on  soumet  à une  nou- 
velle calcination.  Pour  amener  le  thallium  à l’état 
Toxalate,  on  le  convertit  d’abord  en  peroxyde  en 
traitant  ses  combinaisons  par  l’eau  régale  et  pré- 
cipitant la  solution  bouillante  par  l’ammoniaque. 
Le  peroxyde  noir  qui  se  précipite  étant  traité  par 
une  solution  d’acide  oxaliquo  se  transforma, 
après  quelque  temps  d’ébullition,  en  oxalate  thal- 
leux,  avec  dégagement  d’acide  carbonique.  Ce 
procédé  pourrait  être  appliqué  à l’extraction  du 
thallium  des  boues  des  chambres  de  plomb. 

Propriétés  physiques.  — Par  ses  propriétés 
physiques,  le  thallium  se  rapproche  beaucoup  du 
plomb  : dureté,  densité,  fusibilité,  couleur,  toutes 
ces  propriétés  sont  sensiblement  les  mêmes.  11 
est  cependant  doux  caractères  physiques  qui  dis- 
tinguent nettement  le  thallium  du  plomb  : c’est 
i abord  la  facilité  avec  laquelle  il  volatilise,  ainsi 
que  ses  combinaisons,  à une  température  élevée; 
ÏÏ!S  Jespcct  do  son  spectre,  caractère  qui  l’a 
■ait  découvrir. 

avec  „nn'Uiunî  C,st  .,rès-mo"  Gt  se  laisse  couper 
horsn  m SraiKl°  fac,llté  et  même  rayer  par  l’ongle, 
brillante  sa  couPure  f™lche  est  très- 

de  son  nÀv,i  0 e,sc  t,orn!t  rapidement  par  suite 
• ydation  ; le  thallium  se  recouvre  alors 


d’une  couche  jaune  ou  brune.  La  trace  qu  il 
laisse  sur  le  papier  est  noire  et  bordée  de  jaune. 
Le  thallium  est  très-malléable,  mais  offre,  peu  de 
ténacité;  on  peut  le  réduire  en  feuilles  d’une 
grande  ténuité. 

La  densité  du  thallium  à 0°  est  égale  à 11,862 
(Lamy);  à 11,853  à 11°  (do  la  Rive).  Sa  chaleur 
spécifique,  déterminée  par  V.  Régnault  [Compt. 
rend.,  t.  LV,  p.  887J,  est  sensiblement  la  même 
que  celle  du  plomb,  soit  0,03355;  Lamy  avait 
trouvé  le  nombre  0,0325. 

Le  thallium  est  plus  fusible  que  le  plomb;  il 
fond  à 290°  (Lamy),  à 288°  d’après  Crookes.  On 
peut  le  fondre  dans  un  bain  d’acide  sulfurique. 
Pur  le  refroidissement,  il  se  solidifie  en  prenant 
une  texture  cristalline;  aussi  le  thallium  fondu 
fait-il  entendre  le  cri  de  l’étain  lorsqu’on  le 
plie.  La  dilatation  totale  du  thallium  entre  0" 
et  100°  est  égale  à 0,003135  (Fizeau).  Le  thallium 
n’est  pas  très-bon  conducteur  de  la  chaleur.  Sa 
conductibilité  électrique  a été  déterminée  par  de 
la  Rive  [Compt.  rend.,  t.  LVI,  p.  588]  et  par 
Muthiessen  et  Vogt  [Poggend.  Ann  , t.  CXVIII, 
p.  257],  D’après  le  premier  observateur,  cette 
conductibilité  est  égale  à 8,64,  à la  température 
de  12",  colle  de  l’argent  étant  100  et  celle  du 
mercure  1,63;  cette  conductibilité  décroît  de 
t X 0,0038  pour  une  élévation  de  température 
de  t".  Suivant  les  seconds,  cette  conductibilité  est 
représentée  par  l’expression  : 

9,103  — 0,03689  t + 0,00008104  f *. 

Le  thallium  et  ses  combinaisons  sont  diamagné- 
tiques. 

Le  spectre  du  thallium  est  caractérisé  par  une 
magnifique  raie  verte,  douée  d’un  grand  éclat, 
vers  le  120''  degré  de  l’échelle  micrométrique  do 
Bunsen,  soit  au  numéro  1412,6  de  l’échelle  spec- 
trale de  Kirclihoff  (longueur  d’onde  = 534,9). 
Cette  raie  ne  correspond  à aucune  raie  noire 
du  spectre  solaire.  W.  Allen  Miller,  en  observant 
le  spectre  de  l’étincelle  éclatant  sur  une  élec- 
trodo  de  thallium,  a reconnu  en  outre  une  série 
de  raies  nouvelles  qu’on  aperçoit  surtout  sur  les 
bords  du  spectre  f.4nn.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  LXIX,  p.  507]. 

Outre  la  raie  verte  qui  caractérise  si  bien  le 
thallium,  les  sels  de  thallium  donnent  dans  la 
flamme  du  gaz  une  autre  raie  très-faible,  nébu- 
leuse et  fugitive,  ayant  pour  longueur  d’onde  508. 
Elle  est  située  au  106,55  de  l’échelle  micromé- 
trique, la  raie  principale  étant  située  à 118,40 
[Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.,  t.  LXXVIJ, 
p.  1 152]. 

Suivant  Nicklès,  la  présence  du  sodium  peut 
masquer  le  spectre  du  thallium. 

Propriétés  chimiques.  — Le  thallium  est  un 
métal  très-oxydable  et,  sous  ce  rapport,  il  se 
range  immédiatement  à la  suite  des  métaux  alca- 
lins. Conservé  à l’air,  il  devient  noir  à sa  sur- 
face; cette  oxydation  est  très -rapide  si  l’on 
chauffe  le  métal  à l’air.  Mis  en  présence  de  l’eau, 
le  thallium  ne  paraît  pas  la  décomposer;  mais  il 
s’empare  avec  avidité  do  l’oxygène  tenu  en  disso- 
lution ; malgré  cette  oxydation,  le  métal  reste 
longtemps  brillant,  grâce  à la  solubilité  de  l’oxyde 
de  thallium  qui  reste  dissous  et  rend  l’eau  très- 
alcaline;  néanmoins  le  métal  se  recouvre,  au 
bout  d’un  certain  temps,  d’une  couche  jaune  de 
protoxyde  ou  d’un  dépût  noir  de  peroxyde.  Dans 
l’eau  bien  purgée  d’air  et  mise  tout  à fait  à l’abri 
de  l'atmosphère,  lo  thallium  reste  indéfiniment 
brillant  (Boettger).  L’oxydation  du  thallium  est 
très-rapide  en  présence  do  l’eau  lorsque  l’on 
chauffe  celle-ci  et  que  l’on  y fait  passer  un  cou- 
rant d’oxygène. 

Le  thallium  reste  inaltéré  dans  une  atmo- 
sphère d’azote  ou  de  gaz  carbonique. 
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Le  thallium  s’unit  directement  à.  chaud  au 
soufre  et  au  sélénium.  Le  chlore,  le  brome  et 
l’iode  s’y  combinent  avec  une  grande  facilité. 

Chauffé  dans  la  vapeur  do  phosphore,  il  se 
recouvro  seulement  d’une  pellicule  noire  et  bour- 
souflée. 

Le  thallium  se  dissout  rapidement  dans  l’acide 
sulfurique  froid,  concentré  ou  étendu,  avec  dé- 
gagement d'hydrogène;  il  n’est  que  difficilement 
attaqué  par  l’acide  chlorhydrique  ; mais  il  dé- 
compose énergiquement  l’acide  azotique  en  don- 
nant des  aiguilles  blanches  d’azotate  de  thallium. 

Le  thallium  est  déplacé  de  ses  combinaisons 
par  le  zinc;  le  métal  ainsi  déposé  est  cristal- 
lin et  ressemble  au  plomb  précipité  dans  les 
mêmes  conditions.  L’étain  et  le  fer  ne  déplacent 
pas  le  thallium.  Ce  dernier,  par  contre,  déplace 
le  cuivre,  l’argent,  l’or,  le  mercure  et  le  plomb 
de  leurs  dissolutions. 

Soumises  à l’électrolyse,  les  solutions  de  thal- 
lium fournissent  au  pôle  négatif  un  dépôt  de 
thallium  métallique. 

Les  combinaisons  de  thallium  colorent  la  peau 
en  blanc  et  la  raccornissent.  D’après  Lamy  [Compt. 
rend.,  t.  LVII,  p.  442|,  elles  sont  très-véné- 
neuses; les  accidents  qu’elles  occasionnent  sont 
une  vive  douleur  dans  les  intestins  et  des  élan- 
cements semblables  à des  secousses  électriques. 
En  jeune  chien  a succombé  40  heures  après 
l’ingestion  de  0sr,l  de  sulfate  de  thallium. 
On  doit  à Paulet  des  expériences  spéciales  rela- 
tives à l’action  toxique  du  thallium.  Suivant  ce 
savant,  le  thallium  exerce  une  action  bien  plus 
énergique  que  le  plomb.  Administré  à faible  dose, 
il  tue  au  bout  de  quelques  jours,  en  produisant 
un  ralentissement  dans  la  respiration,  1 g.  de 
carbonate  de  thallium  tue  un  lapin  après  quelques 
heures  [Compt.  rend.,  t.  LVII,  p.  494).  Des  expé- 
riences analogues  sont  dues  à L.  Grandeau  [In- 
stitut, 1863,  p.  333). 

Poids  atomique  et  atomicité  du  thallium.  — 
Lamy  a déterminé  l’équivalent  du  thallium  par 
l’analyse  de  son  sulfate  et  est  arrivé  au  nombro 
204.  Crookes,  de  son  côté,  qui  avait  d’abord 
obtenu  le  nombre  203,  est  arrivé,  par  de  nouvelles 
expériences  fondées  sur  la  transformai  ion  d’un 
poids  connu  de  thallium  en  azotate,  au  nombre 
204,8.  Ce  nombre,  rapporté  aux  poids  atomiques 
trouvés  par  Stas  pour  l’oxygène  et  pour  l’azote, 
devient  203,642  [Cliem.  News,  t.  XXVI,  p.  231). 

G.  Werther,  en  analysant  l’iodure  de  thallium, 
a trouvé  les  nombres  203,5  et  204,4,  suivant  le 
mode  de  décomposition  do  l'iodure.  La  chaleur 
spécifique  du  thallium,  qui  est  la  même  que  celle 
du  plomb,  conduit  è admettre  pour  le  poids  ato- 
mique du  thallium  un  nombre  voisin  de  200  et 
identique,  par  conséquent,  avec  le  nombre  ex- 
primant l'équivalent.  Cette  déduction  est  parfai- 
tement conforme  à celle  que  l’on  peut  tirer  de 
l’isomorphisme  consiant  des  combinaisons  du 
thallium  au  minimum  avec  les  combinaisons  du 
potassium  dont  le  poids  atomicpie  se  confond  de 
même  avec  l’équivalent.  L’assimilation  du  thal- 
lium aux  métaux  alcalins  est  justifiée  par  l’iso- 
morphisme que  nous  venons  do  signaler  et,  con- 
séquence de  cet  isomorphisme,  par  l’existence 
d’une  foule  de  sels  doubles  dans  lesquels  le  thal- 


lium remplace  les  métaux  alcalins  ; parmi  ces  sels  • 
doubles  nous  citerons  les  aluns,  los  sulfates  dou- 
bles de  la  série  magnésienne,  l’émétique,  etc. 

On  certain  nombre  do  chimistes  rangent  le 
thallium  à côté  du  plomb,  en  se  fondant  sur 
l'analogie  des  caractères  physiques  du  métal  et  . 
des  réactions  que  présentent  les  sels  de  thallium:  : 
précipitation  d’un  chlorure  peu  soluble  et  d’un 
iodure  h pou  près  insoluble,  précipitation  du 
thallium  par  le  zinc,  etc.  Mais  il  est  à remarquer; 
que  des  raisons  du  même  ordre  peuvent  être  invo*- 
quées  contre  cette  assimilation,  notamment  la  so-  - 
lubilité  do  sou  oxyde,  do  son  carbonate  et  de  som, 
sulfate.  Los  conclusions  tirées  de  l’isomorphisme 
et  du  poids  atomique  sont  beaucoup  plus  précises.-. 
Le  poids  atomique  du  thallium  se  confond,  comme- 
nous  l’avons  dit,  avec  son  équivalent,  tandis  que 
celui  du  plomb  est  double  de  l’équivalent;  de: 
sorte  que  la  formule  atomique  du  protoxyde  de  thaï-  • 
lium  est  Tl2  O et  celle  de  l’oxyde  de  plomb,  PbO,  . 

Le  thallium  forme  deux  séries  de  combinaisons:  : 
dans  l’une,  il  fonctionne  comme  élément  mona-- 
tomique,  à la  façon  du  potassium  ; dans  l’autre, 
comme  dans  le  peroxyde  Tl2  O3  et  le  perchlorurc- 
Tl  Cl3,  il  est  triatomique.  Ce  dernier  caractère- 
l’éloigne  du  plomb  aussi  bien  que  du  potassiun  : 
et  du  sodium,  dont  les  peroxydes  ont  pour  com 
position  K8  O4  et  Na2  O2.  Le  passage  des  sels  thaï  1 
leux  aux  sels  thalliques  a lieu  assez  difficilemem 
par  oxydation  ; le  passage  inverse  par  réduction 
est  plus  facile  à réaliser. 

Nous  allons  étudier  concurremment  les  combiii 
naisons  monatomiques  du  thallium  ou  thalleuse t 
et  ses  combinaisons  triatomiques  ou  thalliques. 

Alliages  du  thallium.  — Le  thallium  s’uni 
facilement  à la  plupart  des  métaux.  Quelques 
uns  de  ces  alliages  ont  été  étudiés  par  Lamn 
[Leçons  professées  à la  Société  chimique,  t.  IV 
p.  248J.  L’alliage  de  4 p.  de  thallium  pour  1 | 
d’antimoine  est  plus  dur,  mais  aussi  plus  altr 
rable  à l’air  que  les  caractères  d'imprimerie- 
Dans  les  alliages  de  cuivre  et  de  thallium,  d’alui 
minium  et  de  thallium,  l’affinité  entre  ces  métau 
est  très-faible.  L’alliage  correspondant  à l’ai  lias, 
de  d’Arcet  (le  thallium  remplaçant  le  plomb)  n 
fond  pas  au-dessous  de  100°. 

Amalgame  de  thallium.  — Le  thallium  se  di 
sout  facilement  dans  lo  mercure.  L’alliage  se  fa  i 
avec  production  de  chaleur:  il  est  électro-négati 
par  rapport  au  thallium  [Régnault,  Compt.  rem i 
t.  LX1V,  p.  611).  Cet  amalgame  s’oxyde  rapid 
ment-  à l’air,  surtout  à chaud. 

L’amalgame  llgTl2  est  butyreux  (Carstanjer 

Thallium  et  magnésium.  — Ces  alliages  pe 
vent  être  étirés  en  fils.  Avec5°/0  de  magnésiui 
l’alliage  est  plus  ductile  que  ce  dernier  méu 
seul;  il  est  peu  altérable.  Lorsqu’il  renferme  pl 
do  thallium,  il  est  très-oxydable.  Tous  ces  ; 
liages  brillent  moins  bien  que  le  magnésium 
chose  curieuse,  la  flamme  est  très-blanche,  mèt 
avec  50  % de  thallium  fS.  Mellor,  Chem.  Neu 
t.  XV,  p.  245  ; llull.  de  la  Soc.  chim.,  t,  VIII,  p.  25 

On  doit  à Carstanjen  [Journ.  filr  praltt.  Cher 
t.  XCII,  p-  278]  un  certain  nombre  de  donne 
relatives  aux  alliages  que  forme  le  thallium  av 
los  divers  métaux.  Nous  les  résumons  dans  le  t 
bleau  suivant  : 


Proportion  Point 

des  ollinges.  de  fusion. 

Fusible  au  rouge 

Thallium  et  aluminium Tl2  : Al.  blanc  sous  une 

couche  de  borax. 

Thallium  et  bismuth Tl  : Bi.  170" 

Thallium, bismuth  etcadmium.  GPTl,  GP  BietlPCd.  131 

Thallium,  bismuth  et  plomb..  IPT1,  GP BietGP  Pb.  130 

Thallium,  bismuth  et  étain...  IpTI, 2P Bi etlPSn.  115 

Thallium  et  cadmium Tl2:  Cd.  184 


Propriétés. 

Plus  mou  que  lo  thallium.  Il  s'oxyde  quand 
le  chauffe  à l’air,  mais  sans  brûler. 

Gris  rougoiUre,  cristallin  et  mou. 

Dur  et  cassant.  Cassure  gris  clair  et  cristal! 
Confusément  cristallin,  dur  et  brillant. 

Dur  et  grenu,  gris  clair  ou  blanc. 

Blanc  d’argent,  cristallin,  plus  dur  que  - 
liage  Tla  Zn. 
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Proportion 
des  alliages 

Thallium  et  cuivre Tl2:  Cu. 

Thallium  et  étain Tl2:  Sn. 

Thallium  et  magnésium 1PT1  et  IP  Mg. 

Thallium  et  plomb Tl2  : Pb. 

Thallium  et  zinc T1J  : Zn. 


Point 

do  fusion.  Propriétés. 

Jaune  de  laiton.  Se  laisse  couper  au  couteau; 
la  coupure  fraîche  s’altère  à l'air. 

Blanc,  difficilement  fusible,  peu  ductile,  inal- 
térable à l’air. 

j Très-altérable.  Brûle  avec  la  flamme  du  magné- 

| sium. 

Au  delà  de  250°  Mou  et  non  cristallin  ; couleur  de  plomb. 

j Mou  comme  le  thallium.  Fait  entendre  lo  cri 
3C0  | de  l’étain. 


Fusible  au  rouge  I 
blanc  sous  une  > 
couche  de  borax.  ) 


Tous  ces  alliages,  sauf  celui  avec  l’étain,  s’al- 
tèrent à l'air  et  sont  attaqués  par  l’acide  sulfu- 
rique étendu. 

Les  alliages  du  thallium  avec  le  potassium  et 
avec  le  sodium,  à équivalents  égaux,  sont  blancs 
et  cristallins;  ils  attirent  l’humidité  et  décom- 
posent l’eau  avec  énergie.  L’alliage  avec  le  so- 
dium se  conserve  bien  sous  l’huile  de  naphte; 
celui  de  potassium  colore  le  pétrole  en  brun  en 
s’altérant  (Carstnnjen). 

COMBINAISONS  DU  THALLIUM  AVEC  LES  ÉLÉMENTS 
MONATOMIQUES. 

Ciii.oiiuriEs  de  thallium.  — Le  thallium  forme 
avec  le  chlore  plusieurs  combinaisons.  L’une  a 
pour  formule  Tl  Cl;  une  autre,  Tl  Cl3;  les  autres 
représentent  des  combinaisons  de  ces  deux  chlo- 
rures 

Tl*  Cl4  = Tl  Cl3,  Tl  Cl  et 
Tl4Cl6  = Tl  Cl3, 3 Tl  Cl. 


Soumis  à l’action  du  chlore,  le  thallium  n’est 
attaqué  que  lentement  it  froid;  mais  vers  300°  la 
combinaison  se  fait  avec  ignition  et  il  se  forme 
un  liquide  jaune  brunâtre  qui  se  prend  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  cristalline  jaune  : 
c’est  l’un  des  chlorures  intermédiaires,  Tl2 Cl4  ou 
Tl4  Ci6.  Il  est  possible  cependant  de  faire  absor- 
ber au  thallium  plus  de  chlore  et  de  produire 
directement  le  trichlorure  Tl  Cl3. 

Tous  ces  chlorures,  portés  à une  température 
élevée,  perdent  du  chlore  et  laissent  un  résidu 
dont  la  composition  se  rapproche  do  celle  du  pro- 
tochlorure. 

Protochlorure  de  thallium,  Tl  Cl.  — Ce  chlo- 
rure se  forme  soit  par  la  calcination  des  chlo- 
rures supérieurs,  soit,  plus  simplement,  par  la 
décomposition  des  solutions  de  thallium  au  mini- 
mum par  l’acide  chlorhydrique.  Ainsi  préparé,  il 
forme  un  précipité  caillebotté  blanc,  ressemblant 
au  chlorure  d’argent;  la  ressemblance  persiste 
pour  le  chlorure  fondu.  11  s’en  distingue  par  son 
inaltérabilité  relative  â la  lumière,  par  sa  faible 
solubilité  daus  l’ammouiaque  et  par  sa  solubilité 
dans  l’eau,  surtout  à chaud.  Il  fond  très-facile- 
ment. Fondu,  il  a pour  densité  7,02  (Lamy), 
en  P’  d’0311  k 15°  pour  se  dissoudre  et 

52P,d  à 100°, d [après  Crookes.  Suivant  Holberling 
cette  solubilité  est  plus  faible  : 1 p.  de  chlorure 
de  thallium  exige,  d’après  lui  : 

à0»  à 16»  à 16», 5 à*100o 

504  p.  379  p.  359  p.  63  p.  d’oau. 

La  solubilité  en  présence  de  l’acide  chlorhy- 
drique libre  est  plus  faible. 

11  est  insoluble  dans  l’alcool. 

Les  agents  oxydants,  en  présence  d’un  excès 
uacide  chlorhydrique,  transforment  facilement 
ce  protochlorure  en  perchlorure. 

Lo  chlorure  thalleux  so  combine  avec  divers 
cniorures.  Ses  combinaisons  avec  le  chlorure 
mauique  seront  décrites  plus  loin. 

Chloroplalinate  de  thallium, 

PtCl6Tls  = Pt  Cl4, 2 Tl  Cl. 

Cetle  combinaison  forme  un  précipité  d’un 


jaune  pâle  et  se  produit  par  l’addition  de  chlo- 
rure platinique  â un  sel  de  thallium  additionné 
d’acide  chlorhydrique.  C’est  le  moins  soluble  des 
chloroplatinates  alcalins.  Il  exige,  en  effet,  pour 
sa  dissolution  15585  p.  d’eau  â 15°  et  1948  p.  d’eau 
bouillante  [voyez  t.  I,  p.  807,  pour  la  solubilité 
des  autres  chloroplatinates]  (Crookes).  Calciné, 
il  perd  du  chlore  entraînant  du  thallium  et  laisse 
un  résidu  de  platine  et  do  thallium  en  partie  al- 
liés (Fr.  Kuhlmann  fils). 

Chlor orner cur ale  thalleux.  — Le  protochlorure 
do  thallium  so  dissout  à chaud  dans  une  solution 
de  chlorure  mercurique.  Par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  des  aiguilles  soyeuses,  aisément  vo- 
latiles, d’un  sel  double  renfermant,  d’après  Cars- 
tanjen  [Jauni,  fur  pralit.  Chem.,  t.  Cil,  p.  05] 
■49,71  % TL  24,39  llg  et  25,90  Cl,  ce  qui  conduit 
à la  formule  invraisemblable  HgTl2CI®. 

Jeorgensen  assigne  au  contraire  à ce  sel  la 
formule  HgCl*,TlCI. 

Chlorure  thalloso-ferrique , Fe2  Cl6, 6 Tl  Cl.  — 
Petits  prismes  transparents,  rouges,  avec  facettes 
mordorées,  qu’on  obtient  en  dissolvant  le  chlo- 
rure de  thallium  humide  dans  une  solution  de 
chlorure  ferrique  additionnée  d’acide  azotique,  et 
faisant  recristalliser  la  combinaison  dans  l’acide 
chlorhydrique.  Ce  sel  est  inaltérable  à l’air;  l’eau 
le  décompose  [ Woehler , Ann.  der  Chem,  u. 
Pharm.,  t.  CXL1V,  p.  251  ; llull.  de  la  Soc.  chim., 
t.  IX,  p.  403]. 

Le  chlorure  thalleux  se  combine  aussi  au  chlo- 
rure de  zinc  et  au  chlorure  roscocobaltique  (Cars- 
tanjen). 

Perchlorure  de  thallium  ou  chlorure  tiial- 
lique,  T1C13.  — Lamy  a obtenu  ce  chlorure  en 
chauffant  le  chlorure  thalleux  vers  son  point  de 
fusion  dans  un  courant  de  chlore;  il  se  forme  un 
liquide  de  couleur  ambrée  qui  devient  à peu  près 
incolore  et  cristallise  par  le  refroidissement.  On 
l’obtient  aussi  en  traitant  le  protochlorure  do 
thallium  par  l’eau  régale  ou  simplement  en  le 
délayant  dans  un  peu  d’eau  et  le  traitant  par  un 
courant  de  chlore  jusqu’à  dissolution  complète. 
Les  dissolutions  ainsi  obtenues  abandonnent  par 
l’évaporation  dans  une  atmosphère  de  chlore  un 
résidu  cristallin  t rès-hÿgrosco pique  (Ed.  Willm). 
L’analyse  de  ce  chlorure  est  difficile  à effectuer 
parce  que  la  dessiccation  lui  fait  perdre  du  chlore. 
Mais  sa  solution  est  précipitée  intégralement  par 
la  potasse;  il  se  sépare  du  peroxyde  de  thallium 
et  il  ne  reste  rien  en  dissolution,  comme  ceia 
arrive  avec  les  chlorures  de  thallium  intermé- 
diaires. 

Werther,  en  traitant  le  thallium  par  le  chlore 
en  excès  sous  l’eau  et  chassant  finalement  l’excès  de 
chlore,  a obtenu  une  masse  cristalline  composée 
de  prismes  assez  volumineux  auxquels  il  assigne 
la  composition  Tl  Cl3  -f-  II20.  Quelquefois  ou 
obtient  de  longues  aiguilles  déliquescentes  ren- 
fermant 2 Tl  Cl3  -j-  15  II2  O.  Le  premier  retient  do 
l’eau  à ü0n  et  perd  déjà  du  chlore  à cotte  tempé- 
rature [Journ.  fur  prakt.  Chem,,  t.  XCI,  p.  385, 
et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  Il,  p.  272], 

Lorsqu’on  traite  le  peroxyde  de  thallium  par 
l’acido  chlorhydrique  froid,  il  n’y  a pas  do  déga- 
gement de  chlore  et  la  majeure  partie  du  per- 
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oxydt  se  dissout;  il  so  forme  néanmoins  des 
lamelles  chatoyantes  blanches  qui  constituent 
évidemment  un  chlorure  intermédiaire;  elles  no 
se  forment  pas  si  l’acide  chlorhydrique  est  addi- 
tionné d'acide  azotique;  elles  sont  évidemment 
e résultat  d’une  réduction  partielle  du  peroxyde. 
D’après  Werther,  ces  cristaux  incolores  renfer- 
ment 60,30  °/o  de  protochlorure  et  30, ü0  % de 
trichlorure,  ce  qui  correspond  sensiblement  à la 
formule  du  sesquichlorurc  ; mais  les  caractères 
sont  différents. 

Le  trichlorure  de  tha'lium  est  en  partie  décom- 
posé par  l’eau  pure,  avec  formation  de  peroxyde 
et  d’acide  chlorhydrique  ; on  présence  d’un  excès 
de  cet  acide  cette  dissociation  n’a  pas  lieu. 

Les  agents  réducteurs,  notamment  l’acide  sul- 
fureux, ramènent  lo  trichlorure  de  thallium  et  les 
chlorures  intermédiaires  à l’état  de  protochlorure. 

TntCHt.oitüRE  de  thalî. ammonium  (cMoramidure 
de  thallium ),  Tl  Cl»  (Az  H3)3  ou  (Az3II«Tl'7"CI3. 
— Par  l’addition  d’ammoniaque  à une  solution 
de  trichlorure  de  thallium  il  sc  forme  un  pré- 
cipité do  peroxyde  de  thallium.  Mais  si  l’on 
ajoute  préalablement  du  chlorure  d’ammonium 
it  la  solution,  cette  précipitation  n’a  pas  lieu  à 
froid,  et  si  la  solution  est  concentrée,  il  se  dé- 
pose une  poudre  cristalline  blanche  assez  dense. 
Si  l’on  chauffe  la  solution,  elle  se  trouble;  il  se 
forme  d’abord  un  nuage  brun,  et  finalement  tout 
lo  thallium  se  précipite  à l’état  de  peroxyde  dont 
une  partie  adhère  énergiquement  aux  parois  du 
vase.  De  même,  si  l’on  chauffe  la  poudre  blanche, 
elle  se  change  brusquement  en  un  dépôt  noir  de 
peroxyde  de  thallium  anhydre.  La  même  décom- 
position se  produit  lorsqu’on  cherche  à dissoudre 
le  corps  blanc  dans  l’eau  pure;  mais  on  peut  le 
traiter  sans  inconvénient  par  de  l’eau  chargée 
d’ammoniaque  ou  de  sel  ammoniac. 

Cette  poudre  blanche  constitue  le  trichlorure  de 
thallammonium. 

AzH3Cl 

Tl  Cl3  (Az  H3)3  ou  Tl- Az  IP  Cl 
AzH3Cl 

Pour  l’obtenir  pure,  il  faut  la  laver  à plusieurs 
reprises  par  de  l’eau  ammoniacale  pour  la  débar- 
rasser du  sel  ammoniac,  puis  à l’alcool  ammonia- 
cal, enfin  avec  un  pou  d’alcool  absolu;  on  la  des- 
sèche finalement  dans  le  vide.  Ainsi  obtenu,  le 
chlorure  de  thallammonium  constitue  une  poudre 
friable  blanche,  inaltérable  à l’air  sec  et  se  décom- 
posant immédiatement  au  contact  de  l’eau  en  sel 
ammoniac  et  oxyde  thallique  noir, 

2 Tl  (Cl  Az  H3)3  -[-  3 IP  O = GAzIPCl  -j-TPO3. 

Le  chlorure  de  thallammonium  peut  se  préparer 
par  l’ébullition  d’une  solution  de  sel  ammoniac 
avec  du  peroxyde  de  thallium;  celui-ci  se  dissout, 
et  il  se  dégage  de  l’ammoniaque.  La  solution 
ainsi  obtenue  est  décomposée  lorsqu’on  y ajoute 
de  l’eau.  Par  l’addition  d’ammoniaque  on  en  pré- 
cipite le  chlorure  de  thallammonium. 

Le  môme  composé  prend  naissance  par  l’action 
du  gaz  ammoniac  sec  sur  lo  chlorure  thallique. 
Pour  cela,  on  introduit  du  chlorure  thallique  sec, 
par  conséquent  on  partie  décomposé  dans  un 
ballon,  on  le  traite  par  un  courant  de  chlore 
sec  en  chauffant  légèrement;  après  avoir  expulsé 
l’excès  de  chlore,  on  fait  passer  dans  lo  tube  un 
courant  de  gaz  ammoniac. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à ajouter  de  l’am- 
moniaque alcoolique  à du  perchlorure  de  thal- 
lium mélangé  d’alcool  absolu  ; le  chlorure  do 
thallammonium  se  précipite  immédiatement. 

La  chaleur  décompose  le  chlorure  de  thallammo- 
nium ; il  se  dégage  de  l’ammoniaque,  du  chlorure 
d’ammonium  et  sans  doute  de  l’azote;  le  résidu 
est  formé  de  chlorure  thalleux. 


Traité  par  l’acide  chlorhydrique,  le  chlorami- 
dure  so  dissout  et  la  solution  fournit  par  la  con- 
centration du  chlorothallate  d’ammonium 

TlCI3.3AzfI4Cl. 

[Ixd.  Willm,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  t.  V, 

p.  28], 

Cm.oncRES  tiiaixiques  douiiles.  — Le  chlorure 
thallique  peut  se  combiner  avec  d’autres  chlorures  , 
pour  former  des  chlorosels.  Ceux-ci  appartiennent 
it  deux  séries.  La  première  comprend  les  sels  ayant 
pour  formule  générale  Tl C1HT  ou  Tl  Cl3.  M*  Cl;  la 

seconde,  les  sels  T1CPM3  ou  Tl  Cl3. 3 M’ Cl.  Dans 
cette  série  rentrent  les  chlorures  intermédiaires 
du  thallium  Tl5  Cl4  et  Tl4 Cl6.  Ceux-ci  ne  corres- 
pondent en  effet  à aucune  combinaison  oxygénée; 
les  alcalis  les  dédoublent  en  chlorure  thalleux  et 
chlorure  thallique,  lequel  fournit  du  peroxyde  de 
thallium;  ils  peuvent  se  former  par  l’union  di- 
recte des  chlorures. 

Sesquichlorure  de  thallium , 

Tl4  Cl3  = Tl  Cl3, 3 Tl  Cl. 

— Il  se  produit  par  l’action  du  chlore  sur  le  thal- 
lium à une  température  élevée.  11  forme  alors 
un  liquide  brun  très-dense  qui  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  cristalline  d’un 
jaune  pâle,  plus  soluble  que  le  protochlorure  de 
thallium,  car  l’eau  bouillante  en  dissout  5 % 
(Lamy).  D’après  Crookes,  par  contre,  sa  solubi- 
lité, au  moins  à froid,  serait  moins  grande;  les 
indications  de  Helberling,  à ce  sujet,  ne  s’éloi- 
gnent pas  notablement  de  celles  de  Crookes  : 

I p.  de  sesquichlorure  exige,  d’après  lui,  pour  sa 
dissolution,  346  p.  d’eau  à 11°. 

On  obtient  aussi  le  sesquichlorure  de  thallium 
en  fondant  le  trichlorure  et  le  maintenant  en 
fusion  tant  qu’il  se  dégage  du  chlore.  11  s’ob- 
tient par  voie  humide  lorsque  l’on  précipite  par 
l’acide  chlorhydrique  un  mélange  de  sels  thalleux 
et  thalliques.  Densité  de  Tl4  Cl6  fondu  = S, 90. 

II  fond  au  delà  de  400°;  chauffé  plus  fort,  il  perd 
du  chlore.  La  potasse  le  décompose  d’après 
l’équation 

2 Tl4  Cl6  -f  GKUO 

= TP  O3  -j-  G TI  Cl  + G K Cl  + 3H-’0. 

Une  grande  quantité  d’eau  le  décompose  en 
partie. 

Chlorure  TP  Cl4  = Tl  Cl3,  Tl  Cl  (bichlorure).— 
M.  Lamy  l’a  obtenu  d’une  manière  constante  en 
faisant  absorber  le  chlore  par  le  thallium  et 
maintenant  la  masse  bien  fluide.  Ce  chlorure  est 
jaune  pâle,  hygrométrique;  calciné,  il  perd  du 
chlore  et  se  transforme  en  sesquichlorure. 

Chlorothallate  d'ammonium, 

Tl  Cl6  (Az  II4;3  X 411-0  = Tl  Cl3, 3 Az  H 4 Cl  X H30. 

— Cristaux  bien  formés,  appartenant  au  système 
cubique.  11  se  produit  par  dissolution  du  chlor- 
amidure  de  thallium  dans  l’acide  chlorhydrique 
et  cristallisation  subséquente.  Il  est  très-soluble 
dans  l’eau  [li.  Willm,  toc.  cil.,  p.  35]. 

Nicklès  a décrit  un  chlorothallate  d’ammonimn 
cristallisé  en  tables  orthorhombiques  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  et  renfermant 

Tl  Cl3, 3 AzH4Cl  -f-  2 1PO 

[Journ.  Pharm.,  (4),  t.  I,  p.  20].  D’après  Rain- 
mclsberg,  les  cristaux  à 4 H 3 O offrent  les  combi- 
naisons du  cube  et  de  l’octaèdre.  On  a pour  l'oc- 
taèdre principal  : a ; c = 1 : 0,795.  Angle  au 
sommet  = 110’ 12;  angles  latéraux  = 90” 4P 
[Deutsch.  Chem.  Geselts.,  t.  III,  p.  300],  L’addi- 
tion d’ammoniaque  à ce  sol  en  précipite  à froid 
du  chloramidure  de  thallium. 

Il  est  à remarquer  que  ce  sel  cristallise  en 
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toutes  proportions  avec  le  sel  ammoniac  (Ed.  Willm) 

Clilorothallate  de  potassium , 

2 Tl  Cl3, 3 K Cl  + 3 IIS  O. 

— Cristaux  du  système  cubique  , obtenus  par 
la  cristallisation  d'un  mélange  de  deux  chlorures 
en  proportions  définies  (Ed.  Willm). 

Chlorolliallate  de  cuivre, 

(Tl  Cl3JsCuCls=  Tl*Cl8Cu". 

— Dn  mélange  des  deux  chlorures  fournit,  par 
cristallisation,  deux  espèces  de  cristaux  : les  uns 
sont  des  prismes  incolores  et  transparents  (ils 
n’ont  pas  été  étudiés);  les  autres  sont  verts  et 
opaques  et  possèdent  la  composition  indiquée. 

Le  triclilorure  de  thallium  peut  se  combiner 
avec  l’éther.  Nicklès  prépare  l 'éther  chlorothal- 
lique  en  traitant  le  thallium  ou  le  protochlorure 
de  thallium  par  lo  chlore  en  présence  de  l’éther. 
Il  se  forme  deux  couches  dont  l’inférieure  est  un 
liquide  fumant.  Si  l’on  distille  le  tout  dans  un 
courant  d’acide  carbonique,  on  obtient  un  résidu 
qui  a pour  composition  : 

Tl  CI». (Cs  II')2 O.  H Cl  -f  iro 

[Compt.  rend.,  t.  LV1II,  p.  537]. 

Bnoitcnes  de  thallii  m.  — Ils  correspondent 
tout  à fait  aux  chlorures. 

Protobromure  de  thallium,  Tl  Br.  — Il  res- 
semble beaucoup  au  chlorure  et  se  forme  dans  les 
mêmes  circonstances,  notamment  par  l’addition 
d'acide  bromhydriquo  ou  d’un  bromure  soluble  à 
un  sel  thalleux.  C’est  un  précipité  plus  cristallin 
que  le  chlorure  et  qui  parait  être  notablement 
moins  soluble. 

Tribromure  de  thallium,  Tl  Br9.  — L’addition 
de  brome  à,  du  protobromuro  de  thallium  dé- 
layé dans  un  pou  d'eau  en  amène  rapidement  la 
dissolution,  en  produisant  un  grand  dégagement 
do  chaleur.  La  solution  ne  cristallise  que  par 
l’évaporation  dans  le  vide  La  masse  cristalline 
formée  est  jaune  et  brunit  à la  longue;  elle  est 
composée  d’aiguilles  jaunes  enchevêtrées.  Elle  est 
déliquescente  et  possède  une  odeur  très-irri- 
tante, surtout  pour  les  yeux.  C’est  le  perbro- 
mure  de  thallium  â peu  près  pur;  il  est  assez 
altérable,  mais  moins  cependant  que  le  trichlo- 
rure,  dont  il  présente  en  général  les  caractères 
(Ed.  Willm). 

Il romure  de  thallammonium  (bromamidure  de 
thallium), 


Tl  Br3, 3 Az H9  = Tl  (Az  H3. Br)3. 


— Ce  composé  se  forme  dans  les  mêmes  circon- 
stances que  lo  chloramidure  dont  il  possède  les 
caractères.  La  meilleure  manière  de  l’obtenir  con- 
siste à précipiter  le  perbromure  de  thallium  en 
solution  alcoolique  concentrée  par  de  l'alcool  am- 
moniacal. Séché,  ce  composé  constitue  une  poudre 
blanche  qui  jaunit  peu  à peu,  mais  sans  cepen- 
dant se  décomposer  profondément  |Ed.  Willm,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  V,  p.  42]. 

Chauffé  à 100”,  le  bromamidure  de  thallium 
devient  très-jaune  et  visqueux;  il  perd  11  à 12  % 
de  son  poids,  tant  en  brome  qu’en  ammoniaque; 
chauffé  plus  fort,  il  laisse  un  résidu  de  protobro- 
mure de  thallium.  L’acide  bromhydrique  trans- 
formerait sans  douto  le  bromure  de  thallammo- 
mum  en  bromothallate  triammonique 

TlBr3,3AzH*Br. 


Bromures  de  thallium  intermédiaires.  — Il  on 

TPn\deUX-  ’’  Tl‘,Br6.’  cIui  est  rouge  ; l’autre, 

n-Bi.\  qui  est  jaune  | Willm,  foc.  cit.\. 

oesquihromure,  Tl*  Br6  = Tl  Br3, 3 Tl  Br  — Ce 
composé  se  présente  on  lamelles  hexagonales  d’un 
rouge  orangé,  jl  peut  être  obtenu  : 

1 1 ar  l’addition  d’acide  bromhydrique  h un 


mélange  de  sels  thalleux  et  thallique  en  propor- 
tions convenables; 

2"  Par  l’addition  de  protobromurc  de  thallium 
à une  solution  de  tribromure; 

3“  Par  l’action  d’une  petite  quantité  d’eau  sur 
les  aiguilles  jaunes  du  bibromure. 

Traité  par  l’eau,  le  sesquibromure  de  thallium 
se  décompose  en  donnant  du  protobromurc  qui 
se  précipite  et  du  perbromure  qui  reste  dissous; 
aussi  ne  peut-on  pas  le  faire  cristalliser  une  se- 
conde fois  ; pour  le  débarrasser  des  matières 
étrangères,  il  faut  le  laver  à l’alcool  faible. 

Chauffé  dans  un  tube,  ce  bromure  fond  en  un 
liquide  brun,  puis  se  sublime  en  globules  bruns 
à chaud  et  jaunes  à froid;  il  se  dégage  en  même 
temps  du  brome. 

Bibromure,  Tl2Br*  = TIBr3,  Tl  Br. . — Ce  bro- 
mure intermédiaire  se  produit  par  l’addition 
d’une  quantité  convenable  de  protobromure  à une 
solution  de  tribromure,  ou  par  une  réduction 
partielle  de  ce  dernier.  Il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  sa  solution  bouillante  en  longues 
et  belles  aiguilles  jaunes  qui  présentent  l’appa- 
rence de  prismis  carrés.  On  ne  peut  le  sou- 
mettre à une  nouvelle  cristallisation  dans  l’eau, 
ce  liquide  le  dédoublant  en  tribromure  soluble 
et  en  sesquichlorure  rouge  peu  soluble,  d’après 
l’équation  : 3 Tl2  Br*  = 2TI  Br3  + Tl*Br3. 

Bromothallate  d'ammonium,  Jl  Br3,  Az  II* Br.  — 
Longues  aiguilles  jaunes  et  transparentes;  elles 
deviennent  opaques  on  s’efileurissant.  Ce  sel  ren- 
ferme 5HsO,  qu’il  perd  aisément  dans  le  vide 
(Willm.) 

Nicklès  a observé  ce  même  sel  avec  4 II2 O et 
avec  8H20;  dans  le  premier  cas,  il  forme  des 
tables  hexagonales;  dans  le  second,  il  est  cris- 
tallisé en  aiguilles  [Compt.  rendit.  LVIII,  p.  537]. 

Le  bromothallate  triammonique  n’a  pas  été 
décrit. 

Bromothallate  de  potassium, 

2TlBr3,3KBr  -f  3 II2 O. 

— Cristaux  jaunâtres  (Rammelsberg). 

L ’ether  bromothallique,  2TlBr3,3C*H10O,  res- 
semble â l’éther  chlorothallique  et  se  prépare 
d’une  manière  analogue  (Nicklès). 

Iodures  de  thallium.  — On  ne  connaît  bien 
que  le  protoiodure.  Le  triiodure  n’est  guère  connu 
à l'état  de  liberté,  mais  seulement  en  combinaison. 

Protoiodure  de  thallium  Tl I.  — Ce  composé 
est  jaune  ; il  ressemble  beaucoup  à l’iodure  de 
plomb,  mais  est  encore  plus  insoluble  que  ce 
dernier.  On  l’obtient  par  l’addition  d’iodure  de 
potassium  à la  solution  d’un  sel  thalleux  ou  d’un 
sel  thallique  additionné  d’acide  sulfureux.  11  ne 
se  précipite  pas  toujours  avec  la  même  nuance, 
quelquefois  il  est  jaune  verdâtre  ou  jaune-orange, 
mais  généralement  la  couleur  passe  au  jaune- 
citron  après  quelques  heures.  La  potasse  bouil- 
lante dissout  des  quantités  notables  d’iodure  de 
thallium  ; par  le  refroidissement,  celui-ci  se  dépose 
en  paillettes  miroitantes  rouges;  après  quelques 
heures,  ces  cristaux  redeviennent  jaunes  (Willm). 
11  se  dépose  d’une  solution  dans  l’acétate  de  po- 
tassium en  petits  cubes  ou  en  cubo-octaèdres 
oranges  (Werther).  Il  parait  exister  au  moins 
deux  modifications  allotropiques  de  l’iodure  de 
thallium,  dont  l’une  est  très-peu  stable.  D’après 
Knoesel  [Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  VII,  p.  576 
et  893],  la  couleur  verdâtre  serait  due  â un  sous- 
indure,  mais  le  fait  n’est  pas  démontré.  Chauffé, 
l’iodur  • de  thallium  devient  rouge  écarlate  â 190°, 
puis  il  fond  en  un  liquide  rouge  foncé  ; par  le 
refroidissement,  il  donno  une  masse  cristalline 
rouge  qui  devient  bientôt  jaune  (Helberling). 

Voici,  d’après  Crookes,  la  solubilité  de  l’ioduro 
thalleux  dans  l’eau  : I p.  TU  exige  4453  p.  d’eau 
à la"  et  8i2  p.  d’eau  bouillante.  Cette  solubilité 
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est  encore  plus  faible  d’après  Werther;  1 p.  T1I 
exige,  d’après  lui, 

A 13»  à 23», 4 à 45» 

20  000  10  000  5 400p.  d’eau. 

Elle  serait  enfin,  d’après  Helberling  [Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXIV,  p.  11],  de  à 
16°  et  de  êij  à 100°.  L’alcool  ne  dissout  que  dos 
traces  d’ioduro;  1 p.  de  ce  dernier  se  dissout  à 
13°  5 dans  56330  p.  d’alcool  il  85  centièmes  (Wer- 
ther); dans  18934  p.  d’alcool  il  19°  d’après  Hel- 
berling. 

La  présence  d’iodure  de  potassium  paraît  di- 
minuer la  solubilité  de  l’iodure  de  thallium. 

Le  chlore  et  l’eau  régale  dissolvent  l’iodure  de 
thallium  sans  mettre  d’iode  on  liberté  ; il  se 
forme  peut-être  dans  ce  cas  un  chloroiodure  de 
thallium.  L’acide  nitrique  décompose  très-facile- 
ment l’iodure  de  thallium, 

Periodure  de  thallium  Tl  R — Ce  periodure, 
dont  l’existence  n’gst  pas  douteuse,  n'a  pas  encore 
pu  être  isolé  en  raison  de  son  instabilité.  L’addi- 
tion d’iodure  de  potassium  à la  solution  d’un 
sel  thallique  en  précipite  une  poudre  noire  res- 
semblant beaucoup  à l’iode;  l’odeur  de  ce  corps 
se  manifeste  en  même  temps;  si  Ton  fait  bouillir, 
il  se  volatilise  de  l’iode  et  il  reste  de  l’iodure 
thalleux  jaune.  Lorsqu’on  chauffe  du  protoiodure 
de  thallium  avec  une  solution  d’iode  dans  l’al- 
cool ou  dans  l’acide  iodhydrique,  il  y a combi- 
naison; l’iodure  thalleux  jaune  disparaît;  la  so- 
lution reste  colorée  en  brun  et  il  se  sépare  un 
produit  oléagineux  presque  noir,  très-dense,  qui 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  composée  d’aiguilles  enchevêtrées;  ce 
corps  constitue  peut-être  le  periodure  ou  bien 
un  iodure  intermédiaire  (expérience  inédite).  Les 
solutions  dans  lesquelles  on  a cherché  à obtenir 
le  periodure  de  thallium  en  renferment  en  disso- 
lution, car  la  potasse  en  précipite  du  peroxyde 
de  thallium. 

En  chauffant  de  l’iodure  thalleux  avec  un  excès 
d’iode,  Knœsel  a obtenu  des  aiguilles  brillantes, 
presque  noires,  dont  la  composition  se  rapproche 
le  plus  de  celle  de  l’iodure  intermédiaire  Tl2l3,ou 

T1M«  = Tl  1»,3  Tl  I 

[Deutsch.  cliem.  Gesellscli.,  t.  VII,  p.  893]. 

D’après  Joergensen  [Journ.  pralct.  fur  Chem  , 
nouv.  série,  t.  VI,  p.  82;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t XVIII,  p.  342],  on  obtient  un  autre  iodure  de 
thallium  intermédiaire,  T1I3, 5T1I  = Tl6!8,  en 
tables  rhombiques  microscopiques,  de  99"  30’,  de 
couleur  foncée,  en  ajoutant  de  l’iodure  de  potas- 
sium à une  solution  é-tendue  d’un  sel  thallique, 
ou  en  évaporant  à 70°  une  solution  de  TII  dans 
l’acide  iodhydrique  chargé  d’iode,  ou  eufin  en 
faisant  digérer  Tiodure  thallium  avec  une  solu- 
tion alcoolique  ou  éthérée  d’iode.  La  chaleur 
décompose  cet  iodure  intermédiaire;  il  en  est  de 
même  do  Tiodure  de  potassium  en  excès  et  de 
l’alcool  bouillant  qui  dissolvent  l’iode  et  laissent 
le  protoiodure  jaune. 

lODOTHALLATË  DE  POTASSIUM,  Tl  I4  K = Tl  I3,  KI. 

— Cette  combinaison,  parfaitement  définie,  se 
prépare  par  l’ébullition  du  protoiodure  do  thal- 
lium avec  une  solution  alcoolique  d’iodure  de  po- 
tassium ioduré  renfermant  1*  pour  Kl.  Quand 
tout  Tiodure  thalleux  est  dissous,  on  soumet  la 
solution  à l’évaporation.  L’iodothallate  de  potas- 
sium se  dépose  en  cristaux  cubiques  volumineux, 
presque  noirs,  d’un  rouge  grenat  lorsqu’on  les 
regarde  par  transparence;  pulvérisé,  ce  sel  est 
d’un  rouge  de  cinabre.  11  est  anhydre.  On  peut  le 
soumettre  à une  nouvelle  cristallisation  dans 
l’alcool  ; mais  l’eau  le  décompose  en  mettant  do  ! 
l’iode  en  liberté  et  en  précipitant  do  Tiodure  thal- 
leux. Los  cristaux  se  conservent  à l’air  sec  et  sont  ! 
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sensiblement  inodores;  mais  à l’air  humide  ils 
répandent  l’odour  de  l’iode.  Une  chaleur  même 
très-modérée  les  décompose  ; il  se  volatilise  do 
l’iode  et  il  reste  un  mélange  de  Tl  I insoluble  et 
de  Kl  [Willm,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (1), 
t.  V,  p.  4a]. 

Itammelsberg  a décrit  un  iodolhallale 
2T1I3,3KI  + 3 IIsO, 

cristallisé  en  cubooctaèdres  rouges  et  translu- 
cides. 

IODOTHALLATE  CUPRAMMONIQUE 

2T1I».  CuI*,4AzH». 

— Longues  aiguilles  brunes  obtenues  par  l’addi- 
tion d’une  solution  d’iodurc  thalleux  dans  l’acide 
iodhydrique,  chargé  d’iode  libre,  à une  solution 
étendue  et  tiède  de  sulfate  cuprammonique.  Le 
sel  est  décomposable  par  l’eau  et  par  l’ammo- 
niaque ; l’alcool  le  dissout.  La  chaleur  le  décom- 
pose en  laissant  un  résidu  d’iodure  thalleux  et 
d’iodure  cuivreux  [Joergensen,  loc  cit.]. 

Joergensen  a décrit  les  combinaisons  du  tri- 
iodure  de  thallium  avec  les  iodures  de  tétréthyl- 
ammonium,  de  tétréthylphosphonium  et  de  tri- 
éthylsulfine. 

Fluorure  de  thallium.  Fluorure  thalleux,  Tl  Fl. 

— Le  thallium  est  difficilement  attaqué  par  l’a- 
cide fluorhydrique. 

Kuhlmann  fils  a obtenu  ce  sel  à l’état  anhydre, 
sous  forme  d’une  masse  sublimée  blanche,  en 
traitant  le  carbonate  de  thallium  par  le  gaz  fluor- 
hydrique.  Ce  fluorure  est  très-altérable  à la  lu- 
mière. 

Lorsqu’on  sature  l’acide  fluorhydrique  aqueux 
par  de  l’oxyde  ou  du  carbonate  de  thallium,  on 
obtient,  par  le  refroidissement  de  la  solution 
concentrée  dans  une  capsule  de  platine,  de  jolis 
cristaux  incolores,  sous  forme  de  tables  hexago- 
nales. Les  cristaux  dérivent  d’un  prisme  clino- 
rhombique.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  ce 
sel  fond  et  se  volatilise  rapidement.  Il  perd  5,  3 % 
de  son  poids,  tant  en  eau  qu’en  acide  fluorhy- 
drique [Kuhlmann,  Compt.  rend.,  LVIII,  p.  1037  ; 
Willm,  loc.  cit.,  p.  47]. 

D’après  Buchner  [Journ.  prakt.  ftir  Chem., 
t.  XCVI,  p.  404],  le  fluorure  de  thallium  cristal- 
lise par  l’évaporation  lento  en  hexaèdres  modi- 
fiés par  les  faces  de  l’octaèdre.  Il  se  dissout  à 15° 
dans  1 p.  25  d’eau;  il  est  plus  soluble  à 100";  il 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  ; sa  réaction  est  alca- 
line. 

Fluorhydrate  de  fluorure,  Tl  Fl, Fl  II.  — Il  cris- 
tallise en  hexaèdres  par  l’évaporation,  sur  l’acide 
sulfurique,  d’une  solution  de  fluorure  de  thallium 
dans  l’acide  fluorhydrique.  Sa  réaction  est  acide  ; 
il  so  dissout  dans  son  poids  d’eau  et  ne  se  dé- 
compose qu’à  100°  on  Fl  II  et  Tl  Fl  (Buchner). 

Fluosihcale  de  thallium,  Si  FleTl s.  — Octaè- 
dres réguliers  ou  tables  d’apparence  hexago- 
nale, très-solubles  dans  l’eau  [Werther  ; Kuhl- 
mann, Compt.  rend.,  t.  LXVIII,  p.  1037J. 

L’ammoniaque  précipite  de  sa  solution  une 
masse  floconneuse  qui  prend  peu  à peu  un  aspect 
cristallin.  Les  cristaux  renferment  2H20.  Ce  sel 
est  volatil  sans  décomposition. 

Fluorure  thallique.  — Précipité  vert-olive 
foncé,  obtenu  par  la  digestion  du  peroxyde  de 
thallium  avec  l’acide  fluorhydrique  ou  par  l’addi- 
tion d’acide  fluorhydrique  à une  solution  d’azo- 
tate thallique.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  même 
bouillante,  et  dans  l’acide  chlorhydrique  froid. 
Chauffé,  il  devient  d’abord  brun,  puis  fond  en  une 
masse  orange  devenant  blanche  par  le  refroidis- 
sement. Chauffé  plus  fort,  il  se  volatilise. 

L’addition  de  fluorure  d'ammonium  à une  so- 
lution d’azotate  thallique  fournit  un  précipité 
brun  clair  [Ed.  Willm,  foc.  cit.].  ■ 
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COMBINAISONS  DD  THALLIUM  AVEC  LES  ÉLÉMENTS 
DIATOMIQUES. 


Oxydes  de  thallium.  — Il  existe  deux  oxydes 
de  thallium  correspondant  au  protoclilorure  et  au 
trichlorure,  soit  T120  et  Tl2  O3.  Ces  deux  oxydes 
possèdent  des  caractères  basiques,  surtout  le 
premier,  qui  présenle  beaucoup  d’analogie  avec 
les  oxydes  alcalins;  le  second  possède  des  affinités 
beaucoup  plus  faibles  et  les  sels  qui  en  dérivent 
offrent  peu  de  stabilité.  M.  Crookes  avait  cru  pou- 
voir admettre  l’existence  d’un  acide  thallique, 
soluble  et  cristallisable  [Chem.  News,  juillet  1802], 
mais  les  recherches  postérieures  n’ont  pas  con- 
firmé cetfe  assertion.  D’après  Carstanjen  cepen- 
dant, on  obtiendrait  une  solution  d’un  violet 
foncé,  renfermant  du  thallate  de  potassium  lors- 

3u’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  à travers 
u peroxyde  de  thallium  en  suspension  dans  de 
la  potassé  concentrée.  Cette  solution,  qu’on  peut 
filtrer  sur  du  papier,  dégage  dos  torrents  d’oxy- 
gène lorsqu’on  l’acidule. 

Protoxyde  de  thallium,  Tl2 O.  — On  lo  connaît 
à l’état  anhydre  et  à.  l’état  hydraté  [Lamy,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXVII,  p.  392],  On 
le  prépare  par  oxydation  directe  du  thallium  ou 
par  la  décomposition  du  sulfate  de  thallium  par 
une  quantité  calculée  de  baryte.  Dans  lo  premier 
cas,  on  chauffe  le  thallium  à 100°,  puis  on  le 
plonge  dans  l’eau  qui  dissout  la  couche  d’oxyde; 
on  renouvelle  cette  opération  un  grand  nombre 
de  fois.  Dans  le  second  cas,  il  est  bon  d’opérer 
sur  une  solution  étendue  de  sulfate  de  thallium, 
le  sulfato  barytique  entraînant  facilement  du 
thallium  dans  sa  précipitation.  On  peut  aussi 
décomposer  l’oxalate  thalleux  par  la  chaux.  Une 
exposition  prolongée  du  thallium  dans  l’eau  aérée 
fournit  très-facilement  une  solution  d’oxyde  de 
thallium.  Les  solutions  d’oxyde  de  thallium  doi- 
vent être  concentrées  rapidement  et  à l'abri  de 
l’acide  carbonique  si  i’on  veut  éviter  le  mélange 
de  carbonate  thalleux. 

L’oxyde  de  thallium  hydraté  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  prismatiques;  il  perd  facilement 
son  eau  et  noircit  en  devenant  anhydre  pour  rede- 
venir jaune  en  s’hydratant.  11  fond  à 300°  en  un 
liquide  jaune  brunâtre  qui  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  un  enduit  jaune  très-adhérent  au 
verre.  En  réalité,  celui-ci  est  attaqué  et  a cédé 
une  partie  de  sa  silice  à l’oxyde  de  thallium.  Les 
cristaux  qui  se  déposent  par  la  concentration 
offrent  en  général  des  parties  noires.  Cette  colo- 
ration noire  n’est  pas  due,  comme  on  pourrait  le 
croire,  il  une  suroxydation,  car  elle  se  produit 
dans  le  vide,  et  les  parties  noircies  redeviennent 
jaunes  au  contact  de  l’eau  et  se  dissolvent  (Lamy). 
11  est  des  circonstances  cependant  où  la  rolo- 
ration  noire  est  due  à une  oxydation.  Willm 
a obtenu  accidentellement  des  cristaux  jaunes, 
assez  volumineux,  déposés  lentement  au  sein 
d’une  solution  d’oxyde  de  thallium  ; ces  cristaux 
sont  des  prismes  orthorhombiques  dont  la  com- 
position est  représentée  par  la  formule 


T1!0.3II20  = Tl  H O -f  H2 O. 

On  n’a  du  reste  pas  indiqué  la  composition  d 
1 hydrate  de  thallium  ordinaire;  peut-être  est-ell 
la  môme. 

La  solution  d’oxyde  de  thallium  est  très-al- 
caline ; lorsqu'on  la  concentre,  elle  manifeste  h 
même  odeur  que  les  lessives  de  potasse  ou  d< 
soude  à chaud.  L’oxyde  de  thallium  exerce  i 
t egard  des  solutions  métalliques  une  action  som- 
mable a celle  des  alcalis  ; elle  est  très-avide  d’acidi 
carbonique.  L’hydrogène  suiruré  en  précipite  di 
sui  uie  de  thallium  noir,  et  cette  réaction  le  dis 
inguc  nettement  dos  alcalis  ordinaires.  Les  solu- 


tions d’oxyde  de  thallium  attaquent  lentement  le 
verre. 

L’oxyde  de  thallium  anhydre  se  dissout  dans 
l’alcool  absolu  en  donnant  un  produit  liquide, 
très-dense,  que  Lamy  a désigné  sous  le  nom 
d'alcool  thallique.  Cette  combinaison  sera  décrite 
plus  loin.  — Voyez  Thallium  (combinaisons  orga- 
niques). 

Peroxyde  de  thallium,  TI2  O3.  — L’oxyde  de 
thallium  brunit  à l’air  en  absorbant  de  l’oxygène. 
D’après  Schœnbein,  cette  oxydation  est  produite 
non  pas  par  l’oxygène  ordinaire,  mais  par  l’ozone. 
Si  l’on  plonge  dans  un  flacon  renfermant  de  l’air 
ozonisé  une  bande  de  papier  imprégnée  d’oxyde 
de  thallium,  on  le  voit  brunir  instantanément 
[Journ.  fürprakt.  Chem.,  t.  XC1II,  p.  35].  Le  per- 
oxyde de  thallium  se  forme  immédiatement  par 
l’action  du  peroxyde  d’hydrogène  sur  le  thallium, 
mais  un  excès  de  ce  composé  le  réduit  de  nou- 
veau. Une  foule  d’agents  oxydants  opèrent  la  sur- 
oxydation du  protoxyde  de  thallium. 

Le  peroxyde  de  thallium  a été  décrit  en  pre- 
mier lieu  par  Lamy  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  LXVII,  p.  397].  A l’état  hydraté,  il  est 
brun  ; à.  l’état  anhydre,  il  est  noir.  L’un  et  l’autre 
sont  tout  à fait  insolubles  dans  l’eau. 

L’électrolyse  du  sulfate  de  thallium  produit  sur 
l’électrode  positive  en  platine  un  dépôt  d’oxyde 
brun  (Crookes). 

Le  peroxyde  de  thallium  brun  se  produit  par 
l’addition  d’un  alcali  à une  solution  de  trichlo- 
rure ou  de  sesquichlorure  de  thallium.  11  a pour 
composition,  d’après  Lamy, 

TlII02=i  (Tl2  O3  -f  II2  O). 

Cette  composition  est  conforme  au  poids  du  per- 
oxyde formé  en  partant  d’un  poids  connu  de 
sesquichlorure, 


TU  Cis  -|-  3 K II O 

==  Tl  II  O2  + 3 Tl  Cl  -(-3  K Cl  -f  H2  O. 

La  peroxyde  noir  ou  anhydre  se  produit  par 
l’oxydation  directe  du  thallium.  La  déshydrata- 
tion directe  de  l’oxyde  brun  ne  peut  se  faire  sans 
entraîner  une  perte  d’oxygène  ; cette  réduction 
commence  déjà  à 100°  ; elle  est  accompagnée 
d’une  absorption  d’acide  carbonique,  de  sorte  que 
les  pesées  n’indiqu.ent  pas  la  marche  de  cette 
action. 

L’oxyde  noir  s’obtient  immédiatement  par  l’ac- 
tion de  l’eau  sur  les  sels  instables  de  peroxyde 
de  thallium,  et  surtout  par  la  décomposition  du 
chloramidure. 

Pour  obtenir  du  peroxyde  de  thallium  exempt 
de  protoxyde,  le  mieux  est  de  traiter  par  un  cou- 
rant de  chlore  un  sel  thalleux  additionné  d’un 
alcali. 

Le  peroxyde  de  thallium  est  infusible  au  rouge 
sombre;  au  rouge  vif,  il  éprouve  une  sorte  d’é- 
bullition due  à un  fort  dégagement  d’oxygène;  le 
résidu  est  du  protoxyde  de  thallium  fondu. 

Le  peroxyde  brun  se  dissout  avec  facilité  dans 
l’acide  chlorhydrique  en  donnant  du  trichlorure 
de  thallium.  Les  autres  acides  le  dissolvent  plus 
difficilement.  Lorsqu’ils  sont  concentrés  et  que 
l’on  chauffe  trop  fort,  il  se  dégage  do  l’oxygèno. 
Cette  circonstance  explique  lo  fait  que  les  sels 
thalliques  renferment  presque  toujours  une  petite 
quantité  de  sel  thalleux. 

Le  poroxyde  de  thallium  ne  se  combine  pas  aux 
alcalis. 

Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  il 
absorbo  ce  gaz  en  assez  grande  quantité,  mais 
sans  paraître  s’y  combiner.  Chaulîé  avec  une  I 
solution  de  sel  ammoniac,  il  déplace  do  l’ammo- 
niaque et  donne  naissance  à du  chlorure  de  thall- 
ammonium  dont  la  présence  est  accusée  par  la 
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précipitation  de  peroxyde  noir,  lorsqu’on  étend 
d’eau  la  solution, 

Tl2 O3  + GAzU'*  Cl  = 2 Tl  (A?. H2 Cil)2  -f  3 I120. 

Le  dégagement  d’ammoniaque  provient  d’une 
décomposition  partielle  du  chloramidure  par  l’é- 
bullition (Willm). 

L’acide  sulfureux  réduit  instantanément  le  per- 
oxyde de  thallium  on  produisant  du  sulfate  thal- 
leux.  L’acide  oxalique  ne  le  réduit  que  par  une 
ébullition  prolongée;  il  se  forme  d’abord  de  l’oxa- 
late  thallique  qui  est  relativement  stable  et  qui 
constitue  une  poudre  blanche  peu  soluble.  L’acide 
tartrique  le  réduit  à l’ébullition;  il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique  et  il  reste  en  solution  du  for- 
miate  thalleux  très-soluble  mélangé  de  tartrate. 

Sulfures  de  thallium.  — Le  pràtosuljure,  TPS, 
se  produit  par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur 
les  solutions  alcalines  de  thailium  ou  sur  les  solu- 
tions qui  ne  renferment  que  de  l’acide  acétique 
libre.  Dans  les  autres  solutions  acides,  il  ne  prend 
pas  naissance.  C’est  un  précipité  noir,  tout  à fait 
insoluble  dans  l’eau.  Il  s’oxyde  avec  une  grande 
rapidité  par  son  contact  avec  l’air,  en  se  transfor- 
mant en  sulfate  ; c’est  ce  que  l’on  observe  lors- 
qu’on lave  ce  précipité  sans  précaution  avec  do 
l’eau.  Il  se  dissout  très-facilement  dans  les  acides 
sulfurique  et  azotique;  il  est  insoluble  dans  les 
sulfures  alcalins. 

Le  sulfure  de  thallium  est  fusible;  par  le  refroi- 
dissement, il  se  prend  en  une  masse  cristalline  à 
larges  facettes,  d’une  densité  égale  à 8 environ 
(Lamy).  On  ne  peut  le  maintenir  fondu  sans 
qu’il  perde  de  son  poids. 

Le  protosulfure  obtenu  par  voie  sèche  est  une 
masse  cassante  à structure  cristalline  (Carstanjen). 

L’addition  d’hydrogène  sulfuré  à un  sel  thal- 
lique en  détermine  la  réduction  avec  dépôt  de 
soufre  et  de  sulfure  de  thallium,  lorsqu’on  neutra- 
lise la  solution. 

Carstanjen  [Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  CTI, 
p.  65]  a décrit  un  trisulfure  de  thallium,  T12S3, 
qu’il  a obtenu  par  fusion  directe.  C’est  un  com- 
posé noir,  très-fusible,  mou  et  s’étirant  en  fils  ; 
il  n’est  dur  et  cassant  qu’à  12°.  L’acide  sulfu- 
rique étendu  ne  l’attaque  qu’à  chaud,  sans  sépa- 
ration de  soufre  Le  sulfure  de  carbone  ne  lui 
enlève  pas  de  soufre. 

Fondu  avec  le  protosulfure,  le  trisulfure  de 
thallium  fournit  un  sulfure  intermédiaire  cristal- 
lisé en  prismes  d’un  gris  noir,  de  composition  va- 
riable. D’après  Carstanjen,  on  obtient  aussi  des 
sulfures  intermédiaires  par  voie  humidp. 

Tous  ces  sulfures  sont  réduits  à chaud  par  l’hy- 
drogène. 

R.  Schneider  a obtenu  une  combinaison  de  tri- 
sulfure de  thallium  avec  le  sulfure  de  potassium, 
T12S,,K2  = Tl2 S3.  K2 S.  On  fond  1 p.  do  sulfate 
thalleux  avec  6 p.  de  carbonate  potassique  soc  et 
G p.  de  soufre.  Lorsqu’on  reprend  la  masse  par 
l’eau,  il  reste  une  poudre  cristalline  rouge  coche- 
nille, formée  de  tables  quadratiques.  Densité 
= 4,263.  Chauffé  dans  un  tube,  ce  sulfure  fond 
sans  altération;  dans  un  courant  d’hydrogène,  il 
est  décomposé  et  laisse  un  résidu  de  K2  S et  Tl  S. 
Les  alcalis  sont  sans  action  sur  ce  sulfure  double. 

La  combinaison  sodique  correspondante  est 
amorphe  et  très  - altérable  [ Poggend.  Ann., 
t.  CXXXIX,  p.  661;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2), 
t.  XIV,  p.  207], 

Séléniure  de  thaluum,  Tl  Se.  — Lamelles  gri- 
sâtres brillantes,  se  ternissant  à l’air,  qui  se  pré- 
cipitent lorsqu’on  traite  une  solution  de  carbonate 
thallique  par  l’hydrogène  sélénié.  Il  est  fusible  à 
340°.  Il  est  soluble  dans  l’acide  sulfurique.  L’acide 
azotique  le  transforme  en  sélénito  [Fr.  Kuhlmann 
fils,  Bull,  de  la  Soc.  chim  , (2),  t.I,  p.  334]. 

Le  séléniure  obtenu  par  voie  sèche  est  une 


masse  fondue  noire,  dure  et  cassante,  qui  n’est 
attaquée  qu’à  chaud  par  l’acide  sulfurique  étendu. 

Lorsqu’on  fond  le  thallium  avec  le  sélénium, 
dans  le  rapport  de  1 atome  du  premier  pour  2 
ou  3 atomes  du  second,  le  produit,  cristallise  par 
le  refroidissement  en  prismes  radiés,  que  l’acide 
sulfurique  concentré  n’attaque  qu’à  chaud  en  sé- 
parant du  sélénium  et  en  dégageant  du  gaz  sulfu- 
reux [Carstanjen,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  Cil, 
p.  G5J. 

COMBINAISONS  AVEC  LES  ÉLÉMENTS  TRIATOMIQUES. 

Azoture  de  thallium.  — On  ne  connaît  pas 
l’azoture  de  thallium.  Le  chlorure  de  thallammo- 
nium  (p.  360)  peut  être  envisagé  comme  renfer- 
mant l’amide  Tl'"(AzH2)2  combiné  à 3 HCl. 

Phosphure  de  thallium.  — Le  phosphure  de 
thallium  ne  se  produit  ni  par  union  directe,  ni 
par  réduction  du  phosphate  (Carstanjen).  Le  thal- 
lium, chauffé  dans  la  vapeur  de  phosphore,  n’est 
attaqué  qu’à  la  surface  (Flemming). 

Le  phosphore  introduit  dans  la  solution  d’un 
sel  de  thallium  se  recouvre  d’un  enduit  noir  pre- 
nant l’aspect  métallique  par  l’ébullition  et  qui 
parait  être  un  phosphure  de  thallium.  Si  l’on 
opère  à chaud,  en  tubes  scellés,  les  parois  du 
tube  se  recouvrent  en  outre  de  petits  cristaux.  Il 
se  forme  en  même  temps  de  l’acide  phosphoreux 
et  de  l’hydrogène  phosphoré  [Flemming,  Zeilsch. 
für  Chem.,  1809,  p.  292;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  X,  p.  235], 

Antimoniure  de  thallium.  — L’alliage  Tl  Sb 
est  cristallin,  dur  et  cassant  ; il  dégage  de  l’hy- 
drogène antimonié  par  l’action  de  l’acide  sulfu- 
rique étendu  (Carstanjen). 

SELS  DE  THALLIUM. 

Le  thallium  forme,  comme  on  l’a  vu,  deux  sé- 
ries de  sols,  les  sels  thalleux  et  les  sels  thalliques. 
Dans  les  premiers,  le  thallium  est  monatomique; 
dans  les  seconds,  il  est  triatomique.  Les  carac- 
tères de  Tune  ou  l’autre  de  ces  combinaisons  sont 
décrits  plus  loin  (voyez  Thallium  (analyse).  Les 
sels  thalliques  peuvent  être  obtenus  par  l’oxyda- 
tion des  sels  thalleux,  procédé  qu’on  emploie  pour 
le  sulfate,  par  exemple,  ou  par  combinaison  de 
Tl2  O3  avec  les  acides,  combinaison  qui  n’a  pas 
toujours  lieu  avec  facilité;  enfin,  par  double  dé- 
composition. 

Arséniates  thalleux  et  thallique.  — Voyez 
t.  I,  p.  405. 

Sulfarsénite  de  thallium,  AsS2Tl.  — Préci- 
pité floconneux  rouge  brique  qui  se  produit  par 
l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  dans  une  solution 
de  thallium  additionnée  d’acide  arsénieux.  Traité 
par  1 s alcalis,  ce  précipité  donne  du  sulfure  de 
thallium  et  du  sulfure  d’arsenic  qui  se  dissout 
[Günning,  Zeilsch.  für  Chem.,  1808,  p.  241  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  359].  Lorsqu’on  rem- 
place l’acide  arsénieux  par  l’acide  arsénique,  c'est 
sans  doute  du  sulfarséniate  qui  prend  naissance. 

Azotate  thalleux,  AzO3  Tl.  — On  l’obtient  par 
dissolution  du  thallium,  de  son  oxyde  ou  de  son 
carbonate  dans  l'acide  azotique.  11  cristallise  en 
belles  aiguilles  prismatiques  d’un  blanc  mat.  Il 
fond  à 205°  d’après  Crookes  ; sa  densité  à l’état 
fondu  est  égale  à 5,8.  Sa  solubilité  dans  l’eau 
est  la  suivante:  1 p.  d’azotate  se  dissout  à 15“ 
dans  9r,4  d’eau  et  dans  moins  de  son  volume 
d’eau  bouillante  (Crookes).  Solubilité  d’après 
Lamy  [Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXVII, 
p.  409]  : 100  p.  d’eau  à 18“  en  dissolvent  9l\75; 
à 58“,  43i>,7  et  à 107“,  5i>,80. 

Les  cristaux  sont  anhydres.  Leur  forme  cristal- 
line a élé  déterminée  par  W.  H.  Miller  [ Phil . 
Mag.,  (4),  t.  XXXI,  p.  149]. 
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Azotate  thallique,  (Az03)3T1'"  -f-  4 H3  O.  — 
Cristaux  volumineux,  incolores  et  transparents. 
On  les  prépare  en  dissolvant  le  peroxyde  de  thal- 
lium, récemment  précipité,  dans  l’acide  azotique 
concentré  et  chaud.  Après  quelques  jours  de  re- 
pos, les  cristaux  se  déposent;  les  eaux  mères  sont 
sirupeuses.  Ce  sel  est  très-déliquescent;  pour  le 
purifier,  il  faut  le  laver  avec  de  l'eau  fortement 
acidulée  d’acide  azotique,  puis  avec  de  l’alcool,  et 
le  sécher  dans  le  vide.  L’eau  le  décompose  in- 
stantanément; il  se  décompose  déjà  en  partie  au- 
dessous  do  100°  [Ed.  Willra,  Ann.  de  Cllim.  et 
de  Phys.,  (4),  t.  V,  p.  70]. 

Strecker  n’a  trouve  que3H20  dans  les  cristaux 


de  ce  sel.  ...... 

Bromate  thalleux.  — Précipité  blanc  peu  so- 
luble à froid,  un  peu  plus  soluble  dans  l’eau 
bouillante  (Oettingcr). 

Carbonate  thaï. leux,  C03T12.  — Il  se  forme 
par  l’action  de  l’acide  carbonique  sur  une  s lo- 
tion d’oxyde  de  thallium.  Pour  le  préparer,  on 
décompose  le  sulfate  de  thallium  par  la  baryte  et 
on  sature  la  solution  par  un  courant  d’acide  car- 
bonique; on  fait  bouillir,  on  concentre  et  on  fait 
cristalliser  la  liqueur  filtrée.  Ce  sel  cristallise  en 
longues  aiguilles  aplaties,  très-friables  et  d'un 
gris  jaunâtre  clair.  11  fond  facilement  et  se  décom- 
pose à la  longue  en  se  transformant  en  oxyde 
anhydre.  Densité  = 7,00.  Sa  solubilité  est  expri- 
mée par  les  chiffres  suivants  [Lamy,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Pliys.,  (3),  t.  LXVI1,  p.  407], 

100  p.  d’eau  en  dissolvent  : 


5P.23  à 18» 
l-ar  .85  à 62» 
22r,4  à 100»  ,8 


D’après  Crookes,  1 p.  de  sel  exige  24p,8  d’eau 
à 15°  et  3p,6  à 100°. 

Le  carbonate  de  thallium  obtenu  par  exposition 
de  l’alcool  thallique  A l’air  forme  des  cristaux 
clinorhombiques  A éclat  adamantin  présentant  un 
grand  nombre  de  facettes;  angles  : mm  (en  avant) 
_ 7^0  2ô’.  ph î (sur  a1)  = 94°  47'.  Clivage  sui- 
vant p et  a1  Densité  = 7,101  [Lamy  et  Descloi- 
zeaux,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Pliys.,  (4),  t.  XVII, 
p.  310]. 

La  formo  cristalline  do  ce  sel  a aussi  été  déter- 
minée par  VV.  IL  Miller.  D’après  ce  savant,  les 
cristaux  paraissent  appartenir  au  type  orthorhom- 
bique  [Phil.  May.,  (4),  t.  XXXI,  p.  449]. 

Carstanjen  a obtenu  un  bicarbonate  de  thal- 
lium, C20*T12  ou  (C03HT1),  en  aiguilles  déliées, 
solubles  dans  l’eau.  Ce  sel  se  forme  par  l’addi- 
tion d’alcool  A une  solution  de  carbonate  neutre 
saturée  d’acide  carbonique. 

Chlorate  ub  thallium.  — Longues  aiguilles 
anhydres,  peu  solubles.  On  le  prépare  directe- 
ment ou  par  double  décomposition  [Crookes, 
Chem.  News,  t.  VIII,  p.  [95]. 

Perciiloratg  de  thallium.  — Crookos  l’a  obtenu 
en  décomposant  de  la  solution  du  chlorate.  Il  se 
dépose  en  cristaux  incolores  et  brillants  par  la 
concentration  A consistance  sirupeuse. 

Iloscoe  le  prépare  par  dissolution  du  thallium 
dans  l’acide  perchlorique  ou  par  double  décompo- 
sition entre  le  pcrchlorate  de  baryum  et  le  sul- 
fate de  thallium.  11  formo  des  cristaux  orthorhom- 
Inques  anhydres,  transparents  et  déliquescents.  11 
se  décomposé  seulement  A 3511°.  Densité  ==  4,844. 
Faces  observées  : m,  a‘,p;  angle  m m = 102°  50'. 
['.apport  des  axes:  0,7978  : 1 ; 0,6449.  11  se  dis- 
sout A 15»  dans  10  p.  d’eau  et  A 100»  dans  0r,ü; 
il  est  très-peu  soluble  dans  l’alcool  Uourn.  of 
Chem.  Soc.,  (2),  t.  IV,  p.  504]. 

Chromâtes  de  thallium.  — Chromate  neutre, 
Précipité  jaune,  insoluble,  ressem- 


CrCPTl*. 


Diant  beaucoup  au  chromate  de  plomb  (Lamy). 
Bichromate.  Cr»03ll2.  - Cristaux  microsco- 


piques anhydres  se  séparant  par  le  refroidisse- 
ment d’une  solution  de  chromate  neutre  dans 
l’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant. 

Trichromate,  OHM» Tl2.  — Cristaux  d’un 
rouge  plus  vif  que  ceux  du  bichromate  et  se  pro- 
duisant dans  des  circonstances  analogues  (Willm). 
Ce  sel  se  dissout,  d’après  Crookes,  dans  2844  p. 
d’eau  A 15°  et  dans  438p,7  d’eau  bouillante. 

Iodate  thalleux,  103T1.  — Précipité  blanc, 
peu  soluble  A froid,  un  peu  plus  à l’ébullition 
[Oettinger,  Zeit.  Cliem.,  1804,  p.  440J.  Insolublo 
d’après  Rammelsberg.  Il  laisse,  par  la  calcina- 
tion, un  résidu  d’iodure  et  d’oxyde  de  thallium 
Weutsch.  Chem.  Gesells.,  t.  111,  p.  360;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  155]. 

Iodate  thalliqde,  2(I03)3T1  -f-  3 4IaO.  — Sel 
cristallin  gris,  insoluble  dans  l’eau,  obtenu  en 
traitant  le  peroxyde  de  thallium  par  l’acide  io- 
dique  (Rammelsberg). 

Periodate  thalleux.  — Précipité  blanc,  deve- 
nant jaune-rouge  par  la  dessiccation. 

Periodate  thallique.  — Sel  basique  brun 
clair,  insoluble  dans  l’eau.  11  paraît  renfermer  : 
I2  0 16  Tl6  30  H2  O [Rammelsberg). 

Molybdates  de  thallium.  — Voyez  t.  II,  p.  444. 

Phosphates  de  thallium.  — Ces  sels  ont  été 
principalement  étudiés  par  Lamy  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (4),  t.  V,  p.  410]  ; leur  forme  cristal- 
line a été  décrite  par  Lamy  et  Descloizeaux  [ibid-, 
(4),  t.  XVII,  p.  310]. 

Phosphate  tritlta lieux,  P O'* Tl3.  — C'est  le  seul 
des  phosphates  thalleux  qui  soit  très-peu  soluble 
dans  l’eau.  C’est  celui  qui  a été  décrit  par 
Crookes.  C'est  un  précipité  cristallin  et  soyeux 
qui  se  produit  par  l’addition  de  phosphate  so- 
dique  ordinaire  A un  sel  thalleux  ou  par  l’addition 
d’ammoniaque  aux  phosphates  suivants.  On  l’ob- 
tient en  longues  aiguilles  en  fondant  du  méta- 
phosphate  thalleux  avec  I molécule  de  carbonate 
thalleux  et  décantant  la  partie  fluide  avant  com- 
plète solidification. 

Il  fond  au  rouge  en  un  liquide  rougeâtre  qui 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  blanche.  Densité  = 6,89.  Il  exige 
201  p.  d’eau  A 15»  pour  se  dissoudre  et  149  p. 
d’eau  A 400°  (Crookes).  D’après  Carstanjen,  il  est 
soluble  dans  les  sels  ammoniacaux. 

Phosphate  dilhalleux,  P04T12H.  — On  l’ob- 
tient en  dissolvant  le  carbonate  de  thallium  dans 
l’acide  phosphorique  et  évaporant  A consistance 
sirupeuse.  Il  se  dépose  d’abord  des  cristaux  du  sel 
anhydre.  Lorsqu’on  cherche  A le  redissoudre  dans 
l’eau,  il  paraît  se  dédoubler  en  prosphate  mono- 
thalleux  et  phosphate  trithalleux  insoluble.  Après 
le  sel  anhydre,  se  déposent  des  cristaux  de  sel 
hydraté,  2 P O4 Tl2 U -j-  H2 O.  Ce  dernier  fond 
sans  perte  do  poids  A 145°;  il  ne  perd  son  eau 
qu’A  170°.  La  chaleur  rouge  transforme  ce  sel  en 
une  masse  cristalline  de  pyrophosphatc. 

Le  phosphate  dilhalleux  cristallise  en  tables 
rectangulaires  orthorhombiques  : mm  (en  avant.) 
= 94» 4'  ; mil1  = 137»  2'  et  a' h'  = 130“  1’.  C’est 
la  forme  du  phosphate  disodique 

P O4 Na2  H -f  H2  O. 

Phosphate  monothalleux,  P O4  Tl  H2.  — Il  cris- 
tallise par  l’évaporation  en  lames  nacrées,  très- 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool.  Il 
forme  de  longues  aiguilles  ou  des  cristaux  clino- 
rhombiques transparents,  dérivant  d’un  prisme 
de  34»  59';  inclinaison  des  axes  = 88»  46'.  Cli- 
vage suivant  IP.  Densité  = 4,723. 

il  fond  A 190».  Chauffé  plus  fort,  il  se  trans- 
forme successivement  en  pyrophosphate  acide  et 
en  métaphosphate. 

Phosphate  double  de  thallium  et  d'ammo- 
nium, P O’Tl  (Az  II4)2.  — Grands  prismes  trans- 
parents, solubles  (Lamy).  Les  eaux  mères  de  la 
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précipitation  du  pliosphato  tritliallique  par  l’am- 
moniaque , évaporées  il  consistance  sirupeuse, 
fournissent  un  autre  phosphate  ammoniacal, 
P O1  (A/.  H*)8  + P O4  Tl,  (Az  H'*)2,  cristallisé  en 
prismes  quadratiques,  anhydres  et  transparents, 
isomorphes  avec  le  phosphate  d’ammonium.  Ce 
sel  est  inaltérable  à 110°;  il  est  très-soluble 
dans  l’eau  (Lamy  et  Descloizeaux). 

PïnoPHOSPHATES  ne  thallium.  — Le  pyrophos- 
phate neutre,  P*07T14,  s’obtient  sous  formo 
d’une  masse  vitreuse  par  la  fusion  du  phosphate 
dithalleux;  il  est  soluble  dans  l’eau  et  cristallise 
de  sa  solution  sirupeuse  en  aiguilles  enchevêtrées. 
Une  nouvelle  dissolution  dans  l’eau  décompose 
ce  sel.  Les  cristaux  de  ce  pyrophosphato,  qui 
ont  un  éclat  adamantin,  appartiennent  au  type 
clinorhombique.  Angles  : mm  — 74°58';p/t>  = 
'114°.  Densité  = 6,784.  Chauffés  à 100°,  ils  se 
ramollissent,  puis  fondent. 

Les  eaux  mères  de  ce  sel  déposent  des  tables 
clinorhombiques,  fusibles  au-dessous  du  rouge  et 
renfermant  P2  O7  Tl4  -|-  2 H O8. 

Métàphospiiate  thalleux  , P0*T1.  — ■ Masse 
vitreuse  obtenue  par  la  calcination  du  phosphate 
monothalleux  ou  du  phosphate,  PO4  Tl  (Az  II4)2. 

Phosphates  thalliqoes,  PO4 Tl"  -|-  2 H2 O.  — 
Précipité  gélatineux  blanc,  insoluble  dans  l’eau, 
qui  se  produit  par  l’addition  d’acide  phospho- 
rique,  puis  d’eau,  à une  solution  sirupeuse 
d’azotate  thallique.  11  est  soluble  dans  l’acide 
azotique  et  dans  l’acide  chlorhydrique.  Séché,  il 
possède  une  apparence  cristalline.  L’ébullition 
avec  l’eau  le  jaunit,  en  donnant  sans  doute  un 
sel  basique. 

La  précipitation  incomplète  de  ce  sel,  dissous 
dans  l’acide  chlorhydrique,  par  l’ammoniaque, 
produit  un  précipité  vert  qui  est  un  sel  basique, 
correspondant  à la  formule  2 P O4  Tl'"-)-  Tl2  O3 
(Ed.  YVillm). 

Séléniate  thalleux  , Se  O4  Tl2.  — Belles  et 
longues  aiguilles  blanches,  isomériques  avec  le 
sulfate.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  in- 
soluble dans  l’alcool  et  dans  l’éther  [F.  Kuhl- 
maon  fils,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2) , t.  I, 
p.  33  4 ; — Oettinger,  Zeitsch.  für  Chem.,  1864, 
p.  440J. 

Séleniate  double  de  zinc  et  de  thallium. 
(Se04)2TI2Zn  + 6 II8  O.  — Ressemble  au  sulfate 
correspondant.  Cristaux  clinorhombiques  peu  so- 
lubles. Faces  : mwi=7l°12’;  pm=  102°50’; 
e'p  = 154° 9'  (Werther). 

Sslknite  de  thallium,  So03T1s.  — Lamelles 
micacées,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool,  à réaction  alcaline. 

Le  sélénite  acide,  Se  O*  Tl  H,  est  plus  soluble 
que  le  sel  neutre;  il  cristallise  facilement  de  sa 
solution  aqueuse  additionnée  d’alcool.  Ces  sels 
s’obtiennent  par  l’acide  sélénieux  et  le  carbonate 
de  thallium  (Fr.  Kuhlmann  fils,  loc  oit.]. 

Silicate  de  thallium.  — Une  solution  d’oxyde 
de  thallium  dissout  par  une  ébullition  prolongée 
4,17  °/0  de  silice  gélatineuse.  L’évaporation  de  la 
solution  fournit  une  masse  cristalline  blanche 
qui,  séchée  à 150°,  renferme  31,1  % SiO2  et 
05,2  Tl2  O,  soit  27  Si  O2  pour  XT120,  ou  à pou  près 
3Si02Tl20,  soit  Si* O7 Tl2  [Flemming,  Zeitsch. 
für  Chem.,  1808,  p.  292J. 

Verre  et  cristal  de  thallium.  — Le  thallium 
peut  remplacer  le  potassium  et  le  plomb  pour 
donner  des  verres  transparents  très- denses, 
doués  d’une  teinte  jaunâtre  et  d’un  pouvoir  ré- 
fringent supérieur  à ceux  de  tous  les  verres 
connus. 

Un  mélange  de  300  grammes  de  sable,  400  gram- 
mes de  carbonate  de  thallium  et  100  grammes  de 
carbonate  do  potassium  donne  un  verre  qui  fond 
et  s’affine  facilement;  mais  la  masse  refroidie 
n’est  pas  homogène  ; les  couches  inférieures  sont 


plus  riches  en  thallium  et  par  suite  plus  jaunes 
et  plus  denses. 

Un  mélange  do  300  grammes  de  sable,  200  gram- 
mes do  minium  et  335  grammes  de  carbonate  de 
thallium  donne  un  verre  homogène,  présentant 
une  teinte  jaune,  agréable  et  brillante.  Densité 
= 4,235;  indice  de  réfraction  pour  le  rayon  jaune 
1,71.  En  variant  les  proportions,  Lamy  a obtenu 
des  verres  dont  la  densité  allait  jusqu’à  5,025  et 
l’indice  de  réfraction  jusqu’à  1,905.  Ces  propriétés 
pourraient  être  utilisées  pour  la  fabrication  de 
certains  verres  d’optique  ou  de  pierres  précieuses 
artificielles  [Lamy,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1860, 
(2),  t.  V,  p.  104]. 

Sulfate  tiialleux  neutbe,  S O4  Tl2.  — On 
obtient  ce  sel  en  dissolvant  du  thallium  dans 
l’acide  sulfurique,  ou  en  dissolvant  l’oxyde  ou  le 
carbonate,  ou  bien  encore  en  décomposant  le 
chlorure  do  thallium  par  l’acide  sulfurique  con- 
centré. Il  cristallise  en  beaux  prismes  apparte- 
nant au  type  clinorhombique;  l’angle  des  pans 
y est  très-rapproclié  de  celui  que  présentent  les 
cristaux  des  ulfate  de  potassium  [Lamy,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXYII,  p.  408].  De 
Lang  a déterminé  les  constantes  cristallogra- 
phiques de  ce  sel.  Les  prismes  orthorhombiques 
offrent  les  faces  g',  g3,  m,  h'.  bu-,  e1.  Le  rapport 
des  axes  y est  1 : 0,7319  0,5539  (pour  le  sul- 

fate de  potassium  on  a 1 : 0,7454  : 0,5727). 
Quant  à l’orientation  des  axes  optiques,  elle 
n’est  pas  la  même  que  dans  le  sulfate  de  potas- 
sium ; mais  elle  est  identique  à celle  des  cris- 
taux de  sulfate  d’ammonium  [Phil.  Mag.,  t.  AXV, 
p.  248]. 

Le  sulfate  de  thallium  est  anhydre,  comme 
celui  de  potassium.  11  fond  à une  température 
voisine  du  rouge  et  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  cristalline  dont  la  densité  est 
égale  à 0,77  (Lamy).  D’après  Carstanjeu  [/oitnt. 
für  prakt.  Chem.,  t.  Cil,  p.  65],  le  sulfate  thal- 
lcux  fond  à la  même  température  que  le  chlorure 
de  sodium.  Maintenu  longtemps  en  fusion  dans 
un  creuset  ouvert,  au  fourneau  à vent,  il  se  dé- 
compose et  laisse  un  résidu  de  peroxyde  de  thal- 
lium (fait  difficile  à admettre,  ce  peroxyde  se 
décomposant  lui-même  à une  température  éle- 
vée). D’après  Boussingault  \Compt.  rend.,  t.  LXIV, 
p.  1159],  ce  sel  se  volatilise  complètement  dans 
un  creuset  ouvert,  au  sou  (Il  et  de  la  lampe  d’émail- 
leur  (0sr,321  de  sulfate  en  29  minutes). 

D’après  Lamy,  100  p.  d’eau  dissolvent  4sr,8  de 
sulfate  thalleux  à 18°;  1 lr,5  à 02°  et  19r,15 
à 101°, 2.  Crookes  donne  des  chiffres  à peu  près 
identiques.  La  solution  est  neutre  aux  réactifs 
colorés. 

Sulfate  tiialleux  acide.  — Suivant  Carstanjen 
[loc.  cit.],  ce  sel  se  précipite  en  poudre  amorphe 
par  l’addition  d’eau  à la  solution  du  sel  neutre 
dans  l’acide  sulfurique  concentré.  La  solution  de 
ce  produit  fournit  par  la  cristallisation  d’abord 
du  sulfate  neutre,  puis  des  prismes  volumineux 
courts  de  sulfate  acide. 

Sulfates  thalleux  doubles.  — Le  thallium, 
par  suite  de  son  isomorphisme  avec  le  potassium, 
peut  le  remplacer  dans  tous  ses  sulfates  doubles , 
aluns  et  sulfates  de  la  série  magnésienne.  La 
formation  de  l’alun  de  thallium  a déjà  été  si- 
gnalée par  Lamy.  L’étude  des  sels  de  la  série 
magnésienne  a été  faito  par  Ed.  YVillm  [Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  (2),  1804,  t.  I,  p.  241;  Ann.  i/o 
Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  V,  p.  52;  G.  Werther, 
Journ.  für  prakt.  Chem.,  1804,  t.  Xx.II,  p.  I 28J. 
Ces  sels  s’obtiennent  aisément  par  la  combinai- 
son des  deux  sulfates. 

Alun  de  thallium,  (S04)8A1!,S04T12-|-24HÎ0. 
— Il  s’obtient  facilement  par  la  combinaison  du 
sulfate  do  thallium  et  du  sulfate  d’aluminium. 

Il  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  brillants,  la 
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plus  souvent  modifiés  profondément  par  les 
faces  du  cube. 

Alun  ferrique  île  thallium, 

(S  O4)3  Fe2,  S O4  Tl8  + 24H*0. 

— Cristaux  volumineux,  de  couleur  améthyste, 
affectant  la  môme  forme  que  l’alun  précédent.  Sa 
tendance  à la  cristallisation  est  remarquable.  Ce 
sel  s’efileurit  avec  une  grande  facilité  et  se  ré- 
ouvre alors  d’un  dépôt  ocreux  jaune  [YVillm, 
foc.  cit,;  — Nicklès,  Journ.  Pharm,  (3),  t.  XLV, 
p.  2-4,  142]. 

Alun  chromique  de  thallium.  — Il  ressemble 
en  tous  points  à l’alun  de  chrome  ordinaire  et  se 
prépare  de  môme  avec  une  grande  facilité. 
Sulfate  double  de  cuivre  et  de  thallium, 
S04Cu,S04Tl8  + 6H20. 

— Petits  cristaux  verts,  assez  pôles,  dérivés  d’un 
prismo  clinorhombique.  Il  se  décompose  facile- 
ment par  une  nouvelle  cristallisation. 

Sulfate  ferroso-thalleux, 

S O*  Fe,  S O1  Tl2  + 611*0. 

— Cristaux  brillants  d’un  vert  pôle,  décompo- 
sâmes par  l’eau.  Système  clinorhombique.  Angle 
du  prisme  = 109°  2 P,  pin  = 77°  7':  e'e1  = 
128°  57'.  Rapport  des  axes  a : b : c — 0,7085  : 1 
; 0,1060. 

Sulfate  de  magnésium  et  de  thallium, 

S O4  Mg,  S O4  Tl8  + 011*0. 

— 11  est  plus  difficile  à obtenir  que  les  autres  sels 
doubles,  les  deux  sulfates  ayant  plus  de  tendance 
à cristalliser  séparément.  Faces  mm  — 109°  6'; 
pm  = 70°  42';  e'e*  = 128°  34'. 

Sulfate  de  nickel  et  de  thallium, 

S 04Ni,  S 04T1*  + 011*0. 

— Cristaux  verts,  opaques,  il  facettes  brillantes, 
perdant  leur  eau  à 120°.  Prismes  rhomboïdaux 
obliques  do  109°  0'.  Angle  p m = 76°  30'  ; e'  c' 
= 128n  5'.  Faces  observées  e1,  b'/*,  dl  8,  a8/*. 

Sulfate  de  zinc  et  de  thallium, 


S04Zn,SQ4Tl*  + 611*0. 

— Cristaux  ressemblant  tout  il  fait  h ceux  du  sul- 
fate double  précédent,  sauf  la  couleur.  C’est  le 
plus  facile  il  obtenir  des  sels  de  cette  série  ; 
ses  cristaux  so  déposent  quelquefois  sur  les  lames 
do  zinc  servant  à décomposer  une  solution  saturée 
de  sulfate  de  thallium.  Angle  du  prisme  = 109°  12'; 
mp  — 75° 44';  ele‘  = 129°  8’. 

Sulfates  thaluques.  — Leur  existence  a déjà 
été  signalée  par  Lamy.  Leur  description  est  due 
à Ed.  Willm  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4), 
t.  V,  p.  68)  et  à t-trccker  [Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CXXXV,  p.  207).  La  préparation  de 
ces  sels  à l’état  de  pureté  présente  de  grandes  dif- 
ficultés à cause  de  leur  tendance  à la  réduction. 

Lorsqu’on  traite  du  peroxyde  de  thallium  par 
l’acide  sulfurique  concentré,  il  s’y  dissout  avec 
élévation  de  température.  Si  l’acide  est  moyenne- 
ment concentré,  il  faut  chauffer  pour  effectuer  la 
dissolution.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  de 
fines  aiguilles  blanches  et  les  eaux  mères  aban- 
donnent après  quelquos  jours  des  cristaux  pris- 
matiques transparents  accompagnés  d’nne  poudre 
blanche  d’apparence  amorphe.  L’addition  d’acide 
sulfurique  aux  dernières  eaux  mères  y produit 
encore  un  abondant,  précipité  qu’on  peut  laver 
avec  de  petites  quantités  d’eau  froide. 

Les  cristaux  aiguillés  déposés  en  premier  lieu 
JLasicIue,  dans  les  rapports  de 
à rl  03  « 511*0,  rapports  qu’on  peut 
expumer  par  la  formule  : 

2 [(S  O4)3  Tl*]  + Tl8  O3  + 1511*0. 

blanche  qui  accompagne  les  cristaux 
P smatiques  et  le  précipité  produit  par  l’acide 


sulfurique  dans  les  eaux  mères,  présentent  les 
mêmes  rapports,  sauf  pour  l’eau  ; ces  rapports 
sont  2 S O3, Tl8 O3, 3 H*  O.  On  connaît  un  sulfate 
de  bismuth  correspondant.  Ce  sulfate  thallique 
perd  de  l’eau  à 100°. 

La  composition  des  cristaux  prismatiques  est 
plus  complexe,  car  ce  sel  renferme  du  sulfate 
thalleux.  Elle  se  représente  par  les  rapports 

3 (S04)*T18+  | Iso^Tl8  + 25I12°’ 

qui  représente  une  combinaison  d’un  sulfate 
thallique  acide  avec  du  sulfate  thalleux.  L’excès 
d’acide  provient  peut-être  d’une  purification  in- 
complète. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  une  solution  de  sulfate 
thalleux  avec  du  bioxyde  de  plomb  ou  de  baryum 
et  do  l’acide  sulfurique,  tout  le  sulfate  thalleux 
finit  par  être  transformé  en  sulfate  thallique.  La 
liqueur,  séparée  du  sulfate  de  plomb  ou  de  ba- 
ryum insoluble,  donne  par  la  concentration  un 
dépôt  cristallin  de  sulfate  thallique.  On  lave  ce 
dépôt  avec  un  peu  d’eau,  jusqu’à  ce  qu’il  commence 
à brunir,  puis  on  le  sèche  dans  le  vide.  Le  sulfate 
ainsi  obtenu  présente  la  composition  du  sulfate 

thallique  normal,  3S03.T1803,  soit  (S04)3fl8. 

Strecker  a obtenu  ce  sulfate  normal  avec  7 1120, 
en  concentrant  de  la  solution  du  peroxyde  de 
thallium  dans  l’acide  sulfurique.  Le  sel  est  en  la- 
melles minces.  Ce  sel  perd  611*0  à 220°. 

Tous  les  sulfates  thalliques  sont  décomposés  par 
l’eau  en  acide  sulfurique  et  peroxyde  do  thallium 
qui  se  précipite.  Chauffés,  ils  perdent  de  l’oxy- 
gène et  se  transforment  en  sulfate  thalleux. 

Sulfate  thaltico-sodique,  (S  O4)3  fl2,  SO4 Na8. — 
Aiguilles  incolores  se  déposant  par  le  mélange  des 
deux  sulfates. 

Sulfate  thallico-potassique, (SO4)8 T18,(S04)*K4. 

— Croûtes  cristallines  dures,  peu  solubles  dans 
l’acide  sulfurique  (Strecker). 

II vfosulfate  thalleux,  S*06T1*.  — Tables  bril- 
lantes, très-solubles  dans  l’eau,  isomorphes  sans 
doute  avec  le  sel  de  potassium  (Werther). 

Hïposulfite  thalleux,  S O3  S Tl*.  — Cristaux 
tabulaires  solubles  dans  l’eau,  anhydres  comme 
le  sel  de  potassium  avec  lequel  ils  paraissent  iso- 
morphes; mais  ils  sont  hémièdres  (Werther). 

IJyposulfite  thalloso-sodique, 

2 S*  O3  Tl8, 3 S8  O3  Na8  + 101I8O 

— Aiguilles  feutrées  se  déposant  de  la  solution 
du  chlorure  thalleux  dans  l’hyposulfile  de  sodium 
bouillant.  La  chaleur  le  décompose  en  sulfure  de 
sodium  et  sulfates  de  sodium  et  de  thallium 
[G.  Werther,  Journ.  fur  prakt.  Cliem.,  t.  CXII, 
p.  128;  Bull,  de  la  Suc.  chim.,  (2),  t.  III,  p.  58J. 

Tungstaie  , Yanadates.  — Voyez  Tungstène, 
Vanadium.  E.  W. 

THALLIUM  (ANALYSE).  — CARACTÈRES  DES 
sels  de  thallium.  — Par  ses  caractères  chimi- 
ques le  thallium  se  rapproche  tantôt  des  métaux 
alcalins,  tantôt  des  métaux  proprement  dits,  no- 
tamment du  plomb.  Tous  ses  sels  sont  incolores 
lorsque  l’acide  n’est  pas  coloré.  Ces  sels  sont  de 
deux  sortes,  les  sels  thalleux  et  los  sels  thalliques. 
Les  premiers  se  transforment  dans  les  seconds  par 
oxydation,  et  plus  facilement  les  sels  thalliques 
donnent  (les  sels  thalleux  par  réduction,  notam- 
ment par  l’action  de  l’acide  sulfureux.  La  cha- 
leur seule  suffit  le  plus  souvent  pour  opérer  cetle 
réduction  qui  a lieu  alors  avec  dégagement  d’oxy- 
gène. La  réaction  la  plus  sensible  des  combinai- 
sons du  thallium  est  celle  qu’il  produit  au  spec- 
troscope.  — Voyez  p.  357. 

Caractères  des  sels  thalleux . — L 'acide  chlor- 
hydrique et  les  chlorures  solubles  produisent  dans 
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la  solution  do  ces  sels,  quand  elle  n’est  pas  trop 
étendue,  un  précipité  caillebotté  abondant,  blanc, 
soluble  dans  l’eau  bouillante  et  fournissant  par 
l’action  do  l’acide  azotique  bouillant  des  lamelles 
jaunes  de  sesquicblorurc. 

V hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  noir 
do  sulfure  de  thallium  dans  les  solutions  alcalines 
ou  dans  une  solution  ne  renfermant  que  de  l’acide 
acétique  libre.  Les  solutions  neutres  ne  sont  pas 
précipitées,  ou  elles  le  sont  très-incomplétoment; 
los  solutions  acides  ne  le  sont  pas.  Ce  caractère 
distingue  nettement  le  thallium  du  plomb. 

Les  sulfures  alcalins  produisent  un  précipité 
noir,  soluble  dans  les  acides,  insoluble  dans  un 
excès  de  sulfure  alcalin. 

L ’iodure  de  potassium  donne  dans  les  solutions, 
même  extrêmement  étendues,  un  précipité  jaune 
presque  insoluble  dans  l’eau  (voyez  p.  301),  inso- 
luble dans  l’iodure  de  potassium. 

Le  bromure  de  potassium  produit  un  précipité 
semblable  au  chlorure. 

Les  alcalis  et  leurs  carbonates  ne  précipitent 
pas  les  sols  thallcux.  Pourtant,  dans  los  solu- 
tions concentrées,  il  se  sépare  un  précipité  cris- 
tallin dense,  soluble  dans  une  plus  grande  quan- 
tité d’eau. 

Le  chromate  neutre  de  potassium  fournit  un 
précipité  jaune  presque  insoluble  dans  l’eau,  un 
peu  soluble  à chaud  dans  les  acides. 

Phosphate  de  sodium.  — Précipité  gélatineux 
dans  les  solutions  un  peu  concentrées. 

.4  eide  oxalique.  — En  excès,  pas  de  précipité. 
Oxalate  ammonique.  — Précipité  cristallin 
blanc  dans  les  solutions  neutres  ; ce  précipité  est 
soluble  dans  beaucoup  d’eau. 

Cyanure  de  potassium.  — Pas  de  précipité. 
Ferrocyanure  de  potassium.  — Précipité  soluble 
dans  un  ex : ès  do  réactif  ot  ne  se  produisant  que 
dans  les  solutions  concentrées. 

Sulfocyanale  de  potassium.  — Précipité  cris- 
tallin blanc,  solubie  dans  l’eau  bouillante. 

Permanganate  de  potassium.  — Décoloration  du 
réactif  et  suroxydation  du  thallium,  accusée  par  le 
précipité  brun  produit  par  les  alcalis. 

Le  zinc  précipite  le  thallium  en  lamelles  métal- 
liques brillantes  très-oxydables;  si  on  lave  le  pré- 
cipité à l’eau,  celle-ci  passe  avec  une  réaction 
alcaline. 

Les  combinaisons  du  thallium  colorent  la 
flamme  de  l’alcool  et  du  gaz  en  vert  intense. 

Caractères  des  sels  thalliques.  — Les  sels  tlial- 
liques  sont  très-instables;  l’eau  les  dissocie  instan- 
tanément. La  chaleur  los  décompose  en  leur  fai- 
sant perdre  de  l’oxygène.  Ils  no  sont  solubles 
qu’à  la  faveur  d’un  excès  d’acide;  mais  il  suffit 
d'étendre  d’eau  cette  solution  acide  pour  décom- 
poser le  sel  plus  ou  moins  complètement. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  préci- 
pitent le  peroxyde  de  thallium  sous  forme  d’un 
précipité  brun,  un  peu  gélatineux,  qui  est  lent  à 
se  déposer,  si  la  précipitation  a lieu  à froid.  La 
présence  d’acide  tartrique  n’empêche  pas  cette 
précipitation. 

L 'ammoniaque  produit  le  même  effet,  mais  la 
précipitation  n’est  pas  toujours  complète,  au  moins 
à froid;  elle  est  complètement  empêchée  par  l’ad- 
dition d’acide  tartrique. 

L'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  alcalins 
ne  produisent  un  précipité  dans  les  solutions  thal- 
liques que  si  celles-ci  renferment  du  sel  thal- 
leux; dans  ce  cas,  il  se  précipite  du  sesquichlo- 
rure  de  thallium  en  lamelles  jaunes. 

Le  bromure  de  potassium  se  comporte  d’une 
manière  analogue. 

L’iodure  de  potassium  est  instantanément  dé- 
composé par  les  sels  thalliques;  il  se  forme  un 
précipité  noir  d’iode  libre  ,'mélangô  d’iodure  thal- 
lique  très-instable)  ot  d’iodure  thalleux;  à l’ébul-  | 


lition,  l’iode  se  dégage  et  il  no  reste  que  de  l’iodure 
thalleux  jaune.  L’acide  sulfureux,  ajouté  à la 
suite  des  réactifs  précédents,  précipite  le  thallium 
sous  forme  de  protochlorure,  de  protobromure  ou 
de  protoiodure. 

Chromate  de  potassium.  — Pas  de  précipité. 
Ferrocyanure  de  potassium.  — Précipité  jaune, 
devenant  vert  à chaud. 

Ferricyanure  de  potassium.  — Précipité  jaune 
verdâtre,  décomposable  par  la  potasse  avec  mise 
en  liberté  de  Tl2  O3. 

Sulfocyanale  de  potassium.  — Précipité  gris 
foncé  (ressemblant  à l’iode  précipité).  Si  la  solu- 
tion est  très-peu  acide,  le  précipité  est  jaune  et 
soluble  dans  l’eau  bouillante;  la  liqueur  ne  ren- 
ferme plus  de  thallium  qu’à  l’état  de  combinaison 
au  minimum. 

Acide  oxalique. — Précipité  blanc,  assez  dense, 
d’oxalate  thallique. 

Acide  phospliorique.  — Précipité  blanc  gélati- 
neux. 

Acide  arsénique.  — Précipité  jaune  très-gélati- 
neux. 

Ces  précipités  par  les  acides  paraissent  d’autant 
moins  solubles  qu’il  y a un  plus  grand  excès 
d’acide;  aussi  les  sels  alcalins  de  ces  acides  ne 
produisent-ils  pas  toujours  un  précipité. 

L'acide  sulfurique  lui-même  donne  naissance  à 
un  précipité  blanc  de  sulfate  thallique. 

Dosage  et  séparation  du  thallium.  — Le  do- 
sage exact  du  thallium  n’est  pas  exempt  de  diffi- 
cultés. Celles-ci  tiennent  tant  à l’insolubilité 
incomplète  des  combinaisons  thalliques  qu’à  l’im- 
possibilité do  les  soumettre  à la  calcination  avant 
la  posée,  cette  calcination  déterminant  toujours 
des  pertes  par  volatilisation.  Le  sulfure  de  thal- 
lium précipité,  par  exemple,  lavé  a l’eau  chargée 
d’hydrogène  sulfuré,  puis  calciné  avec  du  soufre, 
ne  fournit  pas  un  poids  constant,  une  partie  du 
sulfure  étant  entraînée  par  volatilisation. 

Les  procédés  de  dosage  par  la  méthode  des  pe- 
sées, qui  ont  été  recommandés,  sont  les  suivants  : 
1"  -1  l'état  d’iodure.  — La  précipitation  de  cet 
iodure  doit  être  faite  à froid,  dans  un  vase  ou- 
vert, facile  à nettoyer,  une  partie  du  précipité 
s’attachant  fortement  aux  parois.  Après  quelques 
heures,  on  décante  sur  un  filtre  taré  et  séché 
à 100°,  et  on  lave  plusieurs  fois  le  dépôt  par 
décantation,  en  ayant  soin  d’ajouter  une  petite 
quantité  d’iodure  de  potassium  aux  eaux  de  la- 
vages, ce  sel  diminuant  la  solubilité  de  l’iodure 
de  thallium  dans  l’eau  (pour  cette  solubilité, 
voyez  p.  301  et  302).  On  verso  alors  l’iodure  sur 
le  filtre  et  on  achève  son  lavage  à l’eau  pure. 
Quand  lo  lavage  est  complet,  l’eau  qui  passe  se 
trouble  on  rencontrant  les  premières  eaux,  qui 
contiennent  de  l’iodure  de  potassium.  On  sèche 
alors  à 100°  et  l’on  pèse  (Ed.  Willm), 

G.  Werther  recommande  d’opérer  la  précipita- 
tion en  présence  de  l’ammoniaque. 

Le  poids  de  thallium  est  représenté  par  le  pro- 
duit du  poids  d’iodure  par  le  facteur  constant 
Tl 

0,6103  = ^. 

Si  le  thallium  à doser  est  à l’état  do  combi- 
naison thallique,  il  faut  commencer  par  réduire 
celle-ci  par  l’acide  sulfureux; 

2"  A l'étut  de  chloroplatinate.  — Cette  mé- 
thode a été  recommandée  par  Fr.  Kuhlmann  fils 
et  est  fondée  sur  l’insolubilité  presque  complèto 
du  chloroplatinate  (voyez  p.  359).  La  pesée  a lieu 
dans  des  filtres  tarés  et  séchés  à 100'’.  Lo  poids 
du  thallium  est  fourni  par  le  produit  du  poids 
du  chloroplatinate  par  le  facteur  0,4981.  Le  chic-  • 
roplatinate  offre  l’inconvénient  de  passer  facile- 
ment à traveis  les  filtres  ; 

3°  A l’état  de  chlorure.  —Ce  procédé  ne  peut 
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être  employé  que  si  Ton  veut  se  contenter  de 
résultats  approximatifs;  le  précipité  doit  être 
lavé  à l’alcool.  Facteur  constant  = 0,8518. 

4°  A l'état  de  peroxyde.  — Ce  procédé,  com- 
mode dans  certains  cas,  est  le  plus  défectueux, 
par  la  raison  que  pendant  la  dessiccation  du 
peroxyde  une  partie  de  celui-ci  se  réduit.  11  est 
bon  de  précipiter  le  peroxyde  par  la  potasse  à la 
température  de  l’ébullition,  le  précipité  se  réu- 
nissant plus  facilement  qu’à  froid  (G.  Werther). 

5°  A l’état  de  chromale  neutre.  — Après  la  sépa- 
ration des  métaux  autres  que  les  métaux  alcalins, 
on  précipite  la  solution,  préalablement  neutralisée, 
par  le  chromate  neutre  de  potassium.  On  recueille 
le  précipité  sur  un  iiltro  séché  à 100°  et  taré. 

Lorsque,  dans  une  solution  renfermant  un  sel 
thalleux  et  un  sel  thallique  on  veut  connaître 
le  rapport  de  ces  sels,  il  faut  commencer  par 
précipiter  le  peroxyde  par  la  potasse  à l’ébul- 
lition, filtrer  et  précipiter  ensuite  le  thallium  de 
la  liqueur  filtrée  par  l'iodure  de  potassium  et  l’acide 
sulfureux.  On  pèse  à part  l’iodure  aiusi  précipité. 

Le  dosage  simultané  d’un  sel  thalleux  et  d’un 
sel  thallique  peut  aussi  se  faire  par  le  procédé 
volumétrique  indiqué  ci-dessous. 

Dosage  volumétrique  par  le  permanganate  de 
potassium.  — One. solution  chaude  de  protochlo- 
rure de  thallium  ou  d’un  sel  thalleux  quelconque 
est  additionnée  de  quelques  gouttes  d’acide  chlo- 
rhydrique et  d’une  quantité  suffisante  d’eau  pour 
dissoudre  le  chlorure  formé;  on  y ajoute  une 
solution  de  permanganate  de  potassium  qui 
se  décolore  tant  qu’il  reste  du  chlorure  thalleux 
en  dissolution;  sitôt  que  celui-  ci  a été  trans- 
formé entièrement  en  perchlorure,  la  solution 
reste  colorée  par  l’addition  d’une  goutte  do  la 
solution  de  permanganate.  La  fin  de  la  réaction 
est  très-facile  à saisir.  Cotte  réaction  est  expri- 
mée par  l’équation  : 

Mn208K2  + 5 Tl  Cl  -f  1GHC1 
= 5 Tl  Cl*  + 2 Mn  Cl2  + 2KC1  + 8H20. 


La  solution  de  permanganate  peut  être  titrée 
directement  par  du  thallium  pur  ou  par  un  sel 
de  thallium.  Si  elle  est  titrée  par  le  fer  et  qu’on 
veuille  rapporter  ce  titre  au  thallium,  il  faudra 
multiplier  ce  titre  par  le  rapport  : 


Tl  204 

2Fe  TÏ2  ’ 


soit  1,83036. 


En  effet,  il  faut  la  même  quantité  de  permanga- 
nate pour  transformer  2 FeCl2  en  Fe2Cl6  que  pour 
transformer  Tl  Cl  en  Tl  Cl5,  c’est-à-dire  pour  per- 
chlorurer  2Fe  = 112  que  pour  Tl=  204. 

On  dissout  le  sel  à analyser  dans  une  quantité 
d'eau  telle,  que  la  solution  renferme  environ 
1 gramme  de  thallium  pour  1/2  litre;  on  chauffe 
4 75  > or)  ajoute  10  centimètres  cubes  d’acide 
chlorhydrique,  puis  on  titre  par  le  permanganate. 

Si  le  sel  de  thallium  est  au  maximum,  il  suffi! 
de  lo  réduire  d’abord  par  l’acide  sulfureux,  de 
chasser  l’excès  de  ce  dernier  par  l’ébullition, 
pour  retomber  dans  le  cas  précédent. 

Dans  le  cas  d’un  mélange  de  sels  thalleux  et 
thallique,  on  fait  un  premier  titrage  sur  la  solu 
tion  du  Sel  mixte;  ce  titrage  donne  le  thallium 
au  minimum  ; on  réduit  ensuite  la  même  por- 
tion, ou  plutôt  une  nouvelle,  par  l’acide  sulfu- 
c lassR  l’excès  de  ce  dernier  et  on  pro- 
Vn,.'}°uveau  titrage  qui  donne  le  thallium 
total;  a dillorence  entre  les  deux  litrages  donne 
le.  thallium  au  maximum  [Ed.  Willm,  Ann.  dt 
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drogène  sulfuré  permet  de  le  séparer  facilement 
des  métaux  appartenant  aux  groupes  analytiques 
de  l’étain  et  du  plomb,  pourvu  qu’on  opère  sur 
des  solutions  acides.  11  est  à remarquer  pourtant 
que  le  thallium  peut  être  précipité  en  même 
temps  que  l’arsenic,  à l’état  de  sulfarsénite  ou  de 
sulfarséniatc  ; mais  ces  combinaisons  sont  dé- 
composées par  les  alcalis  ou  les  sulfures  alcalins, 
qui  mettent  le  sulfure  do  thallium  en  liberté. 

La  séparation  des  métaux  alcalins  et  alcalino- 
torreux  peut  se  faire  par  l’iodure  de  potassium, 
qui  précipite  le  thallium  presque  intégralement: 
cette  méthode  peut  servir  du  reste  dans  une  foule 
d’autres  cas.  On  peut  aussi  séparer  le  thallium  à 
l’état  de  sulfure,  en  précipitant  la  liqueur  neu- 
tralisée ou  alcaline,  par  le  sulfure  ammonique. 

Enfin,  on  peut  isoler  le  thallium  des  métaux 
alcalins  en  le  précipitant  à l’état  de  peroxyde 
après  oxydation  par  l’eau  régale  ou  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  la  solution 
rendue  alcaline  par  la  potasse. 

Enfin,  en  ce  qui  concerne  la  séparation  des 
métaux  qui  sont  précipités  par  le  sulfure  ammo- 
nique, commele  thallium,  elle  s’effectue  facilement 
par  les  alcalis  ou  plus  généralement  par  les  carbo- 
nates alcalins  qui  précipitent  le  nickel,  le  cobalt, 
le  manganèse,  le  chrome,  l’aluminium,  le  zinc,  le 
fer,  mais  non  le  thallium.  11  faut  seulement  avoir 
soin  de  ne  pas  opérer  sur  des  solutions  concen- 
trées et  de  s’assurer  si  tout  le  thallium  est  au  mi- 
nimum ; s’il  n’en  était  pas  ainsi,  il  faudrait  com- 
mencer parle  réduire  par  l’acide  sulfureux.  E.  W. 

THALLIUM  (COMBINAISONS  ORGANI- 
QUES). — On  ne  connaît  pas  encore  les  combi- 
naisons organo-métalliques  du  thallium  à l’état 
do  liberté,  savoir  le  thallium-éthyle,  TIC2H5,  et 

10  thallium-lriélhyle,  Tl"  (C5  H5)5,  et  leurs  homo- 
logues; mais  on  a préparé  des  dérivés  triato- 
miques  du  thallium  renfermant  (C2II«)2  et  un 
élément  ou  groupe  monatomique  Cl,  Az  O5,  etc. 
[Hansen,  Deutscli.  Chem.  Gesells.,  t.  III,  p.  9, 
et  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XIII,  p.  431;  — 
llartwig,  Deutsch.  Chem.  Gesells.,  t.  VII,  p.  298; 
Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XXII,  p.  176). 

Carius  et  Fronmuller  ont  cherché  à préparer  le 
thallium-éthyle  en  faisant  réagir  le  thallium  métal- 
lique sur  le  mercure-éthyle.  La  réaction  est  très- 
profonde  à 100-176°;  le  mercure-éthyle  disparaît 
et  il  se  sépare  du  mercure;  mais  le  thallium  ne 
se  combine  pas  avec  l’éthyleou,  plus  probablement, 
sa  combinaison  se  détruit  immédiatement  après 
sa  formation.  A l’ouverture  des  tubes,  il  se  dé- 
gage en  grande  abondance  des  gaz  combustibles 
[Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  VII,  p.  302). 

Le  point  de  départ  des  combinaisons  décrites 
par  Hansen  et  par  llartwig  est  la  combinaison 
découverte  par  Nicklès  (p.  361)  du  chlorure  thal- 
lique avec  l’éther  Tl  Cl3,C‘H10O,  HCl  -|-  U20, 
combinaison  qui  se  forme  par  l’action  du  chlore  sur 
le  protochlorure  de  thallium  en  suspension  dans 
l’éther.  C’est  un  liquide  fumant,  jaune.  La  solu- 
tion cthérée  de  ce  produit,  traitée  par  une  solu- 
tion éthérée  de  zinc-éthyle,  fournit  un  liquide 
brunâtre  qui  renferme  peut-être  le  thallium- 
triéthyle.  Ce  produit  ne  distille  pas  sans  décom- 
position. Traité  par  l’acide  chlorhydrique  étendu, 

11  fournit  le  chlorure  de  thallium-diètnyle, 

Tl  ( ,2  H5)2 Cl, 

qni  resta  après  distillation  de  l’éther  sous  forme 
d’une  masse  cristalline  blanchâtro,  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther,  et  cristallisable 
en  lamelles  brillantes.  A 225°,  il  se  charbonne 
sans  fondre;  chauffé  plus  fort,  il  se  d 'compose 
brusquement  en  laissant  un  résidu  de  proto- 
chlorure de  thallium  (Hansen,  llartwig).  La  for- 
mation do  ce  composé  a lieu  d’après  l’équation  : 

TlCl’-f  Zn(C2H5;2=  Tl  (C2II5)2C1  + ZnCl2. 


m — 2 J 
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Hydrate  de  thallium-diétliyle,  Tl  (C!H*)*0  II. 
On  ne  l’obtient  pas  en  faisant  réagir  l’oxyde  d’ar- 
gent humide  sur  le  chlorure,  niais  bien  on  décom- 
posant le  sulfate  correspondant  par  la  baryte. 
11  cristallise  en  aiguilles  déliées  et  soyeuses, 
deux  fois  plus  solublos  h froid  qu’à  chaud.  Sa  so- 
lution est  alcaline,  mais  n’absorbe  pas  l'acide 
carbonique.  Chauffé  à 211",  cet  hydrate  se  do- 
ompose  brusquement. 

Iodure  de  thallium- diétliyle,  T1(C*H*)*Ï.  — 
Préparé  par  double  décomposition  entre  le  sul- 
fate et  l’iodure  do  baryum,  il  cristallise  par  le 
refroidissement  en  lamelles  soyeuses  exigeant 
1000  p.  d’eau  froide  pour  se  dissoudre.  Il  se  dé- 
compose brusquement  à 195°. 

Le  chlorure  de  thallium-diétliyle  donne  facile- 
ment les  combinaisons  suivantes  par  l’action  des 
sels  d’argent  (llansen,  Hartwig). 

Azotate  de  thallium-diétliyle,  Tl(C2tIs)2Az03. 
— Lamelles  peu  solubles,  détonant  à 230°. 

Sulfate,  [Tl  (C2  H5)2]2  S O4.  — Aiguilles  étoilées 
trè3-solubles,  détonant  à ‘203°. 

Phosphate,  [Tl  (C2  H3)2]3  P O’*.  — Aiguilles  plus 
solubles  à froid  qu’à  chaud  dans  l’eau,  solublos 
dans  l’alcool.  11  détone  à 189°. 

Acétate,  T1(C2HS)2C*H302.  — Aiguilles  dé- 
liées, assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Chauffé  brusquement,  il  se  décompose;  mais 
chauffé  lentement,  il  fond  à 212°  et  distille  à 245°. 

Traité  par  le  zinc-éthyle,  le  chlorure  de  thal- 
lium-diéthyle  ne  donne  pas  le  thallium-triéthyle  ; 
il  se  forme  du  thallium  métallique,  du  chlorure 
de  zinc  et  les  gaz  éthylène  et  éthane.  L’action 
du  mercure-éthyle  est  analogue. 

Alcools  thalliqües.  — Aux  combinaisons  or- 
gano-métalliques  précédentes,  il  faut  joindre  les 
combinaisons  très-intéressantes  découvertes  par 
Lamy  et  décrites  sous  le  nom  d 'alcools  thalliqües 
[Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXVII, 
p.  395  et  (4),  t.  III,  p.  373J. 

Alcool  étiiylthallique, 


— Cette  combinaison  se  produit  par  la  simple 
dissolution  du  protoxyde  de  thallium  anhydre 
dans  l’alcool  absolu  ou  par  l’action  simultanée  de 
la  vapeur  d’alcool  et  de  l’air  sec  et  privé  d’acide 
carbonique  sur  le  thallium  réduit,  eu  feuilles 
minces.  Le  meilleur  procédé  pour  la  préparer 
consiste  à introduire  sous  la  cloche  de  la  ma- 
chine pneumatique  un  vase  plat,  contenant  de 
l’alcool  absolu  et  recouvert  d’une  toile  métal- 
lique sur  laquelle  on  place  dos  feuilles  de  thal- 
lium. Après  avoir  fait  le  vide,,  pour  enlever  l’hu- 
midité et  l’acide  carbonique,  on  fait  rentrer  dans 
la  cloche  de  l’oxygèue  pur  et  sec,  qu’on  renou- 
velle au  besoin  après  quelque  temps.  11  se  forme 
rapidement  do  l’alcool  thallique  qui  perle  sur 
les  feuilles  de  thallium  et  qui  s’égoutte  dans  le 
vase  contenant  l’alcool.  On  obtient  ainsi  facile- 
ment 100  grammes  de  produit  on  24  heures,  si  la 
température  est  de  20  à 25°.  Dans  cette  opéra- 
tion, l’alcool  en  excès  s’hydrate,  conformément 
à l’équation  : 

\ 2 Tl  + 0-f-2CsH*0ll  = CMI'TIO  + II20. 

L’alcool  thallique  est  un  liquide  limpide,  dont 
'a  densité  est  égale  à 3,550,  à 3,012  selon  qu’il 
contient  un  petit  excès  d’alcool  ou  do  protoxyde 
de  thallium.  Si  l’on  chauffe  légèrement  ou  qu’on 
oxpose  dans  le  vide  un  produit  do  densité  infé- 
rieure, cette  densité  s’élève.  On  observe  des  va- 
riations de  densité  inverses  avec  les  produits  à 
densité  maxima.  La  densité  de  l’alcool  thallique 
le  plus  pur  est  égale  à 3,550.  Ce  corps  est  donc 
le  plus  dense  de  tous  les  liquides,  après  le  mer- 
cure. 


Le  coefficient  de  dilatation  moyen  entre  0°  et 
+ 20»  est  égal  à 0,011072. 

L’alcool  étiiylthallique  est  de  tous  les  liquides 
le  plus  réfringent  et  le  plus  dispersif.  Voici,  à ce 
sujet,  les  résultats  obtenus  par  M.  Lamy  et  com- 
parés aux  chiffres  fournis  par  le  sulfure  de  car-> 
bone  : 


pour  la  pour  la  pour  la  dispersit 
raie  B.  raie  D.  raie  H.  na  — "r. 
Alcool  éthylthallique.  1,6015  1,6616  1,7590  0,0975 
Sulfure  do  carbone..  1,6140  1,6330  1,6930  0,0195 

L’alcool  thallique  est  bon  conducteur  de  la 
chaleur.  Il  se  solidifie  à — 3°;  s’il  a été  agité  avec 
do  i’alcool,  son  point  do  solidification  est  situé 
à (1°,  et  même  un  peu  au-dessus.  Si,  au  con- 
traire, l’oxyde  de  thallium  est  en  léger  excès  (de 
manière  à avoir  la  densité  maxima),  ce  point  peut 
s’abaisser  jusqu’à  — 5°  et  môme  — 12°. 

L’alcool  thallique  peut  se  mélanger  au  cin- 
quième de  son  poids  d’alcool  absolu  ; la  solution 
se  trouble  à chaud  et  s’éclaircit  de  nouveau  par 
le  refroidissement.  L’éther  pur  le  dissout;  l'éther 
aqueux  en  décompose  une  partie  en  précipi- 
tant de  l’oxyde  de  thallium.  C’est  là  une  réaction 
très-sensible  pour  reconnaître  la  pureté  de  l’éther. 

Le  chloroforme  dissout  l’alcool  thallique,  mais 
il  le  décompose  peu  à peu.  La  solution  laisse  dé- 
poser bientôt  du  protochlorure  de  thallium  ; le 
résidu  parait  renfermer  du  formiate. 

L’alcool  thallique  brille  avec  une  flamme  verte. 
Soumis  àl  'action  de  la  chaleur,  il  laisse  dégager 
quelques  bulles  de  gaz  à 130°  ; de  170  à 180»,  ce 
dégagement  devient  tumultueux,  il  se  produit  des 
lamelles  de  thallium  métallique  dans  la  masse  et 
il  distille  de  l’alcool,  mais  pas  d’éther.  Le  gaz 
dégagé  est  de  l’hydrogène.  Le  résidu  renferme 
du  thallium,  du  carbonate  et  de  l’acétate  de  thal- 
lium. Si  la  température  est  portée  brusquement 
à 200°,  il  se  dégage  CO2  et  CO  dans  le  rapport 
de  3 : 1. 

L’eau  décompose  l’alcool  thallique  en  alcool  et 
en  oxyde  de  thallium  hydraté,  se  précipitant  sous 
la  forme  d’une  masse  volumineuse  jaunâtre. 
L’humidité  de  l’air  agit  de  môme  à la  longue,  et 
pour  conserver  l’alcool  thallique,  il  faut  le  recou- 
vrir d’une  couche  d’alcool  ou  le  conserver  en 
tubes  scellés.  Sans  ces  précautions,  les  flacons 
se  recouvrent  peu  à peu  d’un  enduit  en  partie 
jaune,  en  partie  noir,  dû  à de  l’oxyde  et  à de 
l’oxyde  anhydre.  Les  acides  agissent  dans  le 
môme  sens  que  l’eau. 

L’acide  carbonique  se  fixe  directement  sur 
l’alcool  thallique  en  donnant  d’abord  une  pelli- 
cule blanche.  Cette  combinaison  no  se  détruit 
qu’au  delà  de  I0Ü»,  en  donnant  d’épaisses  fumées 
blanches,  un  liquide  empyreumatique  et  du  thal- 
lium métallique.  La  composition  de  ce  produit 
n’est  pas  indiquée. 

Le  sulfure  de  carbone  décompose  l’alcool  thal- 
lique avec  violence.  Si  l’on  modère  la  réaction 
en  versant  goutte  à goutte  l’alcool  thallique  dans 
le  sulfure  de  carbone,  il  se  produit  une  espèce  de 
gelée  jaunâtre  et  volumineuse. 

Alcool  amylthaluqce, 

C5  H* 1 \ n 

Tl  ^ u’ 

Il  se  forme  comme  l’alcool  éthylthallique,  mais 

plus  lentement.  Pour  le  préparer,  on  traite  l’al- 
cool éthylthallique  par  l’alcool  amylique.  A 80- 
90»,  il  distille  de  l’alcool  ordinaire.  On  laisse  la 
température  s’élever  à 1 40-151)°  pour  expulser 
l’excès  d’alcool  amylique.  . , ... 

L’alcool  amylthallique  est  liquide;  sa  densite 
varie  de  2,4fi5  à 2,518.  Indice  de  réfraction  pont 
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la  raie  D = 1,572.  Il  ne  se  congèle  pas  à — 20». 
Il  est  très-soluble  dans  l’alcool  amylique,  inso- 
luble dans  l’alcool  absolu  ordinaire,  i.’eau  agit 
sur  lui  comme  sur  l’alcool  èthylthallique,  mais 
l’influence  de  l’humidité  atmosphérique  se  mani- 
feste plus  lentement.  Sa  flamme  est  plus  éclai- 
rante et  moins  verte. 

Alcool  métiiyltiiai.liqiie, 

CH3  ■ 


Tl 


O. 


— Il  se  distingue  des  précédents  en  ce  qu’il  est 
i solide.  Il  est  difficile  do  lo  préparer  par  les  mûmes 
procédés.  Mais  on  l’obtient  très-facilement  par 
l’addition  d’alcool  méthylique  en  exces  aux  al- 
, cools  précédents.  Par  l’agitation,  il  se  dépose 
sous  la  forme  d’un  précipité  grenu  blanc.  11  est 
très-peu  soluble  dans  l’alcool  méthylique,  dans 
lequel  on  peut  néanmoins  le  faire  cristalliser.  Ce 
corps  est  à peu  près  5 fois  plus  lourd  que  l’eau. 
Ses  caractères  chimiques  sont  les  mûmes  que 
ceux  des  alcools  ci-dessus. 

Traité  par  un  excès  d’alcool  ordinaire,  l’alcool 
j métliylthallique  se  convertit  de  nouveau  en  alcool 
I èthylthallique.  E,  W. 

TIIAI.LOCHI.onE. — Knop  et  Schnedermann 
ont  donné  ce  nom  à la  matière  colorante  verte 
ides  lichens,  qu’ils  regardent  comme  dilférentedo 
! la  chlorophylle  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  LVI,  p.  147]. 

THARANDITE  (Min.).  — Dolomie  contenant 
4 °/o  environ  de  carbonate  ferreux  de  Tharand. 

THÉ11AÏCINE  [O.  Hesse,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CL11I,  p.  47,  1870].  — Cette  hase 

! peu  connue  semble  être  un  isomère  do  la  thé- 
baïne  ; Hesse  ne  l’a  pas  analysée  ni  ses  sels  non 
plus.  11  l'obtient  en  traitant  pendant  plusieurs  mi- 
nutes lathébaïne  par  l’acide  chlorhydrique  concen- 
tré et  bouillant.  L’ammoniaque  précipite  après 
cette  action  une  base  amorphe  jaune , insoluble 
dans  l'eau,  l’ammoniaque,  la  benzine  et  l’éther,  un 
peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant  d’où  elle  se 
sépare  il  l’état  amorphe.  La  potasse  la  dissout  et 
la  solution  s’oxyde  à l'air  en  brunissant.  Elle  se 
dissout  en  rouge  dans  l’acide  nitrique  et  en  bleu 
dans  l’acide  sulfurique  concentré.  Le  sulfate  et  le 
chlorhydrate  sont  résineux. 

THEBAÏNE,  C>ni«Az03  [ Syn.  Paramor- 
phine].  — Cet  alcaloïde,  découvert  en  1835,  par 
Thiboumery  dans  l’usine  de  Pelletier,  existe  dans 
l’opium  dont  il  constitue  environ  la  centième 
partie.  Il  a été  étudié  par  Pelletier  [Journ.  de 
Pharm.,  t.  XXI,  p.  509],  Couerbe  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  LIX,  p.  155],  Kane  [Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  XIV,  p.  9],  Anderson  \ibid., 
t.  LXXXVI,  p.  179]  et  Hesse  [ibid.,  t.  CL111, 
p.  09  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  70]. 

Préparation.  — Pelletier  traitait  l’extrait  d’o- 
pium par  un  excès  do  lait  de  chaux  et  épuisait  le 
précipité  calcaire,  lavé  préalablement  A l’eau  et 
desséché,  par  l’alcool  bouillant.  Il  évaporait  l’al- 
cool ot  reprenait  par  l’éther  qui  dissolvait  la  thé- 
haine.  Anderson  se  servait  des  eaux  mères  alcoo- 
liques d’où  s’étaient  déposés  les  cristaux  bruns 
de  narcotine.  En  les  évaporant  il  obtenait  un 
résidu  amorphe  contenant  beaucoup  de  matières 
rosineusos,  un  peu  de  narcotine  et  toute  la  thé- 
baïne.  Voici  comment  il  la  séparait  : le  résidu 
ôtait  traité  par  l’acide  acétique  étendu  et  boud- 
ant; celui-ci  dissolvait  les  alcaloïdes  et  un  peu 
, ? r , Ce  î on  ajoutait  alors  du  sous-acétate  do 
plomb  jusqu’à  réaction  franchement  alcaline,  la 
narcotine  et  la  résine  étaient  seules  précipitées; 
nôm  s.éParait  par  le  filtre;  on  enlevait  l’excès 
la  thau  t Par,racidG  sulfurique  et  l’on  précipitait 
nian  ^T0  dan.s  -la  litIueur  fiIlrée  par  l’ammo- 
Iar-  r;,°  Précipité,  lavé  il  l’eau  et  séché,  était 
nos  dans  1 alcool  bouillant,  ot  la  solution, 


traitée  par  le  charbon  animal,  déposait  par  la 
refroidissement  des  paillettes  brillantes  qu’on 
pouvait  encore  purifier  par  de  nouvelles  cristal- 
lisations. 

Hesse  agite  la  solution  basique  de  l’extrait 
aqueux  d’opium  avec  l’éther,  puis  la  solution 
éthérée  avec  de  l’aride  acétique.  On  chasse  l’éther 
par  évaporation  et  on  verso  la  liqueur  lentement 
et  en  agitant  continuellement  dans  une  lessive 
alcaline  maintenue  en  excès.  Le  précipité  dans 
lequel  la  résine  n’a  pas  dû  s’agglomérer  est 
séparé  au  bout  de  24  heures  et  dissous  dans 
l’acide  acétique.  On  décolore  la  solution  avec  du 
charbon  animal  et  on  y ajoute  de  l’acide  tartrique 
en  poudre.  Après  2i  heures  on  recueille  des 
cristaux  de  tartrate  de  thôbaïne  qu’on  fait  re- 
cristalliser dans  l’eau  bouillante.  On  mot  enfin  la 
base  elle-même  en  liberté  et  on  la  fait  cristal- 
liser dans  l'alcool. 

Propriétés.  — C’est  une  substance  cristallisant 
en  lamelles  quadratiques,  d’un  éclat  perlé,  abso- 
lument insipide  quand  elle  est  pure,  fondant  à 
193°  (Hesse),  insoluble  dans  l’eau  froide,  très- 
soluble  dans  l’alcool,  surtout  A chaud.  Soluble 
dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine,  assez  peu 
soluble  dans  l’éther  (1  p.  dans  140  p.  d’étlier  à 
10°).  Insoluble  dans  les  solutions  alcalines,  et 
facilement  soluble  dans  les  acides,  elle  possède 
une  réaction  alcaline  et  elle  est  toxique.  Ma- 
gendie a constaté  que  5 centigrammos  injectés 
dans  la  jugulaire  d'un  chien  suffisent  pour  pro- 
duire la  mort  à la  suite  do  convulsions  téta- 
niques. Claude  Bernard  place  lathébaïne  en  tête  des 
alcaloïdes  de  l’opium  au  point  de  vue  de  la 
toxicité  sur  les  animaux;  cependant,  d’après 
llabuteau,  l’homme  peut  ingérer  10  à 15  centi- 
grammos de  chlorhydrate  de  thébaïne  sans  dan- 
ger, et  selon  M.  Bouchut,  A la  dose  de  50  centi- 
grammes elle  est  absolument  inerte.  Son 
action  hypnotique  paraît  faible,  elle  n’arrête  que 
difficilement  la  diarrhée  [Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XV11I,  p.  31  et  2G0J. 

L’acide  sulfurique  concentré  colore  la  thébaïne 
en  rouge.  Plus  étendu  (D  = 1.3),  il  la  dissout  A 
froid,  mais  la  solution  légèrement  chauffée  laisse 
déposer  un  résidu,  qui  se  dissout  lentement  dans 
l’eau  bouillante  et  s’en  sépare  par  le  refroidisse- 
ment A l’état  de  cristaux  microscopiques  (An- 
derson). L’acide  nitrique  concentré  donne  des 
vapeurs  rouges  et  la  solution  jaune  traitée  par  la 
potasse  devient  brune  et  dégage  une  base  volatile. 

L’acide  chlorhydrique  dissout  aisément  la  thé- 
baïne, la  solution  se  fonce  par  l’évaporation  et 
laisse  une  matière  résineuse  qui  n’est  plus  en- 
tièrement soluble  dans  l’eau.  Il  se  produit  d’abord 
do  la  thébénino  et  de  la  thébaïcine  (voyez  ces 
mots). 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  la  thébaïne 
vivement  avec  production  de  corps  résineux. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  donne  du  sel 
ammoniac  et  une  masse  résineuse  qui  ne  fournit 
plus  de  sels  [Liebig,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm., 
t.  XXVI,  p.  60]. 

sels  de  thébaïne.  — Les  sels  de  thébaïne  ne 
peuvent  pas  être  obtenus  cristallisés  A l’aide  de 
leur  solution  aqueuse  ; ils  cristallisent  bien  dans 
l’alcool  on  l’éther.  Leurs  solutions  aqueuses  pré- 
cipitent par  les  alcalis  ou  leurs  carbonates  et 
(même  en  présence  de  l’acide  tartrique)  par  les 
bicarbonates  alcalins,  ce  dernier  précipité  est 
composé  du  petits  prismes. 

Chlorhydrate  de  thébaïne, 

C19HJiAz  O3. HCl  + H2  O. 

— Co  sel  forme  de  gros  prismes  rhombiques  so- 
lubles dans  15,8  p.  d’eau  A 10°  et  perdant  leur 
eau  A 1(19°.  La  solution  est  neutre,  elle  jaunit 
I avec  lo  temps,  surtout  A chaud,  aussi  l’évapora- 
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tiou  la  résinifie.  Il  est  difficilement  soluble  dans 
l’alcool,  surtout  absolu,  insoluble  dans  l’éther. 
On  l’obtient  en  mélangeant  la  tbébaïne  avec  une 
petite  quantité  d’alcool  et  ajoutant  une  solution 
alcoolique  d'acide  chlorhydrique  jusqu’à  ce  qu’elle 
soit  entièrement  dissoute,  on  abandonne  la  li- 
queur, qui  ne  doit  pas  renfermer  un  excès  d’acide. 

Chloroplatinate 

[C19  H*1  Az  O3.  H Cl]s  Pt  Cl4  -f  2I120 

— Précipité  jaune  qu’on  obtient  avec  le  chlorure 
de  platine  et  le  sel  précédent.  11  se  convertit  vite 
en  cristaux  orangés  microscopiques,  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante.  La  solution  dépose  un  sel 
probablement  altéré. 

Le  sel  primitif  perd  son  eau  dans  l’air  sec; 
selon  Anderson  il  ne  renfermerait  que  H2 O. 

Chloromercurate.  — Précipité  cristallin  ob- 
tenu avec  le  chlorhydrate  de  la  base  et  le  chlo- 
rure mercuriquo  (avec  la  base  libre  le  précipité 
est  volumineux),  ni  l’un  ni  l’autre  n’offrent  do 
composition  constante  (Anderson). 

Chloraurate.  — Précipité  orangé  fusible  à 100° 
en  une  masse  résineuse. 

Iodhydrate  de  thébaïne.  — Prismes  incolores 
et  déliés,  très-solubles  dans  l’eau,  obtenus 
en  traitant  le  tartrate  neutre  par  l’iodure  de 
potassium.  En  présence  de  l’iodure  de  potassium 
la  solution  laisse  déposer  à l’air  de  beaux 
prismes  violets  (Hesse). 

Sulfate  de  thébaïne.  — On  ajoute  de  l’acide 
sulfurique  à une  solution  de  thébaïne  dans 
l’éther.  On  obtient  des  cristaux  et  une  résine 
qui  finit  elle-même  par  cristalliser  (Anderson). 

Hyposul/lte  de  thébaïne.  — Il  se  produit  par 
la  décomposition  du  tartrate  neutre  à l’aide  de 
l’hyposulfite  de  sodium;  il  forme  de  petits  prismes 
blancs  solubles  dans  l’eau,  surtout  à chaud,  et 
dans  1 alcool. 

Chromate  de  thébaïne.  — Petits  prismes  jaunes 
très-altérables. 

Oxalates  de  thébaïne.  — Le  sel  neutre  se  pré- 
sente en  prismes  incolores  groupés  en  choux- 
fleurs,  solubles  dans  9p,7  d’eau  froide,  insolubles 
dans  l’éther.  On  le  prépare  en  traitant  une  so- 
lution alcaline  de  la  base  par  l’acide  oxalique.  Sa 
composition  est  représentée  par  la  formule 

(C19H21  Az03)2C2H20'*  + 6 H2  O. 

Le  sel  acide,  O» H2'  AzOhC2  H20‘  + H20,  se 
produit  par  l’addition  d’une  molécule  d’acide 
oxalique  à la  solution  concentrée  du  sel  pré- 
céden  et  forme  de  gros  prismes  incolores  so- 
lubles dans  44p,5  d’eau  à ‘20°. 

Tartrales  de  thébaïne.  — Le  sel  acide, 

C19  H21  Az  O3.  C*  H6  O6  + H2  O, 

est  en  prismes  déliés  solubles  dans  l’eau  et  l’al- 
cool bouillants;  il  se  dissout  dans  130  p.  d’eau 
à 20°. 

Le  sel  neutre  est  facilement  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  on  l’obtient  en  employait  un 
excès  de  thébaïne  qu’on  enlève  ensutc  par 
l’éther. 

Méconale  de  thébaïne 

(C19II21  Az03)2C"  H' O1  + 6 U2  O. 

Prismes  incolores  groupés  en  étoiles,  solubles 

dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillants,  solubles 
seulement  dans  304  p.  d'eau  à 20°.  G.  S. 

THÉBÉNINE  [O.  Hesse,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CL11I,  p.  47,  1870],  — Cet  alcaloïde 
résulte  de  la  transformation  isomérique  de  la 
thébaïne  (voyez  ce  mot)  sous  l’influence  de 
l’acido  chlorhydrique  bouillant.  On  porte  un 
instant  i l’ébullition  200  p.  d’acide  chlorhydriquo 
( ti  = l.wA)  avec  10  p.  de  thébaïne,  et  l’on  étend 
aussitôt  la  solution  de  son  volume  d’eau  froide. 


Il  se  sépare  peu  après  des  cristaux  qu’on  lave  à 
l’eau  et  qu’on  dissout  dans  l’eau  bouillante  addi- 
tionnée d’acide  acétique;  on  obtient  alors  par  le 
refroidissement  le  chlorhydrate  de  thébétiine  à 
l’état  de  pureté  (voyez  plus  bas).  La  solution  ! 
aqueuse  de  ce  sel  traitée  par  le  sulfite  de  so- 
dium, donne  un  précipité  floconneux  de  thébé-j 
nine  libre.  C’est  une  substance  amorphe  inso--i 
lubie  dans  l’éther  et  dans  la  benzine,  peu  soluble  « 
dans  l’alcool  bouillant,  insoluble  dans  l’ammo-  | 
niaque,  mais  soluble  dans  la  potasse  et  précipi-  - 
table  de  cette  solution  parle  sel  ammoniac.  Elles 
neutralise  les  acides  b-s  plus  énergiques.  Elle  t 
s’oxyde  rapidement  à l’air  surtout  en  présence  d6 
matières  alcalines.  Sa  solution  dans  la  potasse 
devient  brun  noir  par  la  formation  d’une  sub- 
stance humoïde  de  nature  probablement  basique.  > 
L’acide  sulfurique  concentré  dissout  la  thébénine  e| 
avec  une  belle  coloration  bleue  qui  disparaît  parti 
l’addition  d’eau  et  reparaît  par  l'addition  d’une. .| 
nouvelle  quantit  ■ d’acide. 

Chlorhydrate  de  Ihébénine  — On  l’obtient,  , 
comme  il  a été  dit  plus  haut  sous  la  forme  de  - 
lamelles  incolores  solubles  dans  l’eau  et  dans-, 
l’alcool  bouillants,  solubles  seulement  dans  100  p.  .1 
d’eau  froide,  et  renfermant 

C19H21Az03.HCl  + 3 H2  O. 

L’acide  nitrique  les  dissout  avec  une  coloration) 
jaune  en  dégageant  des  vapeurs  rouges.  La  soliwJ 
tion  de  chlorhydrate  de  thébénine  possède  un  i 
goût  amer  et  ne  paraît  pas  être  toxique.  Le  chlo-4 
roplatinate  est  jaune  et  amorphe;  il  s’altère  assetl 
vite  et  prend  une  coloration  brun-verdàtre. 

Le  chloromercurate  forme  de  longs  prismes  | 
incolores  renfermant 


(C19  H21  Az  O3 . H Cl)2Hg9  Cl*  + 2H«0. 
Sulfate  de  thébénine 


(C19  H21  Az  O3)2  112  S O -f  2 H2  O. 


— On  l’obtient  en  chauffant  la  solution  du  chlor 
hydrate  avec  un  peu  d’acide  sulfurique.  Il  se  dé 
pose  à l’état  d’une  poudre  blanche  cristallin: 
formée  de  petits  prismes.  Ceux-ci  perdent  leu 
eau  à 100°. 

Le  sulfate  de  thébénine  est  peu  soluble  dan 
l’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’eau  froide  ( 
dans  l'alcool. 

Sulfocyanate  de  thébénine.  — Il  se  prépaie 
avec  la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  et  . 
sulfocyanate  de  potassium.  C’est  une  poudre  cri)/ 
talline  blanche,  très-peu  soluble  dans  l’ea 
froide. 

Oxalale  de  thébénine, 


C’9  H21  Az  O3 . C2  II2  Ov  + 11*0. 


- 11  se  forme  par  l’action  de  l'acide  oxalique  si 
e chlorhydrate  ; ce  sont  de  belles  lames  nacréi 
ieu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  insolubles  dai 
'alcool,  perdant  leur  eau  à 100°.  G.  S. 

TIlÉBOLACriQCE  (ACIDE).  — MM.  T. 
4.  Smith  ont  re  iré  des  eaux  mères  de  la  mo 
ihine  un  acide  possédant  la  composition  i 
'acide  lactique,  mais  qui  en  différerait  par  ce 
ains  caractères.  D’après  les  recherches  plus  i 
•entes  de  Buchanan,  et  acide  cest  identique  t 
ous  points  avec  l’acide  lactique  de  fermentant 
T.  et  H.  Smith,  Pharm.  Journ.  and  Transac . 
2)  t VII  p.  50;  — Buchanan,  Deutscli.  chei 
îescll..  t.  III,  p.  182]. 

THEINE.  — Svn.  de  Cxfékve,  t.  I,  p.  b.13. 

THÉNAHIMTE  (Min.).  [Syn.  Pl/rojechn 
Scacchi)].  — Sulfate  de  sodium  anhydre.  SO*«» 
rrouvé  en  Espagne,  près  d’Aranjuez,  à larapa 
:t  au  Vésuve. 

Dureté  : 2 à 3.  Densité  : 2,73, 


THÉOBROMINE.  — 373  — THÉOBROMINF, 


Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombiquo 
»,  ,»=  I03",26';pa>  = 120", 30'. Clivage p,  presque 
parfait. 

TH EOBROM IN E,  C7  IIS  Ait4 O*.  — Cet  alcaloïde, 
découvert  par  M.  WoskresensK  en  1842,  a été 
retiré  de  la  semence  du  cacao  ( iheobroma  cacao), 
larlire  peu  élevé  de  l’Amérique  appartenant  à la 
famille  des  Bythnériacces  ou  sous-famille  des 
Ij  Malvacées. 

La  théobromine  est  l’homologue  inférieur  de 
la  caféine.  La  synthèse  de  cette  dernière  base  a 
été  obtenue  à l’aide  de  la  théobromine  argen- 
! tique  et  de  l’iodure  de  métbyle. 

La  théobromine  s’obtient  en  épuisant  le  cacao 
ipar  l’eau  bouillante;  l’alcaloïde  se  dissout,  ainsi 
iqu’une  certaine  quantité  d’acide  malique,  de  ma- 
llatcs  acides  et  de  matière  colorante.  On  filtre  à 
(travers  une  toile  et  on  ajoute  à la  solution  un 
(excès  d’acétate  de  plomb;  on  filtre  de  nouveau  et 
(l’excès  de  plomb  est  enlevé  à l’aide  de  l’hydrogène 

I sulfuré.  La  solution  est  évaporée  à siccité,  et  le 
résidu  est  repris  par  l’alcool  bouillant,  qui  laisse 
(déposer,  par  le  refroidissement,  la  théobromine 
isous  forme  d’une  poudre  cristalline  encore  colorée 
• que  l’on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations 
[Woskresenski  (1842)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
tt.  XLI,  p.  125J. 

Propriétés.  — La  théobromine  est  une  base 
faible,  cristalline,  d’une  saveur  légèrement  amère, 
inaltérable  à l’air,  même  à 100";  à 250°,  elle 
commence  A se  colorer  en  brun  et  donne  quelques 
degrés  plus  haut  un  sublimé  cristallin  en  lais- 
sant un  résidu  de  charbon.  D’après  M.  Relier,  la 
théobromine,  au  contraire,  se  sublime  sans  dé- 
composition vers  290";  le  produit  de  la  subli- 
mation est  formé  de  cristaux  microscopiques 
consistant  en  prismes  rhomboïdaux  terminées  par 
un  sommet  octaédrique  [,4«n.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  XCII,  p.  71,  et  Journ.  de  Pharm.  et 
de  Cliim.,  t.  XXVII,  p.  1G0  (3)J.  Elle  est  à peine 
soluble  dans  l’eau  même  bouillante;  l’alcool  et 
l’éther  la  dissolvent  encore  moins. 

La  théobromine  chauffée  à l’ébullition  avec  de 
l’eau  de  baryte  se  dissout  sans  altération,  il  ne 
se  dégage  pas  d’ammoniaque  ; par  le  refroidisse- 
ment, la  liqueur  se  prend  en  une  bouillie  blanche. 

Lorsqu’on  chauffe  cet  alcaloïde  avec  un  mé- 
lange d’acide  sulfurique  et  d’oxyde  puce  de 
plomb,  de  l’acide  carbonique  se  dégage  sans  qu’il 
soit  nécessaire  de  continuer  il  chauffer,  et  si 
l’oxyde  plombique  n’a  pas  été  employé  en  excès, 
on  obtient  après  filtration  un  liquide  incolore 
et  légèrement  acide  qui  colore  la  peau  en  pour- 
pre ; chauffé  avec  de  la  potasse  caustique,  il 
r 1Sf°  dégager  de  l’ammoniaque;  l’hydrogène  sul- 
furé y fait  naître  un  dépôt  de  soufre;  enfin,  en 
presence  de  la  magnésie,  il  prend  une  couleur 
bleue  indigo  qu’un  excès  de  magnésie  fait  dispa- 
raître, mais  qu’il  est  facile  de  reproduire  en  ajou- 
tant une  quantité  convenable  d’acide  sulfurique. 

Cette  liqueur,  chauffée  avec  un  excès  de  ma- 
gnésie, dégage  de  l’ammoniaque,  prend  une  teinte 
rouge  et  laisse  un  résidu  qui,  traité  par  l’alcool 
bouillant,  lui  abandonne  un  corps  donnant  des 
cristaux  à base  rhombe,  incolores,  ayant  une 
réaction  acide,  et  qui  ne  forment  de  combinaison 
m avec  l’azotate  d’argent,  ni  avec  les  bichlorures 
de  platine  ou  de  mercure  [Glasson,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  L LXI,  p.  3351. 

Sous  1 influence  du  chlore,  la  théobromine 
donne  des  composés  analogues  à ceux  que  l’on 
obtient  avec  la  caféine  dans  la  même  réaction. 

u"  Tie.nt,une  li(Iuour  jaunètre  bleuissant  par 
ics  sets  de  fer  au  minimum  en  présence  de  l’am- 
Kr®’  j0t  fidi.oolofe  la  peau  en  pourpre.  Le 
préc  n té  td6  ?l,atule, forme  dans  cotte  liqueur  un 
théohmndn  cll,oro.P1atmato  de  méthylamine.  La 
bOobronune  soumise  A l’action  de  la  pile  don- 


nerait, d’après  MM.  Rochleder  et  Hlasiivetz,  un 
corps  qui  répondrait  à la  formule  C6fI8Az!0' 
[Rochleder  et  lllasiwctz,  Wiener  Acad,  Berichl.'. 
1850,  mars,  260;  — Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.. 
t.  LXXIX , p.  124], 

Transformation  de  la  théobromine  en  caféine. 

— La  théobromine  argentiquo,  traitée  par  Vio- 
dure  de  méthyle,  a été  transformée  en  caféine 
identique  avec  l’alcaloïde  naturel  : 

C7  H1  AgAz40*  + C1PI  = Agi  -f  C8H'°  Az40!. 

Théobromine  Caféine. 

argentique. 

On  trouvera  tous  les  détails  relatifs  à cette 
synthèse  obtenue  par  Strecker,  ainsi  que  l’opi- 
nion de  Rochleder  sur  les  formules  rationnelles 
de  la  théobromine  et  de  la  caféine,  à l’article 
Caféine,  t.  I,  p.  695  [ Strecker,  Compt.  rend., 
t.  LU,  p.  1210  et  1268;  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CXVIII,  p.  151;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3)  t.  LXII,  p.  355  ; Itépert.  de  Chim. 
pure,,  t.  III,  p.  343;  — Rochleder,  Wiener  Acad. 
Berichte,  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t,  XCIII, 
p.  98;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1865,  t.  111, 
p.  213]. 

Sels  de  tfiéobiiomine.  — Les  sels  de  théobro- 
mine sont  cristallisablos  et  se  décomposent  en 
partie  par  l’eau. 

Azo'ale  de  théobromine,  Cït^Az^O^HAzO8 . 
Cristallise  sous  la  forme  de  prismes  obliques 
A base  rhombe.  Il  se  forme  lorsqu'on  abandonne 
une  solution  de  la  base  dans  l’acide  nitrique.  La 
chaleur  et  l’eau  le  décomposent. 

Théobromine  et  azotate  de  d’argent, 

C7  H8  A z4  O8 , Ag  Az  O3. 

— On  obtient  ce  sel  en  ajoutant  une  dissolution 
d’azotate  d’argent  A une  dissolution  très-étendue 
d’azotate  de  théobromine.  Le  sel  formé  se  dépose 
en  aiguilles  brillantes  d’un  blanc  argentin.  Cette 
combinaison,  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  peut  être 
utilisée  pour  reconnaître  des  traces  de  théobro- 
mine. L’azotate  de  théobromine  peut  être  chauffé 
A 100°  sans  éprouver  d’altération;  A une  tempé- 
rature plus  élevée,  il  fond  en  émettant  des  va- 
peurs rutilantes,  et  laisse  un  résidu  d’argent 
pur. 

Chlorhydrate  de  théobromine, 

C7  H8  Az4  OMI  Ch 

— Ce  sel  prend  naissance  lorsqu’on  fait  dissoudre 
la  théobromine  dans  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré et  chaud.  Étendu  d’eau,  il  se  décompose 
en  donnant  un  sous-sel.  Cette  combinaison  est 
peu  stable  : il  suffit  de  la  chauffer  à 100°  pour 
chasser  tout  l’acide  chlorhydrique. 

Chloromercurate  de  théobromine.  — Il  s’ob- 
tient en  mélangeant  une  solution  aqueuse  de 
théobromine  et  une  solution  étendue  de  biclilo- 
rure  de  mercure;  le  chloromercurate  de  théobro- 
mine se  dépose  sous  forme  d’un  précipité  blanc 
cristallin. 

Chloroplatinate  de  théobromine, 

(C7  II8  Az40*.  Il  Cl)8ptCl*  -j-  4 HsO. 

— Sel  cristallisé  en  prismes  obliques  A base 
rhombe,  qui  s’effleurissent  A l’air.  On  l’obtient 
en  versant  une  solution  de  biehlorure  de  pla- 
tine dans  une  solution  chlorhydrique  de  théo- 
bromine. Il  perd  ses  deux  molécules  d’eau  lors- 
qu’on le  chauffe  à 100°. 

Tannate  de  théobromine.  — Cette  combinaison 
se  forme  lorsqu’on  ajoute  une  dissolution  d’acide 
tannique  A une  dissolution  de  théobromine.  C’est 
un  précipité  soluble  dans  un  exces  d’acide  tau- 
nique,  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante. 

Tétraiodure  de  théobromine, 

C7H8Az4  O*,  III4. 


THERMOCHIMIE. 


— 37/i-  — THERMOCHIMIE. 


— Se  produit  lorsqu’on  ajoute  de  l’iodure  de 
potassium  à une  soluiion  chlorhydrique  de  théo- 
bromine;  le  mélange,  abandonné  à lui-même, 
laisse  déposer  ît  la  longue  do  grands  prismes 
presque  noirs  de  tétraiodure  de  théobromine. 
L'eau  froide  ou  l’alcool  chaud  les  décompose 
[M.-E.-M.  Joergensen,  Deutscli.  client.  Geselsch., 
t.  II,  p.  400;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII, 
p.  180].  E.  C. 

TIIEItMOCHIMIE.  — Depuis  la  rédaction  de 
l'article  Cini.mm  (t.  I,  p. 813),  la  partie  de  la  science 
qui  traite  do  l’étude  thermique  des  réactions  s’est 
enrichie  d’une  multitude  de  données  expérimentales 
nouvelles;  certains  travaux  peu  connus  en  France 
à cette  époque  ont  été  mis  en  lumière  ; enfin  bon 
nombre  de  problèmes  de  statique  chimique  ont  été 
abordés  et  résolus  à l’aide  du  thermomètre.  Nous 
croyons  donc  utile  do  compléter  notre  article 
primitif  en  présentant  au  lecteur  un  très-rapide 
résumé  des  récents  progrès  de  la  thermochi- 
mie. Nous  nous  occuperons  d’abord  des  instru- 
ments et  des  méthodes  calorimétriques  (4)  ; nous 
donnerons  ensuite  quelques-uns  des  résultats 
numériques  les  plus  importants  (2);  nous  men- 
tionnerons les  applications  du  calorimètre  à 
l’étude  des  réactions  chimiques  (3);  enfin  nous 
passerons  en  revue  les  lois  chimiques  auxquelles 
les  réactions  paraissent  être  subordonnées  (4). 

1.  INSTRUMENTS  ET  MÉTHODES 
CALORIMÉTRIQUES. 

Calorimètre  à glace.  — Bunsen  a modifié 
récemment,  d’une  façon  fort  ingénieuse,  le  calo- 
rimètre à glace,  en  mettant  à profit  les  différences 
de  densité  de  l’eau  et  de  la  glace  à zéro  \Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (4‘,  XXIII,  p.  50, 1871).  Dans 
son  appareil,  la  fusion  de  la  moindre  quantité  de 
glace  provoque  une  contraction  que  l’on  mesure 
facilement  sur  le  déplacement  d’une  colonne 
liquide  dans  un  tube  étroit.  L’instrument  tel  qu’il 
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Fig.  “58.  — Calorimètre  à glace  de  Ttunscn. 


existe  a été  construit  en  vue  des  déterminations  de 
chaleurs  spécifiques,  mais  rien  n'empêche  d’en 
faire  un  véritable  calorimètre  de  chimiste.  Il  est 
tout  en  verre  et  comprend  un  tube  laboratoire  A, 
soudé  au  ré-ervoir  B,  lequel  se  recourbe  en  C et 
s’adapte  à un  support  solide  qui  vient  saisir  la 
douille  de  fer  D.  Un  tube  gradué  se  fixe  en  D par 
l’intermédiaire  d’un  bouchon  qu'on  peut  soulever 


plus  ou  moins.  Pour  se  servir  de  l'appareil  on  doit 
d'abord  y introduire  de  l’eau  de  p à y et  du  mer- 
cure de  p ii  8.  Pour  cela,  on  commence  par  y 
verser  de  Peau  bouillie,  puis,  retournant  le 
réservoir,  on'fail  plonger  la  partie  D (où  la  douille 
de  fer  n’est  pas  encore  fixée)  dans  de  l’eau  bouil- 
lante; on  provoque  alors  l’ébullition  de  l’eau  du 
réservoir,  et,  lorsque  le  tiers  de  cette  eau  a dis- 
tillé, on  laisse  l’absorption  se  produire.  On  verse 
alors  du  mercure  par  le  tube  C,  remis  dans  la 
position  indiquée  par  la  figure,  jusqu’à  ce  qu’il 
vienne  remplir  la  portion  du  réservoir  au-des- 
sous do  p.  On  sèche  la  branche  C avec  du  papier, 
puis  dans  le  vide,  et  l’on  achève  de  la  remplir  avec 
du  mercure  sec  on  évitant  les  bulles  d’air.  Pour 
faire  congeler  l’eau,  on  fait  circuler  pendant  un 
assez  long  temps,  dans  le  tube  laboratoire,  de  l’al- 
cool refroidi  à — 20  à l’aide  d’un  mélange  de  glace 
et  de  sel.  La  même  quantité  d’alcool  passant  d’un 
récipient  refroidi  dans  l'appareil , puis  dans  un 
autre  récipient  refroidi  et  vice  versa,  suffit  pour 
amener  l’eau  du  calorimètre  à une  très-basse  tem- 
pérature. La  congélation  s'opère  alors  tout  à coup 
de  y à p,  puis,  sous  l’influence  du  courant  d’alcool  I 
froid,  la  solidification  dépasse  p..  L’opération  est 1 
terminée  lorsque  le  cylindre  de  glace  a partout 
une  épaisseur  de  6 à 10  millimètres.  L’appareil 
est  alors  introduit  dans  un  vase  de  verre  conte-  • 
nant  de  la  neige  fondante  ; si  la  neige  est  pure, . 
la  congélation  s’arrête  et  le  niveau  du  mercure  se 
fixe  dans  le  tube  gradué;  si  la  neige  était  impure, 
son  point  de  fusion  serait  inférieur  à zéro  et  le 
mercure  s’avancerait  continuellement  parla  forma- 
tion, dans  le  calorimètre,  d’une  quantité  crois- 
sante de  glace.  Lorsque  le  déplacement  du  mer- 
cure, de  demi-heure  en  demi-heure,  est  très-  faible, 
on  peut  faire  des  opérations  calorimétriques,  mais 
en  ayant  soin  de  noter  la  valeur  de  ce  déplacement 
avant  et  après  l’expérience.  La  moyenne  du  dépla- 
cement par  minute,  multipliée  par  le  nombre  de 
minutes  employées  par  l’expérience,  est  retran- 
chée de  la  marche  de  la  colonne  mercurielle  qui 
doit  entrer  dans  le  calcul. 

Voici  comment  on  effectue  une  opération  calo- 
rimétrique : On  a introduit  dans  le  tube  labora- 
toire une  certaine  quantité  d’eau  et  un  petit 
tampon  de  ouate  lesté  par  un  fil  de  platine  ; or  i 
ajuste  le  bouchon  de  façon  que  le  mercure  attei- 
gne presque  l’extrémité  du  tube  S.  Puis  on  laisse 
tomber  dans  le  tube  A le  corps  préalablemen 
chauffé  dans  une  étuve  mobile  qu’on  déboucla 
rapidement,  et  l’on  forme  A avec  un  bouchon.  Li 
mercure  rétrograde  de  n divisions.  Soit  Q 1 
nombre  de  divisions  qui  correspond  à une  calori 
dégagée  dans  le  vase  A,  constante  qu’on  déter 

mine  comme  on  le  verra  tout  à l’heure;  ^ ser 

la  quantité  de  chaleur  cédée  par  le  corps  depui  j 
T°  jusqu’à  zéro,  c’est-à-dire  pcT,  si  l’on  appelle 
sa  chaleur  spécifique  et  p son  poids  : il  s’ensuiàf 

quew  =QpcTouc  = j^pp  Pour  chaque  instru  , 

ment,  il  faut  fixer  la  constante  Q.  Voici,  à c 
sujet,  la  méthode  employée  par  Bunsen.  O 
chauffe  à T°  un  poids  p"  de  platine,  on  1 
plonge  dans  le  vase  et  l’on  observe  un  déplace 
ment  du  mercure  de  n"  divisions;  il  s’ensuit  qu 
I gramme  de  platine,  pour  se  refroidir  d’u 
degré  seulement,  déterminera  un  mouvement  d 

mercure  de  Q"  divisions,  Q"  étant  égal  à i 

P *• 

l’on  suppose  la  chaleur  spécifique  du  platine  Ci 
on  peut  dès  lors  calculer  Q;  car  le  déplacemei 
do  la  colonne  de  mercure,  provoqué  par  un 
variation  do  1°  dans  la  température  do  1 gramm 
de  platine,  sera  à celui  produit  par  une  seir 


THERMO  CHIMIE. 


— 375  — 


blable  variation  dans  la  température  do  I gramme 
d'eau  (c’est-à-dire  par  une  calorie),  comme  la 
chaleur  spécifique  du  platine  est.  à 1 ; d]où 
Q"  =z  QC";  mais  Bunsen,  après  ayoir  déterminé 
directement  dans  son  appareil  Q",  a préféré  fixer 
de  la  même  manière  une  constauto  semblable  Q' 
pour  le  verre,  puis  il  a plongé  dans  le  calorimètre 
un  certain  poids  d’eau  p chauffé  à T°.  L’eau  était 
contenue  dans  une  ampoule  de  verre  du  poids  p', 
lestée  par  un  fil  de  platine  de  poids  P".  Le  dépla- 
cement de  n divisions  qu’on  observait  était  égal  a 
la  somme  de  QpcT  pour  l’eau  (c  étant  la  cha- 
leur spécifique  de  l’eau  de  zéro  à Tu),  de  Q’p’T 
pour  le  verre  et  de  Q"p"T  pour  le  platine.  Il  en 
résulte  que 

| — (Q'p'  + Q "P") 


C’est  cette  constante  dont  on  se  sert  dans  toutes 
les  opérations  faites  avec  le  même  instrument. 
Inutile  de  faire  observer  que  la  dernière  équation 
résolue  par  rapport  à c donnerait  la  chaleur  spé- 
cifique d’un  corps  qu’on  aurait  placé  au  lieu 
d’eau  dans  l’ampoule  lestée  et  plongée  à T°  dans 
le  calorimètre. 

Ou  sait  que  c’est  avec  le  nouveau  calorimètre 
que  Bunsen  a déterminé  la  chaleur  spécifique  de 
l’indium  = 0,057 i à 0,0305,  valeur  qui  fait  de 
l’oxyde  jaune  d’indium  un  sesquioxyde  de  la  for- 
mule In203  et  qui  donne  à l’indium  un  poids 
atomique  égal  à 1 13,4.  Un  autre  résultat  non 
moins  important  a été  obtenu  avec  le  même  ins- 
trument par  F.  Weber  : nous  voulons  parler  de 
la  variation  de  la  chaleur  spécifique  du  carbone, 
variation  telle,  que  le  diamant  possède  une  capa- 
cité calorifique  3 fois  plus  grande  à 200°  qu’à 
zéro,  et  que  celle  du  graphite  est  2 fois  1/3  plus 
considérable  à 100°  qu’à  zéro. 

Voici,  du  reste,  pour  le  diamant,  les  résul- 
tats calculés  à l’aide  d’une  formule  d’interpo- 
lation. 


0° 

c — 0,0947 

50 

0,M35 

100 

0,1905 

150 

0,2.357 

200 

0,2790 

\Philosoph.  Magasine  (4),t.  XLIV,  p.  251.] 
Calorimètre  à eau.  - La  forme  de  cet  instru- 
ment, grandement  employé  dans  ces  derniers 
temps  par  Andrews,  Thomsen  et  Berthelot,  a ôte 
un  peu  modifiée  par  ces  savants  ; voici  le  disposi- 
tif adopté  par  Berthelot.  Le  calorimètre  propre- 
ment dit  renferme  de  601)  à 2,000  centimètres 
cubes  ; il  est  en  platine  mince  et  possède  un  cou- 
vercle percé  do  trous.  Un  agitateur  heliçoidal, 
analogue  à celui  de  certaines  glacières  de  ménage 
et  fonctionnant  par  un  mouvement  de  rotation 
d’une  amplitude  d'environ  30°,  permet  de  mé- 
langer rapidement  les  substances  : si  celles-ci  ne 
peuvent  être  mises  en  contact  avec  l’eau , on 
effectue  la  réaction  dans  dos  petits  vases  de  pla- 
tine de^  formes  diverses  plongés  dans  le  calori- 
mètre. Celui-ci  repose  sur  3 pointes  de  liège  et  esl 
entouré  d’un  vase  avec  couvercle,  en  cuivre  rouge 
très-mince,  plaqué  intérieurement  d’argent  poli, 
et  destiné  a empêcher  le  rayonnement.  Le 
vase  de  cuivre,  porté  sur  trois  minces  rondelles 
de  hége,  o -t  placé  au  centre  d’un  cylindre  en  fer- 
ilanc  a doubles  parois  renfermant  entre  cellcs-c: 
e 10  à 40  litres  d’eau;  lo  fond  est  égalemenl 
aoutiie  et  plein  d’eau.  Lo  couvercle  est  en  cartor 
retetu  detain.  Un  agitateur  circulaire  permet  dt 
nonr tr  X?  §!mPs  011  lcmPs  r°au  de  l’enceintt 
chon-.iL  éuab  1 équilibre  do  température.  Uni 
■ hemiso  de  feutre  épais  enveloppe  à son  toui 
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l’enceinte  d’eau.  Le  thermomètre  calorimétrique 
doit  donner  le  200",e  de  degré;  il  est  construit, 
gradué  et  vérifié  avec  les  précautions  d’usage 


E— ’■  - 3 


Fig.  750  — Calorimètre  do  Berthelot. 


[I.  Pierre,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  V. 
p.  427,  et  Berthelot,  Journ.  de  Phys.,  t.  II, 
p.  18]. 

La  plupart  des  réactions  étudiées  s’eflectuent 
par  le  mélange  de  deux  liquides,  dont  l’un  est 
contenu  dans  le  calorimètre  et  dont  l’autre,  placé 
à côté  dans  une  fiole  entourée  d’une  enceinte 
argentée,  doit  avoir  une  température  parfaitement 
connue  et  extrêmement  voisine  de  celle  du  pre- 
mier. Pour  verser  le  liquide  de  la  fiole  dans 
celui  du  calorimètre,  on  saisit  la  fiole  avec  une 
pince  en  bois  et  on  la  vide  directement  et  sans 
entonnoir.  On  fait  ensuite  agir  l’agitateur  et  l’on 
fait  la  lecture.  L’influence  du  refroidissement, 
quoique  très-faible  dans  les  circonstances  ordi- 
naires, nécessite  des  corrections  que  l’on  effectue 
de  la  façon  suivante  : elles  sont  négligeables  si 
l’opération  ne  dure  que  2 minutes  et  si  la  diffé- 
rence de  température,  avant  et  après  la  réac- 
tion, ne  dépasse  pas  2°. 

On  observe  le  refroidissement  (ou  le  réchauf- 
fement) du  calorimètre  pendant  diverses  portions 
de  la  période  qui  précède  l’expérience;  on  répète 
los  mêmes  observations  pendant  la  réaction  et 
après  celle-ci.  Cela  fait,  prenant  comme  abscisse 
la  température  moyenne  de  la  période  initiale 
et  comme  ordonnée  la  perte  moyenne  corres- 
pondante pendant  une  minute,  on  détermine 
un  premier  point;  on  en  détermine  un  second 
semblable  pour  la  période  finale  ; l’on  joint  ces 
deux  points  par  une  droite  et  l’on  admet  que, 
pour  chaque  température  de  la  période  moyenne 
correspondant  à une  abscisse  donnée,  la  perte 
est  exprimée  par  l’ordonnée  correspondante.  On 
somme  les  pertes  ainsi  calculées  pour  toute  la 
durée  de  l’expérience  [Régnault.  Voyez  Pfaundler, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  XI,  p.  200], 
M.  Berthelot  se  place  encore  plus  près  de  la  vérité 
en  opérant  comme  il  a ôté  dit  plus  haut,  mais  en 
substituant  à la  ligne  droite  de  tout  à l’heure  une 
courbe  empirique  obtenue  comme  il  va  être  dit. 
Après  la  période  finale,  on  remplace  une  portion 
de  l’eau  du  calorimètre  par  une  quantité  égale 
d’eau  plus  froide,  de  façon  à réduire  l’excès  de 
température,  qui  était  de  4°  par  exemple,  à 3% 
l’on  enregistre  lo  refroidissement  en  5 minutes, 
| puis  on  réduit  de  la  même  façon  la  température 
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do  1 dogré  environ,  et  l’on  enregistre  de  nouveau  | 
le  refroidissement  en  5 minutes.  On  possède  alors  j 
les  éléments  d’une  correction  analogue  à celle  do 
Régnault,  mais  évidemment  plus  exacte. 

Calorimètre  à mercure.  — Cet  instrument, 
imaginé  par  Favre  et  Silbermann,  a été  modifié 
récemment  par  M.  Favre.  Il  se  compose  mainte- 
nant d’un  vaste  réservoir  de  fonte,  pouvant  con- 
tenir 7 on  même  20  itres  de  mercure,  et  plusieurs 
moufles  ouverts  à l’extérieur  pénètrent  dans  le 
métal  liquide.  L’appareil  fonctionne  comme  un 
gros  thermomètre  ; à cet  effet,  il  communique 
avec  un  tube  gradué  dans  lequel  se  meut  le  mer- 
cure chassé  du  réservoir  par  la  dilatation.  Une 
certaine  quantité  de  chaleur  versée  dans  un  des 
moufles  élève,  d’une  quantité  fort  petite,  la  tem- 
pérature du  mercure,  mais  détermine  un  dépla- 
cement très-mesurable  de  la  colonne  liquide.  Des 
critiques  ont  été  faites  à cet  appareil,  ou  plutôt  à 
l’ancien  appareil  de  Favre  et  Silbermann,  par 
M.  Thomsen  et  par  M.  Berthelot.  Quoiqu’il 
résulte  des  travaux  de  M.  Favre  que  l’on  peut 
avec  son  aide  atteindre  une  grande  précision,  il 
ne  parait  pas  que  son  emploi  soit  extrêmement 


pratique,  à cause  des  précautions  et  des  correc- 
tions qu’il  nécessite  [.4tm.  de  Cliim.  et  de  Plvjs. 
(4)  t.  XXVI,  p.  385]. 

2.  — RÉSULTATS  NUMÉRIQUES. 

Nous  grouperons  en  tableaux  les  résultats  pu- 
bliés dans  les  dernières  années  par  les  divers 
savants  qui  se  sont  occupés  de  thermochimie. 
Nous  donnerons  d’abord  les  données  calorimé- 
triques concernant  les  métalloïdes  et  les  acides  (a), 
puis  celles  qui  se  rapportent  aux  métaux,  aux 
bases  (p)  et  enfin  aux  sels  (y).  Nous  réunirons  dans 
une  dernière  section  (8)  celles  qui  regardent  plus 
spécialement  la  chimie  organique.  Suivant  la 
convention  faite  dans  notre  premier  article,  le 
symbole  f H-;0]  signifie  la  chaleur  dégagée  par 
l’union  de  2 grammes  d’hydrogène  avec  lü  gram- 
mes d’oxygène  ; elle  est  exprimée  en  calories,  c’est- 
à-dire  en  kilogrammes-degrés:  une  calorie  étant 
la  chaleur  nécessaire  pour  élever  la  température 
d’un  kilogramme  d’eau  de  zéro  à -)-  1°.  Le  mot 
Eau  indique  un  excès  d'eau:  100,  200,  000,  H20. 


a.  RÉSULTATS  CALORIMÉTRIQUES  CONCERNANT  LES  MÉTALLOÏDES  ET  LES  ACIDES. 


[H!;  O) 

[H2;  O3;  Eau).... 
[H2 O;  O]..  

[Cl3;  Eau] 

[H;  Cil 

[HCl;  2H2C  ].... 
[HCl;  3H2Uj 

[HCl;  Eau] 

[Cl3;  O;  Eau]  .... 

[Cl3 O;  Eau) 

[Cl3;  O5;  Eau). 

[HCl  + Eau;  O3] 

[Br3  ; Eau] 

[H;  Br) 


I +70,4 
+ 69 
+ 58,1 
( +68,36 
+ 45,29 
j —23,07 
I —21,43 
) +3,0 
I +4.8 
I +23,78 
I +2  î 
+ 11,62 
+ 13.56 
| + 1^.43 
! +17,48 
I +17,32 
1 —5,8 
! —8,6 
I - 11,7 
+ 9,44 
I —20,48 
j —20,38 

— 15,38 
• 1,08 

( +8,44 
| --9,32 

- - 20 


[H  Br;  Eau] . 


[Br3  ; Os  ; Eau] 

[H Br  + Eau;  O3] 


+ 19,94 

| +19,08 
) —43,52 

j —57,59 

) —15,96 

| —22,99 

(H;  1] —6,04 

[hwi ! i}®:!? 

I +44,96 

+27,92 

I + 20,6 

—1,90 

—2,17 


[I1!  O*]. 


Î40 
42,54 
185,78 


[l3Os;  Eau).  .. 

|l03H;  Eau) ... 

[H  I + Eau;  O3] 

I ; O6;  H5] 

I O6  H3;  Eau) • —1,38 

l3;  O3  ; Eau] +27 

S insoluble  ou  octaédrique  changé  en  S amorphe  1 i 0033 
soluble 1 j "*  ’ 

lH2'-Sl \f\fi 

Ih’S;  Eau] +4,75 

U3| +71,07 

SO3;  Eau] +7,7 

SO3;  O].. 

S O3;  O;  Eau] 


+7,7 

i . +32,16 

....I ...  4-71,33 

S03’+Éau;'ü] +63,63 


Glace  à zéro.  1 

Eau  à zéro.  > Moyennes. 

Vapeur  saturée  à zéro.  J 

Eau  à la  température  ordinaire,  Thomsen. 

T. 


H* O2  étendue,  Berthelot. 

B 

T 

HCl,  gazeux,  P.  et  S. 

Id.  T. 


B. 

Berthelot  et  Louguinino. 
Favre. 

T. 

B. 

T. 

T.,  1873. 

T. 

T. 

T.,  1873. 

T. 

T. 

H Br,  gazeux,  T. 

Favre  et  Silbermann. 


F.  et  S. 


T.,  1873. 
T. 


T.,  1873. 

HI,  gazeux,  T. 
B. 

T. 


Ditte. 

Environ,  T.,  1873. 
Ditte. 

T. 


T. 

Hydrate  cristallisé,  T. 
T. 

T. 


B.,  à -f  18°, 5. 

T.  Soufre  mou. 
Hautefeuille,  S octaédrique 
T. 

F.  et  S. 

T. 

S O5,  liquide,  T. 

T. 

T. 
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[so’;ii2oi 

* 

[S O* H1  ; H’O].. 

[S  O' H2;  2 H2  O] 
[S O’ H2  ; 3HJ01 

[S  O*  H2  ; 5 H2  O] 


[S O4 H2;  Eau] 

|SO’;  Eau] 

2S O2 ; O;  Eau|  ... 
SO2;  S:  Eau]...  . 

2 S O2;  O;  S2;  Eau] 
[H2;  So] 

[Sa;  O2] 

[SeO2;  Eau] 

{Se;  O’;  Eau] 

[SeO2;  O;  Eau].... 

(Te;  O2;  H2 O] 

|Te02  + Eau;  O].. 

[Te;  O’;  Eau] 

[Ai;  H’] 


[Ai H’;  Eau] 


[Ai2;  O] 


| 4-21,32 
| --20,38 
, -f-6,83 
4-6,64 
-1-6,54 

I +6,2 

--10,14 
! --9,93 
i --11,65 
) --11,85 
4-11,19 
--13,8 
J --13,92 
I 13,03 
I + n/75 
’ 4-n,85 
4-16.92 
( 4-37,3 
] 4-40,8 

— 68,95 

- 1,57 
-(-  62,82 

\ ~5A 


I —4, VS 
4-57,71 
-0,92 
, 4-77,24 
--”5,68 
, --19,53 
J --17,97 
I 4-81,19 
I 4 76,30 
1 +25,85 
| +24,6 
4-  100,9 
. 4-25,93 
I 4-26,71 
i 4-8,74 
' --8,82 


/ --8.44 


, —17,45 
i —18.32 


]2AiO;  O2] 

Az’O4;  Eau] 

2 AzO;  O ; Eau]  . 
2AzO;  O’;  Eau]. 

•A  z2;  O2] 

Az2;  O’] 

[Az2,  O4] 

Az2;  O5] 

Az2;  O4;  Eau|  .. 
Az2 Os ; H2 O]  .... 
AzO’H;  H20|... 
AzO3  H ; 2H2i  |.. 
[AzO’H;  Eau].... 

[PCP;  Eau] 


[PCP;  Eau] 

P Br’;  Eau] 

P O CP;  Eau  . . 
P;  O';  H»  .... 
P;  0’;H’|... 

P ; O2;  H’]  . . . 
PO1  H’;  Eau] . 
PÙ’H’;  Eau|. . 
PO2 H’;  Eau]  . 

As2;  O’] 

As2;  O’j 

As2 O’;  Eau]  . . 
AS2 O5;  Eau]  , 
AsO>  H’;  Eau] 
As2  O2  H*  ; Ea.. 
As  CP;  Eau]  . . 
Bo2  ; O’J  . . . ! . . 

Ko;  Cl’] 

BoCl’;  Eau]  . . 

[C;  o] 

|C  O ; O] 

[C;  O2] 


[CO2;  Eau].  ... 

Si;  O2] 

[Si;  Clij 

Si  ; Cl4;  Eau] . 


4-39,136 
+ 38,8 
+ 15,503 
+ 36,3» 

+ 72,94 

— 86,6 

— 65,6 

— 48,6 
-40 

— 44,6 

— 14,8 
4-  10,6 
4-3,31 
4-4,83 
+ 7,15 
+ 7,56 
+ 63  6 
+ 62,7 
+ 118,9 
+ 137.5 
+ 64,1 
+ 74,7 
+ 302,56 
+ 227,68 
+ 139,95 
+ 2,69 

— 0,13 

— 0,20 
+ 154,59 
+ 219,40 

— 7,55 

+ 6,00 

— 0,40 
+ 1,30 
+ 18,9 
+ 317,24 

Î104 
79,2 
30,150 
+ 66,81 
1 +96,96 
+ 93,6 
I +94 
I +5,88 
I +5,6 
+ 219,24 
+ 157,64 
+ 81,64 


S O4  H*,  liquide, 


T. 

B. 


Pfaundler. 

Favre  et  QuaillarJ. 
T. 


F.  et  Q. 
P. 

F.  et  Q. 
T. 


F.  et  Q. 
T. 


T. 

B. 

B. 

Hess. 

T.,  acide  dithionique. 

T.,  acide  hyposulfureux. 

T.,  acide  tétrathionique. 
Hautefeuille,  sélénium  touge. 

Id.  sélénium  métalliqia. 
SeO*  cristallisé,  T. 

T. 

T. 

T.,  1873. 

T. 

T.f  1873. 

T. 


T. 

T.,  1873. 

T.,  1873. 

F. 

T. 

Favre. 

B. 

T. 

F.  et  S. 

T. 

T. 

B. 

T. 

T. 

T. 

B. 

B.,  Az*03,  gaz. 

B.,  Az30*,  gaz. 

B.,  Az20‘,  liquide. 

B.,  Az^O*,  gaz. 

B. 

B.,  Az2Os,  liquide. 

B. 

B. 

B.,  à 4-  9®, 7. 

B.,  à 20°. 

Berthelot  et  Louguiuine. 

Favre. 

B.  et  L. 

F 

B.  et  L. 

B.  et  L. 

T.,  phosphore  ordinaire  : acide  solide. 
Id. 

Id. 

T.,  acide  solide. 

Id. 

Id. 

T. 

T. 

T. 

T. 

T. 

T. 

Andrews. 

Troost  et  Hautefeuille,  bore  amorphe. 
Id.  Id. 

Id. 

F.  et  S.,  charbon  de  bois. 

F.  et  S.,  charbon  do  bois. 

Id.  graphite. 

Id.  diamant. 

T. 


Troost  et  Hautefeuille,  silicium  amorphe. 
Id.  id. 
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P*  RÉSULTATS  CALORIMÉTRIQUES  CONCERNANT  LES  MÉTAUX  ET  LES  BASES 

K HO;  280  IP  O] +12,46  B. 

tCH0  + 2H20;  170  H2  O] —0,03  B. 

Na  H O ; 1 40  H2  O] +9,78  B. 

CaO  ; H2  O] +15,10  B. 

BaO;  H20] +17,62  B. 

BaH202;  9 H2 O] +24,32  B. 

SrO;  H20] +17,2  B. 

SrH202;  9 H2  O] +24,72  B. 

ys;  O] +147,14  Ditte  (calorimètre  à mercure). 

z»i  O +88,244  Id.  ld. 

! O] +30,304  ld.  ld. 

•u2;  O’J  +118,438  ld.  (In  = 113,4) 


Y-  RESULTATS  CALORIMETRIQUES  CONCERNANT  LES  SELS  INORGANIQUES. 
1.  CHALEURS  DE  NEUTRALISATION. 


(HCl  + Eau;  KHO  + Eau). 


(HCl  + Eau;  NaHO  + Eau). 


[HCl  + Eau;  Az H3  + Eau] . 


IICl  + Eau;  l/2Ag20,  précipité  ('). . 

2 HCl  + Eau;  CaO] 

2 H Cl  + Eau;  CaH20’  + Eau] 

2 H Cl  + Eau  ; BaO] 

2 H CI  + Eau;  BaH202  + Eau] 

2 H Cl  + Eau  ; SrO] • 

I HCl  + Eau;  SrH202  + Eau] 

2 H Cl  + Eau;  MnO,  précipité] 

2 H Cl  + Eau;  FeO,  précipité] 

2 H Cl  + Eau;  Zn  O,  précipité] 

2 HCl  + Excès  d'eau;  PbO,  précipité] 

2 H Cl  + Eau;  PbO,  précipité] 

2HC1  + Eau;  CuO,  précipité] 

2HC1  + Eau;  HgO,  précipité] . . . 
[CIOH+Eau;  KHO  + Eau] 

(Cl  O H + Eau;  NaHO  + Eau] 

[2 CIO  H + Eau  ; Ba02H2  + Eau]. . . . 

[Cl  O3 H + Eau;  KHO  + Eau] 

[ H Br  + Eau;  KOH  + Eau] 

|HBr+  Eau;  Na  O H + Eau] 

(H  Br+  AzH3] 


+ 14,9 

Andrews. 

+ 15,5 

Favre. 

+ 13,75 

Thomsen. 

+ 13,59 

Berthelot  (Eau,  4 litres). 

+ 14,7 

Andrews. 

+ 14,0 

F. 

+ 13.74 

T. 

+ 13,69 

B. 

+ 13 

A. 

+ 13,2 

F. 

+ 12,27 

T. 

+ 12,45 

B. 

+ 20,6 

Berthelot. 

+ 46,06 

B. 

+ 27,96 

B. 

+ 55,58 

B. 

+ 27,7 

B. 

+ 51,8 

B. 

+ 28,01 

B. 

+ 23,6 

B. 

+ 21,4 

B. 

+ 19,6 

B. 

+ 15,4 

B.,  PbCl1,  dissous. 

+ 19,4 

B.,  PbCl5,  cristallisé. 

+ 15,0 

B. 

+ 18,9 

B. 

+ 9,6 

B. 

+ 9,98 

T. 

+ 9,6 

B. 

+ 19,4 

B. 

+ 13,76 

T. 

+ 13,75 

T. 

+ 13,5 

B. 

+ 13,( 6 

B. 

+ 45,03 

T. 

+ 45, G 

B. 

|HBr  + Eau  ; t/2Ag20,  précipité]  . 

|BrOaH  + Eau  ; K H O + Eau] 

|H I + Eau;  KHO  + Eau] 

(III  + Eau;  NaHO  + Eau] 

[III  + AzH3] 


[III  + Eau;  1/2  A g2  O,  précipité] . 
Id. 

! O3  H + Eau  ; K H O + Eau] . . . 
I O6  H3  + Eau  ; KHO  + Eau] . . . 
I Oc  H3  + Eau  ; 2 K H O + Eau]. 


]AzOJII  + Eau;  KHO  + Eau], 


]Az03I1  + Eau;  NaHO  + Eau]. 


l-UO3  H + Eau  ; AzH3  + Eau] 


\z03II  +Eau;  l/2Ag20,  précipité], 
2 Az  O3 H + Eau  ; CaH2  O2  + Eau].. 
2 AzO3 H + Eau;  Ba H3  O2  + Eau]. 
2AzO’H+  Eau;  SrH202  + Eau].., 
2 Az  O3  H + Eau;  Zn  O,  précipité]  . . . 


[tfô 

-h  13,  5 
-j-  13,68 
4-  13.58 
4-13,6 
4-43/16 
4-44,2 
4-28,3 
4-31,8 
4-  42,54 
4-5,15 
4-  26,59 
+ 14.8 
4-  15,8 
4-13,77 
4-  13,83 
-f-  14,5 
I 4-  14,6 
I 4-13,68 
4-  13,72 
4-  12,7 
I 4-13,1 
I 4-12.32 
4-  12,57 
+ 5,2 
4-  27,8 
4-28,0 
4-21,8 
4-19,6 


B 

B.  (autre  cohésion  des  précipités ). 
T. 

T. 

B. 

B. 

T. 

B. 

B. 

B.  (autre  cohésion  des  précipités). 
T. 

T.  (?). 

T. 

Andrews. 

Favre. 

Thomsen. 

Berthelot. 

A. 

F. 

T. 

B. 

A. 

F. 

T. 

B. 

B. 

B. 

B, 

B. 

B. 


l.La  formule  oxyde  précipité  indique  lo  corps  avec  la  quantité  d'eau  et  Y état  d'agrégation  qu  il  possède  lors- 
qu'on le  précipite. 
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2 \z  O5  H + Eau;  S 3Fe2 O»] ± 50 

■2u03  H + Eau  ; CuO,  précipité J 15  4 

2Az O3 11  + Eau;  PbO,  précipité] + - 

AiO'H  + Eau  1 Az  H +Eaul  ••  :,V, 

Az0ih  + Eau;  1/2  Ag2  O,  précipité) 


: +0,1 

-f  3,25 

2Az02H  + Eau;  BaH202  + Eau] 

H2S  + Eau  ; Na  H O + Eau]  . 

jHi  s + Eau  ; 2Na  H O + Eau) 

H2  S + Eau  ; 2 Az  H3  + Eau] . . 

H2 S --Eau;  Ag’O,  précipité], 

H2  S - - Eau  ; BaH202  + Eau| 

[PS  - - Eau;  MnO,  précipité] 


K2S  --  Eau;  FeO,  précipité] 

H2  S --  Eau;  ZnO,  précipité] 

H2S  4-  Eau;  PbO,  précipité] 

H2 S + Eau;  CuO,  précipité] ' 

[H2 S 4-  Eau;  HgO,  précipité] 

SO2  + Eau;  2NaHO  + Eau]  . . . . 
S2  or  H + Eau;  2NaHO  + Eau]. 


|SO!H2  + Eau  ; 2KHO  + Eau].. 
[S  O*  H2  4- Eau;  KH  O 4-  Eau]... 
(SO'H2  4- Eau;  2 Na  H O -(-  Eau]. 
[SO'H2  + Eau  ; NaHO  + Eaul-. 
[SOI  H2  + Eau  ; 2 AzH3  + Eau] . . 
(SO«H2  + Eau;  BaH202  + Eauj. 
[S O1  H2  4-  Eau;  Mg O] 


(S  O*  H2  + Eau  ; Zn  O] . 


(SO<  H2  4.  Eau;  CdO]. 


ISO' H2  + Eau;  FeO  précipité]..... 
SO'H2  4-  Eau;  MnO  précipité]..  . 
S O' H2  + Eau;  CuO  précipité]... 

SO'H2  4-  Eau  ; Pb O précipité] 

Se03H2  + Eau;  2NaHO+  Eau].. 
Se  O' H2  + Eau;  2NaHO  + Eau). 
PO' H3  + Eau;  3NaHO  + Eaul.. 
P20’H'  + Eau;  4NaHO  4-  Eau], . 
P02H3  4-  Eau;  NaHO  + Eau]... 
AsO*  H3  + Eau;  3NaH  O + Eau]. 

CO2  + Eau;  2KHO  4-  Eau] 

CO2  + Eau  ; K H O + Eau] 

[CO2  4-  Eau;  2 Na  H O + Eau].... 

(CO2  + Eau;  NaHO  + Eau] 


(CO2  + Eau;  AzH3  + Eaul 

[CO2  + Eau;  2 AzH3  + Eau] 

[C  O2  + Eau  ; 4 AzH3  + Eau] 

[Bo203  + Eau;  NaH  O + Eau] 

[Bo203  + Eau;  2 Na  H O + Eau].  . . 
[Bo203  + Eau;  3 Na  H O + Eau]. . . 

Bo203  + Eau  ; Az  H3  + Eau] 

Bo203  + Eau;  2 AzH3  + Eau].... 
Bo2  O3  + Eau  ; 3 Az  H3  + Eau  ] . . . 
Si  H2  Fl»  + Eau;  2NaHO  + Eau] . 
Si  (O H)'  4-  Eau  ; 2NaHO  + Eau]. 
Si  (OH)'  4-  Eau;  4NaHO  + Eau], 


4-  7,74 
4-7,7 
+ 6,2 
--55,8 
--7,8 
--10,3 
--14,6 
--  19,2 
--26,6 
--31,6 
--48,70 
- - 28,97 
--27,07 
4-33,4 
+ 33,4 
4-31,28 
4-31,42 
+ H,6 
4-33,2 
4-32,6 
4-31,38 
+ 31,74 
+ 14,7 
I +29,4 
I 4-29,8 
j +28,14 
( 4-29,06 
-[-36,8 
\ +40,2 
\ +33,3 
I 4-34,8 
, 4-23,4 
! 4-21,38 
I 4-19,78 
' 4-24,27 

• 4-  28,46 
t -(-29,02 

+ 25,0 
+ 27,0 
4-18,4 
+ 21,4 
4-  27,02 
30,39 
3,04 
--52,7 
--  15,2 
35,9 
20 
11 

--20,5 
--23,18 
+ 11,1 
4-11,2 

+ 9,73 
+ 9,13 
4-  12,34 
4-  10,70 
+ 13,62 
4-  11,56 
+ 11,1 
4-19,82 
+ 20,00 
+ 19,65 
+ 20,01 
4-8,93 
--11,55 
--12,62 
--26,6 
--5,2 
--5,4 


tiiermogiiimie. 


B. 

B. 

B. 

B. 

B. 


B.  (H2  S dans  8 litres  d’eau). 

B.  (Id.  comme  dans  les  suivants). 
B. 


B. 

B. 


B. 


Andrews. 

Favre. 

Thomson. 

Berthelot. 


A. 


T. 

B 

B 

A. 
F. 
T. 

B. 


Ditte,  magnésie  calcinée  fortement. 

Ditte,  magnésie  calcinée  à 350°. 

Marignac,  moyenne. 

B.,  oxyde  précipité. 

Marignac,  moyenne. 

Ditte,  oxyde  chauffé  à 350°. 

Id.,  calciné  fortement. 

Ditte,  oxyde  du  nitrate  calciné. 

D.t  id.,  du  carbonate  calciné  ou  du  métal 
oxydé. 


B. 

B. 

T. 

T. 

T. 

T. 

T. 

B. 


B. 

T. 

B.,  Eau,  2 litres. 

B.,  Eau,  20  litres. 
B.,  Eau,  220  H20. 
B.,  Eau,  2,200  H2  O. 
B.,  Eau,  440  H2  O. 
B.,  6 litres  d’eau. 

T. 

B.,  8 litres  d’eau. 

T. 

B.,  10  litres  d’eau. 
T. 

B.,  6 litres  d’eau. 
B.,  8 — 

B.,  10  — 

T. 

T. 

T. 


2.  Cil  ALE  inS  DE  DISSOLUTION  DSS  SELS  INORGANIQUES  (J). 


IC  Cl;  200  H2  O]  + 21® 

Na  Cl  ; 150  H2  O]  à 21°..  • 

\mCl;  120  H2  Oj  à + 10° 

SrCl2;  180  H2  O)  à -f  10” 

SrCl2 +GH20,  300  H2  O]  à + 10° 

BaCl2  ; 230  H2  O)  à + 10° 

BaCl2  2 H2  O;  280  H2  O]  à + 10° 


— 4,19 

B. 

— 1,08 

B. 

— 4,00 

B. 

+ 10,96 

B. 

— 7,30 

B. 

+ ',04 

B. 

— 5,22 

B. 

1.  Voyez  l’article  Solution,  t.  II,  p.  1549. 
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T H E R M O G H 1 M I K. 


IPbCl2;  Eau] 

HgCl2;  300 H2 Ü]  A -f  15’ 

SnCI3  + 2M'iO;  110H2O]  à + 21»  

Cl  O5  Na  ; Eau  | vers  10» .*. 

Cl  O3  K;  Eau]  — 

(CIO3)2  Ba;  Eau]  — 

(C10:,)2Ba-]-H20;  Eau]  — 

CIO* Na;  Eau]  — 

(CIO4)2  Ba  ; Eau]  — 

(Cl04)2Ba-]-3H20;  Eau]  — 

MnO'K  + Eau]  à 16» 

K Br  j 330  H3  O]  à -(-  10», 6 

Na  Br;  330  H2ü]  à -f  10», 8 

NaBr+  2H20;  450  H20]  -f  10», 8 

K 1 ; 450  H2  O]  à + 11» 

Nal;  500  H30]  à -f  11»  

Nal  4-  2 H2 O ; 500 H2 O]  à + 11» 

A7. 03  IC  ; Eau]  de  10  à 15» 

Az03Na;  Eau]  — 

Az03Ag;Eau|  — 

AzO3  Az  H*  ; Eau]  — 

(Az  03)2Ca;  Eau]  — 

IAz03)2Ca-]-4H20;  Eau]  — 

(Az03)2Sr;  Eau]  — 

(Az03)2Sr-f  51FO;  Eau]  - 

(AzO3)2  Ba  ; Eau]  — 

(Az03)6Pe2-f-J8H20;  Eau]  — 

(Az03)2Pb;  Eau] 

AzO2  Ag;  Eau] . . . 

AzO2  Az  H4  ; 400  H20]  à 12», 5 

(AzO2)2  Ba;  800 H2 O]  à 12» 

(Az02)2Ba  + H2 O ; 800 H20]  à 12»  .... 
AzH'.HS  ; 250  parties  d’eau]  à 12», 5. . . . 
[S O4  K2;  Eau] 

[S  O4  H K ; Eau] 

[S20’K2;Eau|  

' [S  O 'Na2;  Eau] 


(S O' Na2  + 10  H2 O;  Eau], 


[SO'NaH;  Eau]... 
[3  O4  (Az  H4)2  ; Eau] 


.SO'Fe  + 7 H2 O ; Eau| . 
SO'Zn  + 7H20 ; Eau|  .. 
S0'Mg  + 7H30;  Ea.  | . . 
S O1  Ni  + 7 H20  ; Ea-|.. 
SO'Co  7H20 ; Eau| 
60'Cu  -f  5 H2 O ; Eau|. 
S O4  Mn  + 5 H20  ; Eau|.  . 
SO'Cd  + 3 H2  O ; Eu  | . 
SO‘Za  4-  H20;  Eau|  . . . 

S < i 4 Mg  4-  H2 O;  Eau].  .. 
SO'Cu  4-  H20;  Eau| . . . . 

SO'lIa  4-  H2  O ; Eai  | 

SO'Cd  4-H20;  Eanj  .... 

S O4  Mg;  Eau] 

’SO'  Zn;  Eau] 

3 04Cu;  Eau] 


S O4  Mn  ; Eau| 

SO'Cd  ; Eau] 

1 molécule  d’alun  de  K Al2  ; 1000  H20  à 10») 

Id.  Am  Al3;  1000  H2  n] 

Id.  KCr2  1000;  H3  O 

Id.  AmCr2;  1000  H2()| 

Id.  KPe3;  1000  H!(  ] 

Id.  AmPe2;  1000H2ü| 


CO3 IC2  ; Eau| 

CO3 K3  4-  3/2  H2 O ; Eau| 

C03Na2;  Eau]  . . 

C O3  K H ; Eau]  

CO3 Na II;  Eau| 

C O3  Am  H ; Eau] . 


— 4,00 

— 3,04 

— 5,10 

— 5,57 

— 0,95 

— 6,74 

— 11,48 

— 3,50 

— 1,84 

— 9,38 

— 10,2 

-5,45 

— 0,29 

— 4,45 

— 5,32 
4-1,30 
-3,98 

— 8,29 
-4,66 

— 5,73 

— 6,2 


i, 0 -6 

— 5,08 
— 12,96 

— 9,28 

— 18,18 
— 8,22 
— 8,8 

— 4, 75 

— 5,68 

— 8,60 

— 3,25 
K —6,04 
) —6,31 

— 3,23 

Î2.90 
0,76 
0,708 
( — 18,10 
f - 18,6 

-0,76 
1 —2,70 
I —1,95 
— 4,364 
— 4,148 
— 3,720 
— 3,884 
— 3,360 
— 2,432 
- - 0,470 
- - 3,062 
- - 9,624 
- - 10.9S6 
- - 9,468 
- - 8,432 
- - 6,020 
--20,304 
- - 18,578 
- - 16,298 
--14,170 
+ 10.688 
— 19,606 
— 19,160 
— 19,802 
— 19,256 
— 32,032 
— 33,142 
+ 6,54 
— 0,24 
4-5,54 
— 5,32 
- 4,27 
— 6,28 


B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 


B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 


B. 


B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B , de  10  à 15°. 
Favre  et  Valsr  a. 
B. 

B. 

B. 

F.  et  V. 

B. 

F.  et  V. 

B. 

B. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  V. 

F.  et  Y. 


B. 

B. 

B. 

B. 

B. 


3.  CHALEUR  MISE  EN  JEU  DANS  QUELQUES  RÉACTIONS  INORGANIQUE-». 


BaO2  anhydre;  2 H Cl  + Eau] 

2 AzO3  H 4-  Eau;  C O8  Na2  4"  E:,,,l 

S O»  H1  -f  Eau;  CO»  Na*  + Eau] 

H Cl  -f  Eau  ; K Cl  4-  Eau] 

Az  O3  H Eau  ; A z O»  Na  -f  Eau] 

SO‘KJ  + Eau;  S O*  H*  4-  Eau] 

S O*  Na* -f  Eau  ; S O*  H3  4-  Eau| 

S O*  K2  4*  Eau  ; 10  S O4  H 2 -f  Eau] 

SO'K2  4"  Eau.  2 lit.;  S O*  H2  4-  Eau,  2 lit.| 

S O4  K3  + Eau,  20  lit.;  S04H24-  Eau,  20  lit. I - - • • 
60’ K2  4- Eau,  2 lit.;  2 AzO3 H -f  Eau,  2 lit.]. 

10  S O4  IC2  4“  Eau,  20  lit  ; 2 AzO3  H -f-  Eau,  2 lit  I . 


Î22 
6,82 
11,04 
— 0,03 
— 0,04 
— 2,08 
— 2,10 
— 3,80 
— 2,46 
— 1,60 
— 3,6 
— 7,4 


B. 

B.,  Eau,  30  litres. 
B.,  Eau,  40  litres. 
B. 


B. 


B. 

B.  Environ. 
B. 

B. 
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q04K2  + Eau , 2 lit.;  2HCI  + Eau,  2 lil.l 

ÎOSO'KM-  Eau,  20  lit.;  2HC1  + Eau,  2 ht] 

C O3  K2  -+-  Eau  ; 2 Az  O3  A m -f-  Eau) 

CO3  K2  + Eau  ; S O4  Am2  + Eau]  

CO3  Na2  -f"  Eau;  2 Am  Cl  4"  Eau).. 

C O3  K.  H -f-  Eau  ; Az  O3  Am  4“  Eaul 

2 Am  Cl  4-  Eau;  Nals  + Eau).. 

2 Am  Cl  4-  Eau  ; Na  H O 4-  BauJ^.  

Bo2  O2  Na2  4-  Eau  ; C O3  Am2  -f-  Eau) 

Bo2  O7  Am2  4"  Eau  ; C O3  Na2  4-  Eau) 

Bo207  Na2  + Eau;  CO3  Am  H) 

AzO3  Ag  4-  Eau  ; K Cl  4-  Eau)  • • ; 

Az  O3  Ag  -f-  Eau  ; Kl  Eau). ■**"*/,  pi2i 

Su  Cl2  4-  Acide  chlorhydrique  concentré,  Cl  J 

lm^éc^riiûnde  KAi’+Ëai;  4 BaCl2  + Ëau 

— Alun  de  Am  Al1; 

— Alun  de  K Cr2; 

_ Alun  Am  Cr2;  Jjj- 

Alun  K Fe2  ; >“• 

— Alun  AmFe2;  . 3“. 

— Alun  KCr2  après  14  jours;  ld. 

— Alun  Am  Cr2  après  14  jours  ; ld. 


— 4,04 

- 8,08 

— 0,44 

— 0,36 

— 0,12 
- 0,08 
+ 1,26 
4- 1,33 

— 0,40 

— 3,38 

— 3,06 
15,67 

+ 26,5 
+ 77,0 

+ n 

+ 30,052 
+ 29,776 
+ 29,534 
+ 29,27: 
+ 36,322 
+ 36,572 
+ 27,246 
+ 27,8 


B. 

B. 

B., 

B., 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B 


Eau,  28  litres, 
ld. 


Andrews. 
F.  et  V. 
F.  et  V. 
F.  et  V. 
F.  et  V. 
F.  et  V, 
~ et  V. 
et  V. 
et  V. 


F. 

F. 

F. 


6.  RÉSULTATS  CALORIMÉTRIQUES  CONCERNANT  LES  CORPS  ORGANIQUES. 


1.  CHALEURS  DE  FORMATION. 


, . 

+ 310,57 

T. 

...  — 55,0 1 

T.,  acétylène. 

-p  334,8 

T. 

T.,  éthylène. 

-i-  -209,9 

Moyenne  des  expériences. 

Gaz  des  marais. 

| +09,9 

B. 

+11,1 

i . 

B.,  formiate  de  potasse. 

1 —1.» 

B. 

....  — 82 

B.#  gaz  cyanogène. 

B. 

C AzH  gazeux;  O3'2  combust.] 

+ 142,6 

-4-  25,6 

B. 

B.,  acide  cyanhydrique  gazeux 

-n,i 

B.,  Id. 

+26,9 

B„  ld. 

Cj  » 

B. 

+70,8 

B.,  cyanate  solide. 

K-  cy  , U|  • 

....  + 21,8 

B..  CyCl  liquide. 

W » UIJ 

cy;  Ci 

+ 19,5 

B.,  ld.  gazeux. 

Cy;  1|. 

C2H®0 ; AzO3 H] 

(C3H®03;  3Az03H] 

[C®H,40®;  6Az03H]...  . 
(C12H20O10  + 5 AzO3  H] 

[C®  H 1 ® O5  ; Az  O3  H| 

[C®  H®  ; Az  O3  H] 

[C®  H®  Az  O2  ; Az  O3  II]  ... 

(C®H5 Cl  ; AzO3  H] 

C’U®02;  AzO3  H]  ...  . 

C’  H®;  AzO3  H] 

AzOsH] 


+ 58,0  B.,  nitrate  d'éthyle, 

j +13,0  B.,  nitroglycérine, 

i +19,0  Tioost  et  Hautefeuille. 

I -i- 21,2  B.,  nitromannite. 

i +24,5  T.  et  H. 

i 4-  55,0  B.,  coton  poudre. 

I +52,0  T.  et  H. 

Î12  B.,  xyloldine. 

36  B.,  nitrobenzhiO. 

38,4  T.  et  H. 

| + 36,06  B.,  binitrobenzine. 

I + 38,4  T.  et  H. 

4-36  B.,  cbloronitrobenzine. 

+ 36  B,,  acide  nitrobenzolque. 

4-38  T.  et  H.,  nitrotoluène 

4-36,5  T.  et  H.,  nitronaphUlii.o 


CHALEURS  DE  COMBINAISON  DES  ALCOOLS  ET  DES  ACIDES  ORGANIQUES  AVEC  LES  BASES  (Befthelot). 


Glycérine. 

(C3H80®  + Eau;  NaO  H + Eau].  

]C3H®0®  + Eau  ; 2NaHO  + Eau] 

Marmite. 

C®H"0®  + Eau;  NaHO  + Eau]  

C®H"0®  + Eau;  V2  NaHO  + Eau] 

C«H"0«  + Eau;  3,2  NaHO  + Eau] 

Solution  précédente;  5 vol.  Eau 

Phénol. 

C®H«0  + 10  litres  eau;  NaHO  + Eau] 

C®  H®  O + Eau  ; Ca''2  O H 4-  Eau] 

C»H«0  + Eau;  Ba''2OH  4-  Eaul.. 

C®H«0  4-  Eau  ; 2/5  Az  U3  -j-  Eau] 

C®H«0  4-  Eau;  4,5  Az  II3  + Eau],  .. 
C®  H®  O -]-  Pau;  6/5  Az  H3  + Eau]  .... 
ICe H® O + Eau;  8/5  Azïl3  + Eaul  ... 
|C“HeO  Eau  ; 2 Az  li3  + Eau] 


S +0,37 
I +0,01 
+ 0,59 


+ 1,107 
+ 0,696 
-T  1,209 
— 1,43 


--7,34 
--7,4 
--7,48 
--  1,27 
--1,80 
--2,18 
--2,52 
+ 2,70 


Eau,  200  H2  O. 
Eau,  1200  H2  O. 


Eau,  4 litres. 
Eau,  3 litres. 
Eau,  5 litres. 
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Acide  picrique. 

C6H3(Az  O3)3  O + Eau  ; NaHO  + Eau,  2 litres]....  +13,8 

C*H3(Az02t30  + Eau;  ICHO  + Eau] +13,7 

C«H3(Az03)30  + Eau;  AzH3  + Eau] + 12,7 


Aldéhyde. 


C3  H'  O ; 50  parties  Eau] + 8,62 

C3  H'  O + Eau  ; K H O + EauJ + 4,32 

La  solution  précédente  ; 5 vol.  Eau] — 1,51 


Acide  salicylique. 


C3  H6  O3,  crist.  ; Na  H O + Eau] +5,27 

La  solution  précédente;  Na  H U +Eauj +2,00 

Celle-ci  ; 5 vol.  Eau| — 2,05 

C’ H6  O3  + Eau;  Na  HO  + Eau] +14,5 


Acide  lactique. 

C3  H*  O3  + Eau  2 litres  ; 1/2  NaHO  + l litre  Eau|.  +6,81 

C3  H*  O3  + 2 litres  Eau  ; Na  H O + 2 litres  Eau] ...  + 13,33 

Solution  précédente;  NaHO  + 2 litres  Eau] +0,21 

Celle-ci  ; 5 volumes  Eau] — 0,7 


Acide  formique. 

[CH3 O2  ' Eau;  KH  O + Eau] 

C H2  O2  + Eau  ; Na  H O + Eau] 

CH203  + Eau;  AzH3  + Eau] 

2C H2 O2  + Eau;  CaH202  + Eau] 

2CII202  + Eau;  SrH202  + Eau] 

2 C H2  O2  + Eau  + Ba  H2  Oz  + Eau] 

2 CH2  O2  +Eau;  MnO  (')  précipité] 

2C  U2  O2  + Eau  ; Zn  O précipité] 

2C  H2  O2  + Eau  ; CuO  précipité! 

2CH202  + Eau  ;PbO  précipité] 


+ 13,03 

- - 13,4 
--  13,38 
--11,9 
--26,4 

- - 26,2 
--26,86 
--21,4 
--18,2 
--13,2 

- - 13,2 


Acide  acétique. 


C2  H4  O2  + 2 litres  Eau  ; IC  H O + 2 litres  Eau] . 

C2  H Cl3  O2  + Eau  ; K H O + Eau]  

C2H' O2  + Eau  ; NaHO  + Eau] : 

C2  H Cl3  O2  + Eau;  NaHO  + Eau] 

C2  H1 02  + Eau  ; Az  H3  + Eau] 

C2H4  02  + Eau;  l'2  Ag2 O précipité] 

2 C2  H4  O2  + Eau  ; CaH202  +Eau] 

2 C2  H4  O2  + Eau  ; S2  H2  O2  + Eau  | 

2 C2  H4  O2  + Eau  ; BaH202  + Eau] 

2C2H402  --  Eau  ; MnO  précipité] 

2C2  H*  O2  - - Eau  ; ZnO  précipité] 

2 C2H  * O2  --  Eau;  CuO  précipité] 

2C2H*02  +Eau;  PbO  précipité] 


Acide  propionique. 


[2C3H*02  + 8 litres  Eau;  BaH202  + Eau], 
Acide  butyrique. 


[C*  H*  O2  + 4 litres  Eau  ; Na  H O + 4 litres  Eau| 

Acide  valérique  de  l’alcool  amylique. 

]C3Hlll02  + 5 litres  Eau  ; NaHO  + 5 litres  Eau] 

[C*H,0O2  + 5 litres  Eau;  AzH3+  2 litres  Eau] 

Acide  valérique  de  la  valériane. 

[CSII 10  O2  + 4 litres  Eau  ; Az  H3  + 2 litres  Eau] 

Acide  pivalique  ( triméthylacctique ). 

[CsHl0O2  + 6 litres  Eau;  KH  O + Eau] 

Acide  benzoïque. 

c?  Il®  o3  + Eau  ; K H O + Eau] 

C2H*02  +Eau;  NaHO  + Eau]  

C’H“02  + Eau  ; AzH3+  Eau| 

2C’H«02+Eau;  CaH202  + Eau] ... 

Acide  cyanhydrique. 

[HCy  + Eau;  KHO  + Eau] 

|HCy  + Eau;  AzH3  + Eau] 

[H  Cy  + Eau  ; l/2Ag20  précipité] 

]2HCy  + Eau;  HgO  précipité! 

I Hg  Cy2  ; + 32  litres  Eau  ; 2 IC  Cy  + 8 litres  Eau| 

Acide  fcrrocyanhydrique. 

|FeH<  Cy*  + Eau;  4 KHO  + Eau] 

[3  Fe  H1  Cy*  + Eau  ; 2Fe2  O3  précipite] 


THERMOCHIMIE. 


8 à 9 grammes  d’acide  par  litre. 


Acide  formique  = 7 litres. t = 18,5. 

Env.  Ac.  form.  = 2 lit.  r = 8 à 10  (plus  ezact) 
Acide  formique  = 2 litres. 

Ajouter  + 0,8  environ. 

Ajouter  + 0,8  environ. 

Environ. 


--13,3 
--14,23 
--13,3 
--14,17 
+ 11,9 
+ 4,7 
+ 26,8 
+ 26,6 
+ 26,8 
+ 22,6 
+ 17,8 
+ 12,4 
+ 13,0 


Louguinino. 


Environ. 


+ 26,8 

+ 13,66 

+ 13,98 
+ 12,7 

+ 12,0 

+ 13, G 


--13,4 
--13,5 
--12,2 
- - 27,2 


- - 2,96 
--1,3 

- - 20,9 
--31,0 

- - 11,6 

4-54 
+ 75,6 


1.  Voir  la  noto  de  la  page  378* 


thermochimie. 
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C2H204  - 

— IjCIU  , IV  Cl  HCI  -J-  J • • 

C2  H2  O1  - 

C2H204  - 

- Eau  ; Pb  O précipité! 

28,52 

28,6 

13.8 

25.4 

25.8 

31.0 
35,2 

33.4 
28,6 

25.0 
25,6 


Acide  tar  trique. 


C4H80«+Eau;  2ICH0  + Eau] 

C > HIJ  O8  - - Eau  ; 2 Na  H O + Eau]  

Ci  H*  O8-  - Eau;  Na  H O + Eau] 

Cl  H8  O6  + Eau  ; IC  H O + Na  H O + Eau] 
C4  H8  Os  + Eau  ; Ca  H2  O2  + Eau] 


Bases  organiques  (Thomsen). 

[•2  Az  (C  H3)4  OH  + Eau  ; S O4  H2  + Eau].... 
(2  Az  H2  (C2  H5)  + Eau  ; S O4  H2  -f  Eaul  • • • 


— 2G,0 
--25,0 
--12,0 
--26 
+ 33,8 


t 


31,01 

28,35 


3.  CHALEUR  DE  DISSOLUTION  DES  ACIDES  ET  DES  SELS  ORGANIQUES  (Bci'tliclot). 


Phénol. 


[C8  H8  O ; Eau| 

A eide  piorique. 

C6  H3  (Az  O2)3  O ; 1600  Eau]  vers  15". 
CG  H2  (Az  O2)8  O K ; Eau]  Id.  . 

C6  H2  (Az  O2)3  O Na  ; 1600  Eau]  Id.  . 

C6H2(Az02)30  Am  ; Eau]  Id. 

Acide  formique. 

C H2  O2  crist.;  300  H2  Ol  à 6» 

C H2  O2  liquide;  40  H2  O]  Id 

CHIC  O2;  320  H2  O]  à 11“ . • 

CH  Na  O2  ; 150  H2  0|  A 11», 5 

C H O2  Am  ; 140  II2  O]  à 10> 

(C  H O2)2  Ca  ; 3G0  H2  O]  à 1(H 

(C  H O2  2 Sr  ; 500  H2  O]  à 16» 

( C H O-)2  Sr  + 2 H2  O ; 500  H2  O]  A 1 1». . . 

(C  H O2)2  Ba  ; 500  H2  o]  h.  7», 5 

(C  H O2)2  Mn  ; 500  H2  Oj  à 24» 

(C  H O2)2  Mu  + 2 H2  O ; 500  H20]  à 21».. 

(C  H O2)2  Zn  ; 500  H2  0|  à 15“ 

(C  H O2)3  Zn  + 2 H2  O ; 500  H2  O]  à 13“.. . 

(C  H O2)2  Cu  ; 500  H2  0|  A 15“ 

(CHO>)!Cu  + 4H2C;  500  H2 O]  à 10“.... 
(CH02)2Pb  ; 500  H2  O]  à 10“ 


Acide  acétique. 


JC2 H4 O2  crist.;  150  H20  A 6°5] 

[C2 H4 O2  liquide;  120  H2 O]  à 23» 

[C2H4  O2  liquide;  100H2O|  à 5“ 

]C2 H1 02  liquide;  20H2O]  à 23» 

IC2  H'  O2  + 20  H2  O ; 20  H2  O]  à 23“ 

]C2H'  O2  + 40  H2  O ; 40  H2  0|  à 23” 

(C2  H*  O2  + 80  H2  O ; 40  H2  O]  à 23“ 

C2H302IC  fondu  récemment;  220  H20!  à 7“,5.... 
C2 H3 O2 IC  séché  dans  le  vide;  220  H2Ô]  A 7», 5. . . 
C2H302Na  fondu  1 heure  avant;  250  H2o]  A 7»,.' 
C2H302Na  séché  dans  le  vide;  250  H2 O]  à 7», 5. . 
C2H302Na  fondu  anciennement;  200  H2  O]  A 21». 

C2H302Na  + 3 H2 O ; 200  H20]  A 21» 

C2Hl  O2  Az  H3  solide;  200  H2  O]  A 24» 

C2H302  Ag;  120  H2  0|  A 10» 

(C2H303)2Ca;  440  H2  O]  à 15», 5 

(C2 H3 O}2 Ca  + H2 O;  GOO  H2 O]  A 17» 

IC2  H3  O2]2  Sr  ; 300  H2  O]  à 11», 5 

C2 H3  O2)2  Sr  + 1 /2  H2  O ; 440H2O|  A 12» 

C2  H3  O2)2  Ba  ; 600  H2  O]  A 10», S 

C2  H3  O2)2  Ba  + 3 H2  O ; 600  H2  Ol  A 10», S 

C2  H3  O2)2  Mn;  520  H2  ol  A 17»..  . 

(C3  H3  02)2Mn  + 4 H2  O ; 600  H2  ol  A 12» 

(C2  H2  O2)2  Zn  ; 720  H2  0|  A 23», 5 

(C2H3  02J2  Zn  + II2  O ; 800  H2  0|  A 25», 5 

(C2H302)2  Zn  + 2 H2  O ; 500  1I2Ol  A 10», 2 

(C2H3  O2)  Cu  ; 320  H2  O]  A 16». .... . 

(C2  H3  O2)  Cu  + H2  O ; 440  H2  O]  à 10» 

(C2  H3  O2;2  Pb  ; 440  H2  O]  à 10», 8 

•\  1 l\»  Q 


— 2,16 


— 7,10 

— 10,00 

— 6,44 

— 8,7 


— 2,35 
+ 0,08 


— 0,93 

— 0,52 

— 2,94 
+ 0,66 
+ 0,62 


— 5,46 


— 2,44 
+ 4.34 

— 2,88 
— {-*  3,98 
— •2,38 
+ 0,52 


— T, 84 

— 6,90 


- 2,1.3 
+ 0,24 

- - 0,40 

- -0.15 

- - 0.07 

- - 0,02 

0 

--3,21 

- - 3,27 

- - 4,23 
--4,08 

- - 3,76 

- 4,58 
+ 0,25 

- 4,30 

- - 7,02 

- - 5,36 

- - 5,56 

- - 5,26 

- - 5,24 

- 0,82 
--12,24 

- - 1 ,58 
--9,82 
--7,00 
--4,24 

- - 2,42 

- - 0,80 
+ 1 ,40 
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Acide  ptvalique  {triméthylacètique). 

|C3  H'°02  crist.;  830  H2 O]  à + 11» 

(C*  H»  O2  K;  500  IP  O I à 16» 

Acide  benzoïque. 

|C’H«02;  3,000  H5  O]  à 18® 

|C’  H5  O2  K ; 450  H2  O)  à 17», 5 

|C2Hs02Na;  400  H2  O | à 17-, 5 

|C’H302  Am;  900  H20|  à 17», 5 

|(C2H302)2Ca;  1,800  H2 O]  à 18» .'.'..'..ü 

Acide  picrique. 

|C6 H3  (AzO2)3  O ; 1,600  H2  O]  vers  15» 

]C6H2(az02)30  K ; Eau]  Id 

|Ce H2 ( Az 02)30 Na;  I,600  H2OI  Id 

[C8  H2  (AzO2)3  O Am;  Eau|  Id .....4; 

Acide  cyanhydrique. 

HCy  liquide  ; Eau] 

KCy;  50  parties  Eau]  à 20» 

AmCy;  350  parties  Eau]  à 18» 

HgCy2;  40  parties  Eau]  à 15» 

HgCy2  4 2 KCy;  40  parties  Eau]  à 11“ 

AgCy  -f-  KCy  ; 40  parties  Eau|  à 11» 

Cy6FeK4;  40  parties  Eau]  à 12» 

Cy'FeK4  +3 H2 O;  40  parties  Eau]  à 11» 

Acide  oxalique. 

|C2  H2  O*  ; Eau] 

]C2 H2 U4  + 2H20 ; Eau] 

|C2 O* K2;  Eau] • 

|C2 O4 K2  + H2 O;  Eau] 

JC2  O 'Na2;  Eau| 

|C2  O4  H Na  ; Eau] 

|C2  O*  H Na  + H20  ; Eau| 

C2  O4  Am2  ; Eau] 

[C2  O4  Am2  + H2  O;  Eau] 

Acide  larti  ique. 


C*  H8  O6  ; Eau] 

C4  H4  O6  K2  ; Eau] 

C4H406K2  -f  1/2  H2  O ; Eau]. 

C1  H4  O6  Na2  ; Eau] 

C4  H'  O8  Na2  4-  2 H2  O ; Eau] . 

C4  Hs  O6  Na;  Eau| 

C 4 Hb  O6  Na  4"  H2  O ; Eau].... 

C4  H' O6  K Na  ; Eau| 

C4  H4  O6  K Na  + 4 H2  O ; Eau], 


4-0,31 

4-3,35 


— 0,5 

— 1,48 
4-0,38 

— 2,69 
4-4,08 


— 7,10 

- 10 
— 6,44 
-8,7 


— 2,86 

— 4,36 

— 3,00 
— 13,92 

— 8,55 

— 11,96 

— 16, 9Î 


— 2,29 

— 8,49 

— 4,74 

— 7,73 

— 4,30 

— 5,60 

— 9,50 

— 7,98 

— 11,47 


— 3,45 

— 3,56 

— 5,56 

— 1,12 

-5,88 

— 5,66 

— 8,54 

— 1,87  Environ. 
— 12,34 


4.  CIIALLUIt  MISE  EN  JEG  DANS  QUELQUES  ItÉACTIONS  ORGANIQUES. 


|C2  H3  O Cl;  Eau'. 
|C2H30  Br;  Eau] 
|C2  H3  OI  ; Eau] . . 


-|-23,30  B.  et  Louguinine. 

--23,3  B.  et  L. 

--21,4  B.  et  L. 


[C4  H’  O Cl  ; Eau]  

]C4  H2  O Br  ; Eau] 

[Cs  H»  O Cl  ; Eau] 

lC5H®0  Br;  Eau| 

C2  H3  O)2  O ; Eau]  

C2  H3  O2  Na  -f-  Eau  , 2 litres  ; Az  O3  H -f-  Eau  , 2 litres] 

C H O2  K + Eau,  6 litres  ; H Cl  -f  Eau,  2 litres| 

(C  H O2)2  B 4 Eau.  8 litres;  2HCI  + Eau,  4 litres] .... 

C“  H6  O -]-  K H O 4-  Eau  ; H Cl  4-  Eau] 

KCy  4- Eau;  HCl,  Eau] 

Hg  Cl2  -]-  Eau,  32  litres  ; 2 H Cy  4-  Eau,  8 litres] 

2 C2  H3  O2  Na  -]-  Eau,  4 litres  ; S O'  H2  -]-  Eau,  4 litres] 
C'H606  -]-  Eau,  4 litres  ; 2C’H303Na  -)-  Eau,  4 litres] 

2 Az  O3  H -f-  Eau,  4 litres  ; C2  O4  Na2  -(-  Eau] 

2 H Cl  4-  Eau,  4 litres  ; C2  O4  Na2  -f  Eau] 

2 C2  H3  O2  Na -f  Eau,  4 litres;  C2  04H2  + Eau] 

SO'H24  Eau,  4 litres  ; C2  O4  Na3  -(-  Eau| 

S O4  H2  4-  'Eau,  4 litres  ; C4  H4  O6  Na2  + Eau| 

C1  H4  0°  Na2  -f  Eau,  4 litres  ; C2  H2  O4  4-  Eau,  4 litres] 
C2  O4  Na2  -f  Eau,  4 litres  ; C4  H»  0«  -j-  Eau,  4 litres] . . . 


i 4-21,68 
I 4 20,19 
4-27,0 
, 420,17 
420,63 
I 414,40 

— 22,37 

- - 12,8 
+ 0,45 
4-0,79 
4 1,80 
46,3 
410,7 

4 H.8 

4-  4 ,76 
— 0,50 


- 1,20 

— 1 ,40 


4 1,60 

Î0.90 
4,88 
1,53 
— 1,33 


L. 

L.  (Isobnt.). 

Env.  B.  et  L. 

L.  (Ac.  de  la  valériane). 

L.  (Ac.  de  l'alc.  amylique). 
L.(Ac.  triméthylacètique). 

L.  (Ac.  de  l’alc.  amylique) 
Env.  B.  et  L. 

B. 

B. 

B. 

B. 


B. 

B. 


B. 


B. 


B. 


8.  - APPLICATION  DU  CALORIMÈTRE  A L'ÉTUDE 
DES  RÉACTIONS  CHIMIQUES. 

La  mesure  des  quantités  de  chaleur,  dégagées 
ou  absorbées  dans  les  réactions  chimiques,  nous 


éclaire  dans  bien  des  cas  sur  leur  mécanisme. 
Pour  ne  parler  que  des  dissolutions,  la  formation 
ou  la  destruction  de  certains  corps,  plutôt  soup- 
çonnée que  prouvée  d’après  des  caractères  phy- 
siques malheureusement  peu  nombreux  (colora 
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tlon , variation  de  pouvoir  rotatoire,  etc.),  se 
trouve  établie  d’une  laçon  incontestable  par  la 
méthode  thermique.  L’état  réel  de  la  distribution 
des  acides  et  des  bases  dans  leurs  dissolutions 
mélangées  devient  possible  à définir.  Enfin, 
grâce  au  thermomètre,  nous  acquérons  tous  les 
jours  des  raisons  plus  nombreuses  et  plus  fortes 
pour  décider  à priori  de  la  nécessité  ou  de  l’im- 
possibilité d’une  réaction. 

La  comparaison  des  nombres  inscrits  dans  les 
tableaux  précédents  a permis  aux  divers  savants 
qui  se  sont  occupés  de  thermochimie  d’élucider 
ainsi  certains  points  importants  de  statique  molé- 
culaire. C'est  sur  les  déductions  d’ordre  chi- 
mique tirées  d'observations  physiques  que  nous 
devons  dire  quelques  mots.  Le  présent  para- 
graphe sera  donc  au  précédent  ce  qu’une  légende 
est  à une  figure. 

Métalloïdes  et  acides.  — D’après  un  travail 
d’ensemble  de  M.  Thomsen,  l’affinité  des  métal- 
loïdes pour  l’hydrogène,  mesurée  par  la  chaleur 
do  formation  de  composés  hydrogénés,  diminue, 
dans  chaque  famille,  à mesure  que  le  poids 
atomique  augmente.  Les  métalloïdes  dont  le  poids 
atomique  est  très-élevé,  comme  l’iode  et  le  sélé- 
nium, absorbent  même  de  la  chaleur,  pour  donner 
naissance  à l’acide  iodhydrique  et  à l’hydrogène 
sélénié  [Deutsch.  Chem.  Gesells,  t.  IV,  p.  941  et 
709,  t.  VI,  p.  1533). 

La  formation  de  l’acétylène  à partir  de  ses  élé- 
ments, pris  à la  température  ordinaire,  donne 
lieu  à une  notable  absorption  de  chaleur,  comme 
l’avait  prévu  Berthelot. 

Un  phénomène  semblable,  mais  moins  mar- 
qué, signale  la  formation  de  l’éthylène.  Mais  le 
charbon  et  l’hydrogène  dégagent  de  la  chaleur 
pour  donner  naissance  au  composé  saturé,  au  gaz 
des  marais. 

Nous  avons  insisté  ailleurs  sur  la  signification 
à donner  aux  formations  de  molécules  qui  sont 
accompagnées  d’une  absorption  de  chaleur  (t.  I, 
p.  80),  et  sur  la  chaleur  de  combustion  des  atomes 
de  carbone  supposés  libres  (t.  I,  p.  826). 
M.  Berthelot  et  M.  Thomsen  ont  été  aussi  con- 
duits à penser  que  le  carbone  à la  température 
ordinaire  est  dans  un  état  de  passivité,  dont  une 
température  très-élevée  peut  seule  le  faire  sor- 
tir; M.  Thomsen  évalue  à 70  calories  la  cha- 
leur absorbée  par  12  grammes  de  carbone  pour 
ce  travail  moléculaire.  Ce  nombre  est  sans  doute 
trop  fort. 

Le  môme  auteur,  par  une  méthode  indirecte, 
et  en  se  fondant  sur  la  chaleur  de  combustion  du 
soufre  = 71cal,07,  déterminée  par  Favre  et  Silber- 
mann,  et  sur  diverses  expériences  personnelles, 
a calculé  les  chaleurs  de  formation  des  divers 
acides  du  soufre.  En  ce  qui  concerne  les  acides 
thioniques,  pour  chaque  atome  de  soufre  dont 
s’augmente  la  molécule,  la  chaleur  de  forma- 
tion paraît  s’abaisser  de  3°, 05  environ.  L’acide 
hyposulfureux , d’après  les  derniers  travaux  de 
l’auteur,  se  formerait,  à partir  de  l’acide  ou  de 
l’anhydride  sulfureux,  avec  absorption  de  chaleur. 

M.  Berthelot  a mesuré  la  chaleur  de  transfor- 
niation  aux  températures  ordinaires  du  soufre 
insoluble  en  soufre  solublo  amorphe;  la  transfor- 
mation s’opère  par  le  contact  de  l’hydrogène  sul- 
fure [Compt.  rend.,  t.  LXX,  p.  9411.  Il  se  dégage 
autant  de  chaleur  que  dans  la  transformation  du 
soufre  octaédrique  en  soufre  amorphe  soluble.  — 

e changement  du  soufre  amorphe  insoluble  en 
t>a  correspondrait  donc  à un  phénomène  ther- 
mique à peu  près  nul.  Chose  curieuse,  c’est  le 
Cbangcment  endothermique , celui  du  soufre 
amorphe  soluble  en  Sa,  qui  s’accomplit  spontané- 
“ ^ «appelons  que  d’après  Mitscherlich  le 
Prismatique  dégage  pour  se  changer  en 
«ouiie  octaédrique  une  quantité  de  chaleur  très- 


voisine  des  précédentes.  Le  soufre  a,  en  se  chan- 
geant en  soufre  insoluble  solide,  dégage  de  la 
chaleur  au-dessous  de-)- 18°  et  absorbe  de  la 
chaleur  de  -(-18  à -f- 113;  à 160°,  en  donnant 
du  soufre  insoluble  liquide,  il  dégage  de  nouveau 
de  la  chaleur  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (4), 
t.  XXVI,  p.  468];  ce  sont  des  différences  dues 
aux  variations  de  chaleur  spécifique. 

MM.  Troost  et  Hautefouille  ont  étudié  la  cha- 
leur de  combustion  du  phosphore  rouge  préparé 
en  chauffant  le  phosphore  en  vase  clos  à une 
température  plus  ou  moins  élevée,  et  présentant, 
en  raison  de  ces  différences,  des  apparences 
très-diverses,  rouge,  orangé,  violacé,  cristallisé 
[Compt.  rend,  t.,  LXXVIII,  p.  748]. 

Selon  ces  savants,  le  phosphore  rouge  préparé 
au-dessous  de  580“  perd  do  la  chaleur  lorsqu’on 
le  chauffe  assez  fort  pour  en  provoquer  la  cristal- 
lisation. Le  contraire  arrive  si  l’on  est  parti  du 
phosphore  fondu,  préparé  à 580°.  La  chaleur  de 
combustion  obtenue  à l'aide  de  la  solution  con- 
centrée d’acide  iodique  varie,  dans  ces  cas, 
depuis  5e, 22  par  gramme  (Ph  préparé  à 580°), 
jusqu’à  5,27  (Ph  rouge  cristallisé),  et  à 5,59 
(Ph  préparé  à 265"). 

La  chaleur  dégagée  par  l'hydratation  de  l’acide 
sulfurique  a été  mesurée  avec  soin  par  beau- 
coup d’expérimentateurs  [Pfaundler,  Jahresb.  für 
Chem.,  1869,  p.  122]. Les  résultats  ont  été  interpré- 
tés en  admettant  la  formation  de  divers  hydrates, 
dont  quelques-uns  peuvent  cristalliser.  M.  Ber- 
thelot a développé  de  semblables  hypothèses  pour 
différents  acides  [Ann,  de  Clnm.  et  de  Phys.  (5), 
t.  IV,  p.  488].  Toutes  les  indications  tirées  do  la 
tension  de  vapeur  des  hydracides,  des  réactions 
inverses  effectuées  par  ceux-ci,  selon  leur  con- 
centration , etc.,  s’accordent  pour  nous  faire 
penser  qu’on  effet  l’eau  forme  des  combinaisons 
chimiques  avec  les  acides  comme  avec  la  plupart 
des  corps  dissous  : par  conséquent,  une  formule 
simple,  représentant  la  chaleur  de  dilution  des 
acides  en  fonction  de  leur  concentration,  sera 
généralement  moins  exacte  et  aura  moins  de  va- 
leur au  point  de  vue  des  déductions  théoriques  à 
en  tirer  que  la  courbe  représentant  le  phéno- 
mène empirique,  avec  ses  particularités,  ses 
points  saillants,  etc. 

Quoi  qu’il  en  soit,  voici,  d'après  M.  Berthelot, 
les  formules  très-simples  qui  représentent  approxi- 
mativement la  chaleur  de  dilution  de  quelques 
acides.  Soit  un  liquide  composé  de 


HCl  (36gr,5)  +»H*0; 

sa  dilution  dans  200  H20  dégagera  une  quantité 
11  62 

de  chaleur  Q = -j — calories. 

n 

12  C6 

Pour  l’acide  bromhydrique  Q = -(-  — 0,20  ; 

n 

au  delà  de  n = 60,  le  terme  — 0,20  doit  Être  re- 
tranché. Pour  l’acide  iodhydrique 


Q =- 


11,74 


-0,50; 


au  delà  n — 20 , le  terme  — 0,50  doit  dispa- 
raître. 


Pour  l’acide  azotique,  il  vaut  mieux  se  servir 
de  plusieurs  formules  empiriques  que  de  tenter 
de  représenter  la  courbe  assez  compliquée  par 
une  expression  analytique  unique.  On  a : 


Q = 
Q = 


, 16,25  , 

+ r,773  + n~2j04’JUSqU,à”  = 5- 
4,4 

+ — °,53,  de  n = 5 jusqu’à  n = 15, 


« 3.°°  . 

Q= — > de  n=  15  à n = 200. 


ni  — 25 
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D’après  l’examen  de  ces  courbes,  il  semble 
résulter  l’existence  dans  les  dissolutions  des  hy- 
drates suivants  : 

HC.1  + 81PO;  IIBr  + 4IPO;  HI+41PO; 

AzO*II  + 2HsO  Az03H  + 6 II2 O environ. 

Selon  Berthelot,  les  solutions  très-concentrées 
d’hydracides  contiendraient,  outro  les  hydrates 
précédents,  do  l'hydracide  libre  et  seulement 
liquéfié.  Cette  considération  expliquerait  certaines 
réactions  que  les  liydracides  concentrés  ou  gazeux 
peuvent  seuls  effectuer,  et  qui  ne  dégagent  de 
la  chaleur  que  si  on  les  considère  commo  isolés 
de  l’eau.  Exemple,  l’attaque  du  sulfure  d’anti- 
moine par  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  la 
reprôcipitation  du  sulfure  par  l’addition  d’eau  à 
la  liqueur  contenant  encore  de  l’hydrogène 
sulfuré. 

L’étude  thermique  des  oxydes  de  l’azote,  si 
difficile  et  si  compliquée,  a été  reprise  récemment 
par  M.  Berthelot  [Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  (5), 
t.  VI,  p.  145].  En  voici  les  principaux  résultats  : 
Le  bioxyde  d’azote  se  forme  à partir  dos  éléments 
avec  une  absorption  énorme  de  chaleur  ( — 43c“’,3 
pour  AzO).  A partir  du  bioxyde,  l’union  d’un 
oxyde  d’azote  avec  l’oxygène  dégage  de  la  cha- 
leur, et  la  chaleur  dégagée  par  un  même  poids 
d’oxygène  va  en  décroissant  à mesure  que  celui-ci 
s’unit  à un  oxyde  de  l’azote  plus  oxygéné. 

Le  bioxyde  d’azote  dégagerait  aussi  de  la  cha- 
leur (34cal,3)  en  s’unissant  à l’azote  pour  fournir 
le  protoxyde  Azs  O.  Mais  toutes  ces  quantités 
de  chaleur  sont  inférieures  à 43  calories.  Tous 
les  oxydes  de  l’azote  sont  donc  formés  à par- 
tir des  éléments  avec  absorption  de  chaleur. 
D’après  les  chiffres  récents  de  M.  Berthelot,  voici 
quelles  sont  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
par  la  synthèse  de  plusieurs  corps  employés  pour 
la  fabrication  des  matières  explosives.  Ces  quan- 
tités sont  assez  différentes  de  celles  admises  jus- 
qu’ici ; elles  forcent  à augmenter  d’un  tiers  envi- 
ron les  valeurs  théoriques  admises  pour  la  dé- 
composition de  la  poudre  et  des  corps  nitrés: 

Az  + 03  -f  K = Az  03K,  solide,  + 97,3, 

Az  + O3  + Na  = Az  O3  Na,  solide,  +88,9, 
Az-j-  O3  + H =Az03H,  liquide,  + 19,9. 

M.  Thomsen  a obtenu  un  certain  nombre  de 
résultats  calorimétriques,  en  effectuant  des  oxyda- 
tions ou  des  réductions  dans  le  calorimètro 
à l’aide  du  chlore,  du  permanganate,  de  l’acide 
hypochloreux  f Deulsch . client.  Gesellsch.,  t.  VI, 
p.  233].  D’une  étude  approfondie  des  phénomènes 
complexes  qui  se  passent  alors,  M.  Berthelot 
a tiré  la  conclusion  que  de  semblables  méthodes, 
très-simples  en  théorie,  ne  doivent  généralement 
pas  être  adoptées  en  pratique,  les  résultats  étant 
très-variables,  d’après  des  circonstances  souvent 
impossibles  à déterminer.  L’eau  de  chlore,  par 
exemple,  peut  contenir  des  quantités  très-diffé- 
rentes d’un  composé  oxydé  du  chlore,  qu’on  a 
pris  souvent  pour  le  chlore  actif  ou  insolé.  La 
dissolution  du  chlore  dans  l’eau  peut  ainsi  dé- 
gager des  quantités  de  chaleur  très-diverses  ; de  là 
l’écart  entre  le  nombre  donné  par  M.  Thomsen 
et  celui  publié  par  M.  Berthelot  et  qui  se  rapporte 
à la  dissolution  du  clilnre  sans  attaque  de  l’eau 
[Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (5),  t.  IV,  p.  318]. 

M.  Ditte  a effectué  plusieurs  oxydations  calo- 
rimétriques, à l’aide  de  l’acide  iodique,  pour 
déterminer  les  chaleurs  d’oxydation  des  métaux. 
Dans  ce  cas,  la  décomposition  d’un  cinquième  de 
molécule  d’acido  iodique  (mettant  en  liberté  un 
atome  d’oxygèno),  doit  d’après  ce  savant  entrer 
en  ligne  do  compte  comme  absorbant  5cal,f>8 
[Compt.  rend.,  t,  LXXII,  p,  762,  858,  t,  LXX1II, 

p.  108], 
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Le  nombre  donné  par  M.  Ditte  pour  la  chaleur 
d’oxydation  de  l’iode  diffère  notablement  de  ceux 
publiés  par  M.  Thomsen,  mais  beaucoup  moins 
que  ceux-ci  entre  eux;  M.  Thomsen  opérait  par 
réduction  à l’aide  du  chlorure  stanneux  et  ces 
sortes  de  réactions  calorimétriques  sont  délicates 
et  souvent  fautives  [Ditte,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (4),  t.  XXI,  p.  52.  — Thomsen,  Deulsch. 
chemische  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  429].  Des  diver- 
gences du  même  ordre  se  remarquent  dans  les  • 
chiffres  relatifs  à l’acide  hypochloreux.  On  com- 
prend que  devant  ces  divergences,  et  surtout  de- 
vant la  variation  nécessaire  des  données  calori-  ■ 
métriques  selon  la  température,  l’état  physique  > 
des  composants,  etc.,  les  chimistes  ne  soient  pas 
prêts  à admettre  la  théorie  de  M.  Thomsen  sur' 
la  constante  commune  des  affinités.  Selon  cette 
théorie,  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  les  • 
réactions  les  plus  diverses  seraient  des  multiples  ■ 
du  nombre  constant  18caI, 427  [Deulsch.  chemische 
Gesellsch.,  t.  VI,  p.  239]. 

M.  Thomsen  a cherché  a déterminer  à l’aide  du 
thermomètre  la  basicité  de  plusieurs  acides.  Il 
a ajouté  la  base  en  proportion  graduellement 
croissante,  et  il  a vérifié  que  le  dégagement  de: 
chaleur  était  proportionnel  à la  quantité  de  base  1 
ajoutée  tant  que  l’acide  n’était  pas  saturé;  au  delà,, 
l’addition  d’eau  est  accompagnée  d’un  phéno— I 
mène  thermique  négligeable.  Les  résultats  con- 
cernant l’acide  sulfhydrique  sont  conformes  auxt 
notions  que  nous  pouvons  avoir  du  rôle  chi- 
mique de  ce  corps;  ils  ont  été  vérifiés  depuis  par- 
M.  Berthelot.  11  faut  donc  admettre  que  le  pre- 
mier atome  de  métal  alcalin,  qui  remplace  un  i 
atome  d’hydrogène  dans  l’acide  sulfhydrique,, 
dégage  beaucoup  plus  de  chaleur  et  est  retenua 
beaucoup  plus  fortement  que  le  second.  De  là.., 
l’existence  et  la  stabilité  des  sulfhydrates  alca- 
lins, et  la  décomposition  presque  totale  des  sul- 
fures alcalins  par  un  excès  d’eau.  Pour  les  métaux', 
lourds,  la  même  distinction  ne  peut  plus  s’éta- 
blir, les  sulfhydrates  de  ces  corps  n’existant  pas  s 
D’ailleurs,  l’affinité  de  l’acide  sulfhydrique  pou:i 
les  oxydes  métalliques  proprement  dits  est  très- 
considérable  et  plus  grande  que  celle  de  ce  même  : 
corps  pour  les  alcalis  [Thomsen,  Poggend.  Ann. 
t CXL,p.  522.. — Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  d. 
Phys.  (4),  t.  XXIX,  p.  597].  De  semblables  re 
marques  ont  été  faites  sur  l’acide  carbonique  e 
les  carbonates  par  M.  Berthelot.  Selon  ce  savant  ' 
l’acide  carbonique  normal  CO'IP,  homologue  d 
l’acide  lactique,  serait  comme  celui-ci  un  acidee 
alcool.  En  réalité,  nous  ne  connaissons  aucun 
réaction  alcoolique  de  l’acide  carbonique,  il  sera 
donc  plus  simple  de  dire  que  le  premier  atom 
de  métal,  dans  los  carbonates  alcalins,  est  plu 
fortement  retenu  que  le  second,  conclusion  cor, 
forme  à tout  co  que  nous  savons  des  propriété, 
do  ces  corps. 

M.  Thomsen  a donné,  pour  l’union  du  prenne: 
équivalent  do  base  avec  l’acide  périodique,  u 
nombre  moindre  que  la  moitié  de  la  chaleur  di 
gagée  par  deux  équivalents.  C’est  yraisemblabli 
ment  une  erreur.  L’acide  périodique,  selon  < 
savant,  serait  bibasique  ettétratomique,  son  poi( 
moléculaire  étant  représenté  par  la  formule 

IQ«H». 

Mais  M.  Thomsen  propose  de  doubler  la  fo 
mule,  la  basicité  et  l’atomicité.  M.  Basarow, 
fait  voir  qu’il  n’y  avait  point  de  raisons  ch'i 
miques  pour  motiver  ce  changement  [Deutsc 
chem.  Gesellsch.,  t.  V,  p.  2 et,92J. 

Les  chaleurs  de  formation  des  acides  borlq; 
et  silicique  ont  été  tirées  par  MM.  Troost  et  lia 
tefeuillo  de  deux  systèmes  d’expériences  faite 
les  unes,  en  mêlant  le  chlorure  acide  avec  l’ea 
les  autres,  en  attaquant  le  métalloïde  amorpl  i 
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par  la  chlore  et  en  recevant  le  chlorure  formé 
dans  l’eau,  lec  deux  opérations  s’effectuant  dans 
le  calorimètre  à mercure.  [Compt.  rend,.,  t.  LXX, 
p.  185-252].  Comme  on  pouvait  le  supposer 
d’après  les  propriétés  connues,  la  chaleur  déga- 
gée par  l’oxydation  du  silicium  est  fort  considé- 
rable. 

Métaux  et  bases. — Quelques  chaleurs  de  com- 
bustion ont  été  déterminées  indirectement  par 
M.  Ditto;  ce  savant  dissout  dans  l’acide  sulfu- 
rique des  poids  équivalents  d’un  métal  donné  et 
de  son  oxyde;  la  différence  entre  la  chaleur  dé- 
gagée, dans  les  deux  cas,  mesure  la  chaleur 
d’oxydation  du  métal.  Lo  nombre  relatif  au  zinc 
diffère  de  celui  de  Favre  et  Silbermann;  cette 
différence,  selon  l’opinion  de  M.  Ditte,  est  due  à 
la  température  plus  ou  moins  haute  à laquelle 
l’oxyde  a été  porté  [Compt.  rend.,  t.  LXXII, 
p.  762  et  858,  et  t.  LXXIII,  p.  108].  Le  môme 
chimiste  a trouvé  des  différences  analogues  en 
dissolvant  dans  un  même  acide  de  la  magnésie  ou 
de  l’oxyde  do  cadmium  plus  ou  moins  calcinés, 
mais  M.  Marignac  pense  que  ces  divergences  ne 
doivent  pas  être  attribuées  à la  cause  indiquée 
par  M.  Ditte. 

Les  chaleurs  de  dissolution  des  bases  sont  em- 
pruntées au  mémoire  de  M.  Berthelot  [/lim.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (5),  t.  IV,  p.  513].  D’après  les 
conclusions  de  ce  travail,  les  dissolutions  alca- 
lines contiendraient  divers  hydrates  dont  la  for- 
mation s’achèverait  progressivement  à mesure 
que  la  proportion  d’eau  augmenterait.  C’est  à 
partir  de  KII O 7H50  et  de 

Na  HO  -(-  6H!0 

que  l’addition  d’un  excès  d’eau  parait  sans  effet. 

Sels.  — Ces  nombres  très-importants  ont  été 
obtenus  par  divers  expérimentateurs;  ils  con- 
cordent d'une  façon  satisfaisante,  la  température 
étant  la  même.  Cette  dernière  condition  est 
indispensable  [Favre,  Compt.  rend.,  t.  LXXV1J, 
p.  101,  1873.  — Thomson,  Deutsche  chemisclie 
Gesellsch.,  t.  VI,  p.  1330].  Ainsi,  d’après  les 
expériences  de  ce  dernier  savant,  la  chaleur  de 
neutralisation  de  l’acido  sulfurique  par  la  soude 
diminue  de  0cal,027  pour  une  élévation  de  tem- 
pérature de  1°;  le  nombre  qui  se  rapporte  à 
l’ammoniaque  augmente  au  contraire  de  0cal,069 
par  degré,  etc.  Ce  résultat  doit  être  rapproché  de 
ceux  obtenus  par  M.  Berthelot  pour  les  chaleurs 
de  dissolution  des  sels.  — Voyez  Solution. 

De  l’examen  et  de  la  comparaison  des  chiffres 
figurant  dans  les  tableaux  1,  2 et  3,  on  peut 
tirer  un  nombre  presque  infini  de  conclusions. 
Les  plus  importantes  se  rapportent  à la  consti- 
tution dos  mélanges  salins,  étude  si  souvent  remise 
à l’ordre  du  jour  et  qui  a exercé  la  sagacité  de 
nombreux  savants.  Nous  serons  brefs  sur  ce  su- 
jet intéressant  qui  se  trouve  en  partie  traité  aux 
articles  Sels  et  Affinité,  et  nous  aurons  à re- 
venir plus  loin  sur  le  point  de  théorie  qui  s’y 
rattache  immédiatement,  à savoir:  si  les  réactions 
chimiques  doivent  toujours  être  accompagnées 
d’un  dégagement  de  chaleur.  Nous  nous  contente- 
rons donc  de  résumer  ici  les  opinions  émises 
par  Thomsen  et  Berthelot  sur  le  partage  des 
acides  et  des  bases,  et  l’action  de  l’eau  sur  les 
sels. 

La  considération  du  mode  d’action  de  l’eau  est 
d une  importance  capitalo  pour  l’étude  des  réac- 
tions. Loin  d’être  un  simple  dissolvant , l’eau 
peut  s’unir  chimiquement  aux  acides,  aux  bases 
et  aux  sels.  Elle  décompose  beaucoup  de  sels 
on  so  combinant  à leurs  éléments  pour  donner 
un  acide  proprement  dit  et  une  base,  et  on  peut 
constater  facilement  son  action  sur  une  roule  do 
Çomp°s,;s  ammoniacaux,  sur  les  carbonates,  sur 
ios  sulfures,  etc.  La  base  et  l’acido  existent  en 


uantités  équivalentes  dans  une  liqueur  peuvent 

onc  être  en  partie  à l’état  do  liberté,  ou  do  j 
combinaisons  hydratées  : un  excès  de  base  ou 
d’acide  provoquera  l’union  plus  intime  des  deux 
principes  du  sel;  un  excès  d’eau  la  rendra  moins 
complète.  Le  thermomètre  nous  aidera  puissam- 
ment à démêler  ces  réactions,  il  accusera  un  déga- 
gement de  chaleur  d’autant  plus  grand  que  l’on 
emploiera  des  solutions  plus  concentrées,  ou  qu’on 
fera  intervenir  un  plus  grand  excès  d’un  des  corpsj 
il  décéléra  par  un  abaissement  de  température 
l’action  décomposante  de  l’eau.  Tous  ces  effets 
s’observent  pour  les  sels  dont  la  formation  est 
accompagnée  d’un  faible  dégagement  de  chaleur; 
si  l’acide  et  la  base  sont  forts,  l’eau  sera  im- 
puissante à les  désunir,  tout  au  plus  pourra-t- 
elle,  dans  le  cas  d’un  acide  polybasique,  provo- 
quer la  formation  d’un  sel  acide.  C’est  ce  qui 
ressort  très-nettement  des  nombres  donnés  par 
MM.  Thomsen  et  Berthelot,  par  ce  dernier  savant 
notamment,  qui  a consacré,  au  rôle  de  l’eau, 
plusieurs  mémoires  importants  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  (4),  t.  XXIX,  p.  433,  et  t.  XXX, 
p.  145,  433,  456  et  (5),  et  t.  IV,  p.  21,  446,  400, 
513,  526],  Ainsi,  ce  qui  distingue  un  acide  fort 
d’un  acide  faible,  c’est,  au  point  do  vue  de  sa 
neutralisation,  que  des  quantités  égales  de  base 
ajoutées  progressivement  il  un  acide  fort  pro- 
duisent toutes  le  même  effet  thermique  jusqu'il 
ce  que,  la  neutralisation  étant  atteinte,  le  dégage- 
ment de  chaleur  devienne  tout  il  coup  insigni- 
fiant; c’est  encore, au  point  de  vue  de  la  stabilité 
du  sel  produit,  que  l’addition  d’une  grande  masse 
d’eau  ne  change  rien  au  phénomène. 

Un  acide  faible,  surtout  un  acide  polybasique 
dégagera  de  la  chaleur  avec  un  excès  de  base 
et  du  froid  avec  un  excès  d’eau.  Comme  généra- 
lement ses  différentes  affinités  ne  sont  pas  égales, 
il  pourra  réagir  comme  un  acide  fort  jusqu’à  la 
saturation  d’une  de  ces  affinités,  puis  comme  un 
acide  faible.  Pour  un  certain  degré  de  dilution, 
les  dernières  affinités  ne  seront  mémo  plus  à 
considérer  (sulfhydrates  alcalins,  bicarbonate 
d’ammonium). 

Un  caractère  très-remarquable  de  ces  équi- 
libres entre  l’eau,  l’acide,  le  sel,  la  base,  c’est 
qu’ils  ne  correspondent  pas  au  maximum  de  cha- 
leur dégagée,  de  sorte  qu’ils  peuvent  se  produire 
soit  avec  dégagement,  soit  avec  absorption  de 
chaleur,  selon  le  mode  d’union  primitif  des  corps 
en  présence.  Nous  insisterons  plus  tard  sur  ce 
point  de  vue. 

D’après  ce  qu’on  vient  de  lire,  on  conçoit  aisé- 
ment que  le  thermomètre  puisse  nous  donner 
certains  renseignements  sur  l’état  de  combinai- 
son des  bases  et  des  acides  dans  un  mélange 
salin  liquide,  renseignements  assez  précis  et 
d’une  plus  grande  généralité  que  les  changements 
de  coloration.  Traitons,  par  exemple,  un  équiva- 
lent d’acétate  de  soude  par  un  équivalent  d’acide 
azotique.  Nous  aurons  un  dégagement  de  chaleur 
+ A.  Traitons,  au  contraire,  l’azotate  de  soude 
par  l’acide  acétique , nous  observerons  uno 
absorption  de  chaleur  — B.  Si  l’acide  azotique  dé- 
place complètement  l’acide  acétique  do  l’acétate 
de  soude,  et  si  l’acide  acétique  est  complètement 
inactif  vis-à-vis  de  l’azotate,  la  quantité  -f  A 
doit  être  égale  à la  chaleur  de  dilution  de  l’acide 
azotique  -]-  a,  plus  la  chaleur  do  neutralisation 
de  l’acido  azotique  par  la  soude  -)-  N,  moins  la 
chaleur  do  neutralisation  de  l’acide  acétique  par 
la  même  base  — N’.  La  quantité  — B,  do  son  côté, 
doit  être  égale  à la  chaleur  de  dilution  de  l’acide 
acétiquo  — a'.  S’il  n’en  est  pas  ainsi,  il  sera  pos- 
sible do  calculer  approximativement  la  proportion 
do  sol  qui  aura  été  décomposé  d'après  les  valeurs 
de  A et  de  B. 

Dans  l’exemple  que  nous  avons  choisi,  l’acide 
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azotique  chasse  en  réalité  l’acide  acétique  tout 
entier,  et  la  réaction  marche  dans  le  sens  du  dé- 
gagement maximum  de  chaleur,  car  l’acide  azo- 
tique, acide  puissant,  dégage  en  s’unissant  à la 
soude  plus  de  chaleur  que  l’acido  acétique.  Est- 
ce  à dire  que  toutes  les  réactions  de  ce  genre 
soicntgouvernées  par  une  loi  analogue?  Les  choses 
sont  loin  d’êtro  aussi  simples.  Certains  acides 
faibles,  c’est-à-dire  dégageant  dans  leur  union 
avec  les  alcalis,  par  exemple,  moins  de  chaleur 
que  d’autres  acides  plus  forts,  peuvent  déplacer 
ceux-ci  de  leurs  sels.  M.  Thomsen  a fait  à ce  su- 
jet des  expériences  fort  exactes  dont  il  a donné 
uno  interprétation  nouvelle  ; malheureusement 
celle-ci  ne  paraît  pas  inattaquable  [Poggend.  Ann., 
t.  CXXXVI1I,  p.  90,  et  t.  CXL,  p.  505].  Selon  lui, 
chaque  acide  possèdo  pour  chaque  base  une  avi- 
dité spéciale,  cette  avidité  se  mesure  par  un  cer- 
tain coefficient  parfaitement  indépendant  des  don- 
nées thermiques,  de  la  quantité  d’eau  en  présence 
et  do  toutes  les  propriétés  connues  des  acides; 
c’est  proportionnellement  à cette  avidité  que  s’ef- 
fectue le  partage  d’une  base  entre  deux  acides. 
M.  Berthelot  a fait  voir  que  ce  coefficient  n’offre 
pas  les  caractères  d’une  constante,  et  qu’ainsi  les 
conséquences  de  la  théorie  de  l'avidité  ne  sont  pas 
vérifiées  par  l’observation  f Ann.  de  Cliim.  et  de 
Phys.  (4),  t.  XXX,  p.  515].  Il  a proposé  pour 
l’explication  des  faits  de  déplacement  et  de  par- 
tage, une  théorie  également  simple  dans  son  prin- 
cipe, mais  beaucoup  plus  délicate  dans  son  appli- 
cation; c’est  celle  qu’il  résume  ainsi. 

« La  statique  des  dissolutions  salines  est  réglée 
par  la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions  entre 
les  sels  et  les  acides  isolés  du  dissolvant,  mais 
pris  avec  l’état  réel  de  combinaison  chimique 
définie,  sous  lequel  chacun  d’eux  séparément 
existerait  au  sein  du  même  dissolvant;  les  acides 
et  les  sels  étant  comparés  d’ailleurs  dans  des 
états  physiques  semblables.  » 

En  d’autres  termes,  les  absorptions  de  chaleur 
que  l’on  observe  quelquefois  sont  dues,  d’après 
M.  Berthelot  à des  phénomènes  physiques  de  so- 
lution; il  convient  donc  pour  l’étude  thermique  de 
réaction,  de  calculer  la  chaleur  dégagée,  en  sup- 
posant les  corps  isolés  de  l’eau,  c’est-à-dire  en 
éliminant  l’influence  de  la  solution.  Mais  la  vé- 
ritable action  chimique  peut  avoir  lieu  non  pas 
entre  les  corps  anhydres,  mais  entre  les  hydrates 
qu’on  peut  supposer  exister  dans  la  solution.  11 
faut  encore  tenir  compte  de  cette  ciconstance 
dans  le  calcul  deb  quantités  de  chaleur  (t).  Moyen- 
nant ces  restrictions,  c’est  le  sens  du  dégagement 
de  chaleur  qui  règle  celui  de  la  réaction  [Ann. 
de  Cliim.  et  de  Phys.  (5),  t.  IV,  p.  74,  et  (4), 
t.  XXIX,  p.  433]. 

Nous  allons  donner  deux  exemples  qui  montrent 
dans  quel  cas  la  correction  de  la  chaleur  de  so- 
lution, est  nécessaire  pour  faire  cadrer  les  résul- 
tats expérimentaux  avec  la  règle  pressentie  par 
tous  les  chimistes,  « que  toutes  les  réactions  doi- 
vent s’effectuer  avec  dégagement  de  chaleur  ». 

Soit  une  dissolution  d’une  molécule  d’acide 
tartrique  dans  4 litres  d’eau,  mêlée  à la  quantité 
équivalente,  c’est-à-dire  deux  molécules  d’acé- 
tate de  sodium,  dissoutes  dans  4 litres  d’eau.  Il  se 
produit  une  absorption  do — 0cal,50.  L’action  ré- 
ciproque de  l’acide  acétique  sur  le  tartrate  dé- 
gagerait -j-  0,14.  La  différence  entre  ces  chiffres 


(1)  Par  oxemple,  il  faut  fairo  intervenir  l'acide  chlor- 
hydrique comme  hydraté  dans  le  calcul  de  l’action  de 
l'acide  cyanhydrique  sur  la  solution  de  chlorure  de  mer- 
cure. Le  gaz  "chlorhydrique  chasse  l’acide  cyanhydrique 

du  cyanure  sec  par  uno  réaction  inverse,  correspondant 

à une  énergie  plus  grande  du  gaz  chlorhydrique  sec, 

énergie  qu'il  perd  eu  partie  dans  sa  combinaison  avec 

l’eau. 


est  négative  et  égale  à — 0,G4.  Elle  doit  coïnci- 
der théoriquement  avec  la  différence  des  chaleurs 
de  neutralisation  des  deux  acides,  et  en  effet, 
l’acide  acétique  dissous  dégage  Oc®1, 7 de  plus 
que  l’acide  tartrique  en  s’unissant  à deux  mo- 
lécules de  soude]1).  La  réaction  est  un  déplace- 
ment intégral  de  l’acide  acétique  par  l’acide  tar- 
trique ; la  méthode  des  deux  dissolvants  indiquée 
par  MM.  Berthelot  et  de  Saint-Martin,  permet  de 
le  prouver  ; or  cette  réaction  absorbe  près  de  0col,7. 

Supposons  maintenant  que  la  réaction  s’opère 
entre  l’acide  tartrique  sec,  et  l’acétate  sec  avec 
production  do  tartrate  soc  et  d’acide  acétique  cris- 
tallisé. Le  calcul  indique  dans  ce  cas,  un  déga- 
gement de  chaleur  voisin  de-f-  9ea>,  nombre  qui  se 
réduirait  à 4 4,5  environ,  si  l'acide  acétique  était 
considéré  comme  liquide. 

De  la  sorte,  le  phénomène  serait  thermopositif 
comme  la  plupart  de  ceux  que  nous  pouvons 
observer.  Il  semble  donc  que  les  chaleurs  de  dis- 
solution ne  doivent  pas,  dans  ce  cas,  entrer  en 
ligne  de  compte. 

Autres  exemples  : Faisons  réagir  l’acide  nitrique 
concentré  sur  le  sulfate  de  potassium  sec  ou 
l’acide  sulfurique  concentré  sur  l’azotate  de  po- 
tassium sec.  Dans  les  deux  cas,  il  y aura  attaque, 
formation  de  bisulfate  et  dégagement  de  chaleur. 

Si  l’on  emploie  des  quantités  équivalentes,  on 
aura  : 

[S04H2  + 2Az03K] 

=[S04KH  4 Az03K  4 Az03H] 

réaction  fournissant  -f-  5e, 9. 
et  [S04KS4  2Az03H] 

= [S  O 4 K H 4 Az03K  4 Az03H] 

réaction  fournissant  4 10e  A • 

Si  le  déplacement  de  l’un  des  acides  par  l’autre 
était  intégral,  on  aurait  pour  la  réaction 

[S O4 H2  -f  2 Az03K]  = [S O* K2  4 2Az03H] 
une  absorption  — 4e, 2,  et  la  réaction  inverse  dé- 
gagerait la  même  quantité  de  chaleur.  Il  s’ensui- 
vrait que  l’acide  sulfurique  ne  décomposerait  pas 
le  nitrate,  puisqu’il  y aurait  absorption  de  cha- 
leur. Il  le  décomposerait  seulement,  et  ce  résultat 
est  conforme  à la  pratique,  si  l’on  employait  assez 
d’acide  sulfurique  pour  former  du  bisulfate.  La 
réaction 

[S04H2 4 Az03K]  = [S04UK4  Az03II] 
dégage  en  effet  4 5e, 9. 

Tâchons  maintenant  de  prévoir  l’action  des  solu- 
tions d’azotate  et  d’acide  sulfurique,  ou  de  sulfate 
et  d’acide  azotique. 

Pour  cela,  étudions  l’action  de  l’eau  sur  les 
corps  que  nous  considérions  tout  à l’heure.  De 
nombreuses  données  physiques  ont  prouvé  que  les 
sels  acides  des  acides  polybasiques  peuvent  sub- 
sister dans  les  dissolutions,  tandis  que  ceux  des 
acides  monobasiques  ou  sels  suracides,  sont 
détruits  dans  les  mêmes  conditions.  Cependant 
l’action  do  la  dilution  finit  par  décomposer  le 
bisulfate  de  potasse  lui-même,  et  pour  chaque 
cas  particulier,  l’on  a un  équilibre  déterminé 
entre  l’eau,  l’acide,  le  sel  neutre  et  le  sel  acide; 
celui-ci  étant  d’autant  plus  stable  qu’il  y a plus 
de  sulfate  neutre  on  présence  [Ann.  de  Cliim.  et 


(1).  Appelons  B la  solution  de  la  base.  A,  A'  les  sola- 
tions des  deux  acides,  on  a,  le  produit  final  étant  le 
même,  [A;  Bl  -j-  [AB;  A'|  - [A' ; B|  + lA'B;  A],  d’oà, 
en  négligeant  l’effet  de  la  dilution,  la  différence  ther- 


rAi  ; B]  — | A ; B] , c’est-à-dire  à la  différence  des  chaleurs 
de  neutralisation  (Thomsen). 
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de  Phys.  (4),  t.  XXX,  p.  433].  La  comparaison 
do  ces  divers  résultats  suffit  pour  expliquer  et 
calculer  les  effets  thermiques  des  mélanges  de 
solutions  de  sulfate  et  d’acide  azotique,  ou  d'azo- 
tate et  d’acide  sulfurique,  effets  qui  se  traduisent 
souvent  par  des  absorptions  de  chaleur. 

En  effet,  soit  d’abord  l’action  de  l’acide  azotique 
sur  un  excès  de  sulfate  de  potasse.  Celui-ci  étant 
en  excès,  on  doit  supposer  que  tout  l’acide  azo- 
tique formera  de  l’azotate  et  du  bisulfate  comme 
en  l’absence  de  l’eau,  et  que  de  plus,  le  bisulfate 
formé  ne  sera  décomposé  que  très-faiblement 
dans  les  dissolutions,  à cause  de  la  présence  du 
sulfate  neutre. 

Calculons  donc  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée, 
en  supposant  que  la  solution  de  sulfate  neutre 
donne  des  solutions  d’azotate  et  de  bisulfate  non 
décomposé.  Le  résultat  du  calcul  pour  Àz  O3  H 
= 1 litre,  est  une  absorption  de — 3e, 8.  L’expé- 
rience donne  — 3e, 7. 

Supposons  maintenant  que  le  sulfate  neutre 
soit  en  moindre  quantité.  Le  bisulfate  sera  dé- 
composé plus  fortement  par  l’eau,  or  cette  décom- 
position dégage  de  la  chaleur  : l’absorption  sera 
donc  diminuée,  ce  que  l’expérience  confirme.  Pre- 
nons juste  assez  do  sulfate  neutre  pour  donner 
du  bisulfate  (Az03fl  et  S O'1  K2),  et  calculons 
l’effet  thermique,  d’après  celui  qu’on  obtient  en 
décomposant  réellement  le  bisulfate  par  l’eau; 
on  devra  constater,  si  la  réaction  primitive  est 
effectivement 

Az03H  -f-  S O K*  = SCD  KH  + AzO’K, 

une  absorption  de  — 2,8  ; l’expérience  donne  le 
même  chiffre. 

D’après  ces  quelques  exemples,  on  voit  que  ce 
n’est  pas  par  une  formule  simple  où  l’on  ferait 
entrer  un  coefficient  affinitaire  nouveau , mais 
par  l’étude  détaillée  de  phénomènes  réels,  qu’on 
peut  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  dans  un 
mélange  salin.  Ce  qui  décide  du  sens  do  la  réac- 
tion, c’est  le  signe  de  l’action  chimiquo  primi- 
tive, et,  pour  définir  cette  véritable  action  chi- 
miquo, on  doit  supposer  les  corps  réagissant 
comme  isolés  du  menstrue,  mais  avec  l’état  réel 
de  combinaison  qu’ils  présentent  au  sein  de 
celui-ci.  Cette  restriction  a pour  objet,  de  faire 
rentrer  dans  la  loi  générale,  certains  cas  particu- 
liers où  l’application  de  la  règle  aux  corps 
anhydres  mènerait  à des  erreurs  (réactions  des 
hydracides  dissous,  par  exemple). 

Le  principe  général  du  dégagement  de  chaleur 
doit  encore,  dans  l’application,  recevoir  d’autres 
restrictions.  Si  un  corps  AB  par  exemple,  est 
dans  un  état  de  dissociation  actuelle,  il  absorbe 
spontanément  de  la  chaleur  en  se  résolvant  par- 
tiellement en  ses  composants,  absolument  comme 
un  liquide  se  vaporise  avec  une  absorption  de 
chaleur  spontanée.  Si  l’un  des  composants.  A,  est 
susceptible  d’entrer  en  combinaison  directe  avec 
les  corps  environnants,  et  cela  en  dégageant  de 
la  chaleur,  il  subira  l’action  chimique  et  cessera 
de  s’opposer  par  sa  présence  à la  dissociation  du 
corps  qui  lui  a donné  naissance.  La  dissociation 
continuera  donc,  la  décomposition  du  corps  pri- 
mitif s’achèvera,  et  si  l’union  de  A avec  les  corps 
environnants  et  les  réactions  subies  par  B,  dé- 
gagent moins  de  chaleur  que  la  dissociation 
de  AB  n’en  absorbe,  il  y aura  production  de 
froid.  C’est  la  dissociation  qui  est  alors  le  phéno- 
mène positif  concomitant  de  la  transformation 
chimique  négative  (>), 

1.  On  appollo  ici,  comme  Clausius  a proposé  do  la 
faire,  transformations  positives,  colles  qui  peuvent  s'effec- 
tuer sans  compensation,  c’est-à-diro  sans  être  accom- 

pagnées d’uno  transformation  d’ordro  inverso.  Telle  est 

la  transformation  d'uno  certaine  quantité  de  chaleur 


M.  Berthelot  a donné  une  application  toute 
semblable  de  ce  qui  se  passe  lorsque  le  corps  A B 
est  à l’état  de  décomposition  partielle  dans  une 
solution,  les  produits  de  la  décomposition  étant 
non  pas  B et  A , mais  les  combinaisons  do  A et 
de  B avec  les  éléments  de  l’eau.  En  effet,  dans 
ce  cas  aussi,  la  décomposition  est  limitée  par 
l’action  inverse,  et  il  y a entre  ce  cas  et  la  dis- 
sociation proprement  dite,  la  même  analogie  et 
les  mêmes  différences  qu’entre  la  dissolution  et 
l’évaporation  ; c’est  un  état  d’équilibre  semblable 
à celui  dont  nous  parlions  tout  à l’heure. 

Il  semble  dès  lors  que  les  composants  de  AB 
pourront  s’unir  à d’autres  corps  et  former  de 
nouveaux  composés  AC,  BD,  le  tout  avec  un  dé- 
gagement de  chaleur  que  le  froid  produit  par  la 
décomposition  de  A B pourra  masquer. 

Il  est  très-vraisemblable  que  telle  est  l’expli- 
cation de  plusieurs  phénomènes  thermonégatifs  ; 
cependant,  certaines  réactions  où  M.  Berthelot 
fait  intervenir  cette  interprétation  ne  l’exigent 
pas  absolument,  on  peut  les  représenter  comme 
des  doubles  décompositions  dégageant  de  la  cha- 
leur, suivies  d’une  destruction  partielle  d’un  des 
corps  par  l’acte  de  la  dissolution  : cette  dernière 
action  étant  spontanée  et  thermonégative  [Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  (4),  t.  XXIX,  p.  503]. 

L’étude  thermique  des  mélanges  salins,  conduit 
en  somme  à la  conclusion  générale  suivante  (lors- 
qu’il n’y  a pas  de  précipitation)  : Les  acides  forts 
prennent  les  bases  fortes  et  laissent  les  bases 
faibles  aux  acides  faibles;  la  force  des  acides  et 
des  bases  étant  mesurée  par  leur  chaleur  de  neu- 
tralisation et  par  la  stabilité  de  leurs  sels  en  pré- 
sence de  l’eau.  Le  partage  existe  lorsque  les  corps 
sont  à peu  près  d’égale  force.  L’on  sait  que  M.  Du- 
mas était  arrivé  aux  mêmes  conclusions  [Philos. 
Chim.,  p.  386]. 

Lorsqu’il  y a des  précipités,  ceux-ci  subissent 
souvent,  aussitôt  après  leur  formation,  des  chan- 
gements chimiques,  comme  la  déshydratation,  la 
décomposition  en  corps  différents,  une  sorte  de 
polymérisation,  etc.;  ou  simplement  des  change- 
ments physiques  comme  la  cristallisation,  etc.  Ce 
sont  des  effets  secondaires  qui  ont  leur  influence 
sur  le  thermomètre  et  qui  peuvent  être  cause 
à leur  tour  d’un  changement  dans  l’équilibre  pri- 
mitif de  la  liqueur  [Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  (5),  t.  IV,  p.  ICO] . 

La  précipitation  dégage  souvent  plus  de  cha- 
leur que  l’action  chimique  primitive,  mais  si  un 
précipité  peut,  par  son  action  chimique  sur  la 
liqueur,  donner  un  dégagement  de  chaleur  en  se 
dissolvant,  il  se  redissout  en  effet,  quand  même 
le  dégagement  de  chaleur  serait  masqué  par  une 
absorption  due  à un  phénomène  de  solution  con- 
comitant (t.  II,  p.  1475). 

Les  nombres  contenus  dans  le  tableau  y2  et 
ceux  donnés  à l’article  Solution  servent  surtout 
au  calcul  des  réactions  ; nous  n’insistons  pas. 

Certains  d’entre  eux  cependant,  déterminés  par 
MM.  Favre  et  Valson,  ont  fourni  y ces  savants  des 
déductions  particulières  et  intéressantes  [Compt. 
rend.,  t.  LXXIII,  p.  1144,  t.LXXlV,  p.  1016,1065, 
t.  LXXV,  p.  708,  925,  1000,  1066,  1071].  Ils  ap- 
pellent dissociation  cristalline  la  décomposition 
progressive  par  l’eau  des  édifices  moléculaires  qui 
existent  dans  les  corps  cristallisés,  et  plus  parti- 
culièrement celle  des  hydrates.  Cette  décomposi- 
tion s’accompagne  d’une  absorption  de  chaleur. 

D’après  les  tableaux,  on  voit  que  la  dissolution 
des  sulfates  anhydres  ou  contenant  peu  d’eau  est 

d’une  température  donnée  en  une  même  quantité  do 
chaleur  à une  température  plus  basse  ; la  transforma- 
tion du  travail  en  chaleur;  l’augmentation  dedésagréga- 
tion  des  corps  (ici  dissociation)  ( Théorie  mécanique  de 
la  chaleur.  Edition  française,  1,  p.  233). 
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thermopositive,  elle  indique  la  formation  d’un 
hydrate  défini  supérieur; 

Cet  hydrate  à son  tour  est  détruit  partiellement, 
par  un  excès  d’eau,  ainsi  que  le  prouve  l’absorp- 
tion de  chaleur.  Les  sels  doubles  absorbent  aussi 
en  se  dissolvant  plus  de  chaleur  que  leurs  élé- 
ments séparés,  ils  sont  décomposés  partiellement. 

Les  divers  aluns  subissent  de  la  part  de  l’eau 
une  action  presque  semblable,  les  aluns  ferriques 
même  présentent  un  phénomène  do  décomposi- 
tion bien  plus  complet;  non-seulement  les  deux 
sels  constituants  se  séparent  mais  le  sulfate  fer- 
rique est  en  partie  détruit.  La  précipitation  des  aluns 
par  le  chlorure  de  baryum  mène  aux  mêmes 
résultats,  la  chaleur  dégagée  étant  il  très-peu  près 
celle  que  fourniraient  les  deux  sulfates  pris  iso- 
lément; dans  le  cas  do  l’alun  ferrique  il  faudrait 
même  compter  l’acide  sulfurique  correspondant 
à l’oxyde  ferrique  comme  libre. 

Le  temps  altère  la  constitution  de  l’alun  de 
chrome  violet  comme  on  peut  le  voir  lorsqu’on 
précipite  l’acide  sulfurique  au  bout  de  14  jours. 
Un  changement  semblable  s’opère  rapidement  par 
l’ébullition,  le  sel  vert  qui  se  produit  ne  précipite 
plus  de  la  même  façon  par  le  chlorure  de  baryum: 
en  employant  ce  #3actif  par  doses  fractionnées 
on  voit,  en  effet,  que  la  moitié  de  l’acide  sulfu- 
rique se  précipite  d’abord  avec  le  dégagement  de 
chaleur  ordinaire,  et  ensuite  l’addition  du  restant 
du  chlorure  ne  produit  qu’un  faible  effet  ther- 
mique accompagné  d’une  lente  précipitation. 
MM.  Favre  et  Valson  expliquent  ce  résultat  on 
admettant  dans  lo  sulfate  de  chrome  modifié  un 
groupement  particulier  du  chrome  et  d’un  tiers 
de  l’acide. 

Nous  ne  suivrons  pas  les  auteurs  dans  les  cal- 
culs au  moyen  desquels  ils  pensent  arriver  à dis- 
tinguer la  chaleur  due  à l’action  chimique  réelle 
et  celle  dégagée  par  la  seule  contraction  des  li- 
quides réagissants.  Il  est  parfaitement  vrai  que  les 
actions  chimiques  thermopositives  sont  accompa- 
gnées généralement  d’une  contraction  et  que,  pour 
effectuer  mécaniquement  une  pareille  diminution 
de  volume,  il  faudrait  employer  une  compression 
énergique  représentant  un  nombre  parfois  con- 
sidérable do  calories  ; mais  il  ne  semble  pas 
légitime  d’appliquer  à un  phénomène  de  contrac- 
tion permanente,  accompagné  d’un  changement 
dans  les  rapports  des  molécules  et  même  des 
atomes  entre  eux,  les  nombres  obtenus  dans 
l’étude  d’un  phénomène  purement  mécanique  et 
Bullément  permanent. 

Le  tableau  y 3 comprend  les  chiffres  relatifs  à 
plusieurs  doubles  décompositions  salines.  On  a 
tiré  plus  haut  de  leur  comparaison  des  consé- 
quences générales.  Il  nous  suffira  de  rappeler  les 
conséquences  particulières.  L’eau  oxygénée  se 
forme  avec  absorption  de  chaleur  à partir  de 
i’eau,  mais  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  en 
réalité  est  thermopositive. 

Lo  carbonate  de  soude  est  décomposé  complète- 
ment par  les  acides,  même  dans  des  liqueurs 
assez  étendues  pour  que  l’anhydride  carbonique 
s’y  dissolve. 

Les  sulfates  alcalins  sont  partiellement  décom- 
posés par  les  acides  azotique  et  chlorhydrique, 
l’on  a vu  plus  haut  les  particularités  de  ce  par- 
tage. Il  se  forme  un  sel  acide. 

Les  chlorures  et  azotates  alcalins  sont  très-sta- 
bles, ils  ne  donnent  pas  de  sels  acides,  ils  ne 
dégagent  donc  pas  de  chaleur  avec  un  excès 
d’acide. 

Les  sels  ammoniacaux  des  acides  forts  sont  dé- 
composés à peu  près  complètement  par  des  car- 
bonates alcalins.  Il  se  forme  du  carbonate  d’am- 
moniaoue qui  est  changé  par  l’eau  en  bicarbonate: 
de  là  absorption  de  chaleur. 

Dans  les  mêmes  circonstances  les  bicarbonates 


alcalins  ne  donnent  lieu  qu’à  un  phénomène 
thermique  négligeable,  le  bicarbonate  d’ammo- 
niaque étant  stable. 

Los  solutions  de  sulfure  de  potassium  se  com- 
portent vis-à-vis  des  sels  ammoniacaux  comme 
un  mélange  de  sulfhydrate  et  de  potasse. 

Le  borate  d’ammoniaque  étant  opposé  au  car- 
bonate do  soude,  il  se  forme  presque  exclusive- 
ment du  borate  do  soude;  entre  borate  de  soude 
et  bicarbonate  d’ammoniaque  la  réaction  est  in- 
verse, il  y a production  de  borato  d’ammoniaque 
et  de  bicarbonate  do  soude. 

Corps  organiques.  — La  valeur  adoptée  jus- 

?[u’ici  pour  la  chaleur  de  combustion  de  l’acide 
ormiqueaété  grandement  diminuée  par  M.  Thom- 
sen  [beulsch.chem.Geseüsch.,t.  V,  p.  957J  : une 
étude  plus  attentive  de  M.  Berthelot  a provoqué 
un  second  changement  en  sens  inverse.  Il  est  pro- 
bable que  le  dernier  chiffre  n’est  pas  éloigné  de 
la  vérité;  en  l’adoptant,  la  réaction  de  l’oxyde  de 
carbone  sur  la  potasse,  réaction  réelle,  devient 
un  phénomène  thermopositif.  La  formation  de 
l’acide  formique  avec  l’oxyde  de  carbone  et  l’eau 
reste  au  contraire  thermonégative,  mais  elle  est 
fictive.  La  décomposition  de  l’acide  formique 
gazeux  en  hydrogène  et  gaz  carbonique  doit  dé- 
gager de  la  chaleur,  conclusion  conforme  à l’ex- 
périence [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (5),  t.  V, 
p.  289]. 

L’étude  thermique  de  la  série  du  cyanogène  a 
donné  les  résultats  suivants  : l’acide  cyanhydri- 
que, liquide  ou  gazeux,  est  formé  à partir  de  ses 
éléments,  avec  absorption  de  chaleur;  sa  formation 
réelle  à partir  de  l’acétylène  et  de  l’azote  libre 
est  également  thermonégative  ; il  en  serait  de 
même  de  l’union  (fictive]  du  cyanogène  avec 
l’hydrogène,  et  de  la  réaction  du  cjranogène  sur 
le  brome  et  sur  l'iode  (les  produits  de  la  réaction 
étant  gazeux).  Le  remplacement  de  l’hydrogène 
par  le  chlore  dans  Cy  H est  thermopositif  comme 
les  substitutions  semblables  dans  l’acide  acé- 
tique, etc.,  la  substitution  bromée  dégage  beau- 
coup moins  de  chaleur,  la  substitution  iodée  est 
thermonégative  [Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (5),  t.  V,  p.  433).  En  général  les  halogènes 
sont  rangés  dans  l’ordre, 

Cl  > Br  > I, 

par  rapport  à leur  chaleur  de  substitution  dans 
les  corps  organiques. 

Tandis  que  si  l’on  emploie  les  hydracides  l’ordre 
de  substitution  est  celui-ci  : 

HCl  < H Br  < HI. 

i Berthelot  et  Louguinine,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Vil /s.  (5),  t.  VI,  p.  301,  et  aussi  t.  IV,  p.  506]. 

Les  corps  nitrés  ont  donné  lieu  à plusieurs 
travaux,  l’application  des  notions  de  la  thermo- 
chimie à ces  corps  ayant  uue  grande  importance 
pratique.  Moins  l’action  de  l'acide  nitrique  a dé- 
gagé de  chaleur  dans  leur  préparation,  plus  ils 
en  auront  à dégager  dans  leur  décomposition.  De 
là  l’efficacité  de  la  nitroglycérine  comme  explosif. 

Les  nombres  de  M.  Berthelot  [ Compt . rend., 
t.  LXXII1,  p.  200]  et  de  MM.  Troost  et  Haute- 
feuille  [ibid.,  p.  378J  concordent  entre  eux  ; ils 
font  voir  que  les  éthers  nitriques  sont  des  explosifs 
plus  puissants  que  les  corps  nitrés  proprement 
dits. 

L’union  des  bases  avec  les  alcools,  les  phénols 
et  les  acides  organiques  permet  d’établir  une 
graduation  quantitative  entre  les  affinités  de  ces 
corps.  En  effet  le  produit  de  l’action  de  la  po- 
tasse sur  l’alcool  ordinaire  se  détruit  tout  entier 
par  la  dilution,  l’action  thermique  des  liqueurs 
aqueuses  étant  nulle. 

Etendue  d’eau,  la  glycérine  offre  pour  la  soude 
un  peu  plus  d’affinité,  il  y a combinaison  partielle 
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môme  en  présence  de  200  H2  O.  Un  excès  de  base 
ou  de  glycérine  donne  de  la  stabilité  au  produit 
que  1,200  II2  O détruisent.  L’étude  de  la  mannite 
conduit  à dos  résultats  analogues.  Le  phénol,  au 
contraire,  comme  un  acide  proprement  dit,  mais 
peu  énergique,  donne  lieu,  par  son  action  sur  la 
soude,  à un  dégagement  de  chaleur  qu’un  excès 
de  base,  de  phénol  ou  même  d’eau  (?)  altèro 
très-faiblement.  Le  phénatc  d'ammoniaque  est 
très-facilement  décomposé  par  l’eau,  aussi  l’ac- 
tion de  l’ammoniaque  dégage-t-elle  encore  de  la 
chaleur  sur  le  phénol  lorsqu’on  a dépassé  la 
uantité  équivalente  : c’est  que  la  combinaison 
ans  ce  cas  est  loin  d’êtro  complète.  L’acide 
jiicrique  possède  des  caractères  semblables,  mais 
la  quantité  do  chaleur  dégagée  est  plus  considé- 
rais et  de  môme  ordre  que  celle  qui  correspond 
aux  acides  forts.  L’aldéhyde  tient  le  milieu 
entre  les  alcools  et  les  acides,  elle  se  combine  à 
l’eau  avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  s’effec- 
tue on  deux  temps  ; une  première  réaction  pres- 
que instantanée  en  dégage  les  3/4  ; le  reste  ne  se 
manifeste  que  lentement  : il  se  forme  sans  doute 
un  hydrate  d’aldéhyde  analogue  à l’hydrate  de 
cliloral.  L’acide  salicylique,  à la  fois  acide  et 
phénol,  dégage  des  quantités  de  chaleurs  très- 
différentes  en  s’unissant  à un  premier  et  à un 
second  équivalent  de  base.  La  première  réaction 
est  toute  semblable  à celle  d’un  acide  caracté- 
risé, mais  peu  énergique,  elle  n’est  pas  influen- 
cée par  la  dilution.  La  seconde  donne  lieu  à un 
très-faible  accroissement  de  température,  elle  no 
s’accomplit  pas  en  liqueurs  étendues.  Il  est  pro- 
bable que  le  môme  caractère  se  retrouverait  dans 
le  phénol  lui  môme. 

L’acide  lactique  est  à la  fois  acide  et  alcool. 
Au  point  de  vue  acide,  il  est  plus  fort  que  l’acide 
salicylique  et  tout  à fait  comparable  à l’acide  acé- 
tique ; les  réactions  alcooliques  sont  semblables 
à celles  de  l’alcool  ordinaire. 

Il  existe  peu  do  données  touchant  les  bases 
organiques,  M.  Thomsen  a déterminé  la  cha- 
leur de  neutralisation  de  l’hydrate  de  tétra- 
méthylammonium et  celle  de  l’éthylamine  ; le  pre- 
mier nombre  est  presque  égal  à celui  qui  se 
rapporte  à la  potasse,  le  second  à celui  qui 
regarde  l’ammoniaque  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  IV,  p.  308]. 

Les  résultats  calorimétriques  concernant  la 
chaleur  de  dissolution  des  sels  organiques  sont 
empruntés  au  mémoires  de  Berthelot  sur  l’état 
solide  [Anti.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (5)  t.  IV, 
p.  74].  Ils  prêtent  à peu  de  déductions  géné- 
rales, mais  ils  servent  au  calcul  des  réactions.  — 
Voyez  Solution. 

Les  premiers  nombres  figurant  au  tableau  4 
se  rapportent  it  l’action  de  l’eau  sur  le  chlorure 
d’acétyle,  etc.,  leur  comparaison  est  intéressante 
à cause  de  l’isomérie  des  acides  gras  [Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (5),  t,  XXX,  p.  476],  On  voit, 
par  leur  comparaison,  que  l’acide  azotique  et 
l’acide  chlorhydrique  déplacent  complètement 
l’acide  acétique,  et  l’acide  formique,  l’acide 
cyanhydrique,  etc. 

L’acide  tartrique  déplace  de  mémo  complète- 
ment l’acide  acétique  de  son  sel  de  sodium,  et  la 
réaction,  vérifiée  par  la  méthode  de  deux  dissol- 
vants, a cela  de  particulier  qu’elle  est  thermo- 
négative. Elle  serait  thermopositive  si  l’on  consi- 
dérait les  corps  comme  isolés  de  l’eau. 

La  même  remarque  peut  être  faite  à l’égard  de 
1 action  des  acides  minéraux  énergiques  sur  les 
oxalates.  L’acide  oxalique  opposé  à l’acide  acé- 
tique prend  les  | de  la  base  : le  partage,  s’ex- 
plique, selon  M.  Berthelot,  par  la  présence  d’un 
peu  d’acétate  acide  de  soude  et  de  bioxalate. 

Le  partage  de  la  soude  entre  l’acide  oxalique 
et  1 acide  tartrique  paraît  être  à peu  près  égal  ; 


il  répond,  pour  les  corps  supposés  anhydres,  au 
maximum  de  chaleur. 

4.  — PRINCIPES  GÉNÉRAUX  DE  LA 
THERMOCHIMIE. 

En  thermochimie,  comme  dans  beaucoup  de 
sciences,  les  premières  notions  de  la  vérité 
remontent  fort  loin,  mais  une  étude  patiente  des 
perturbations  est  devenue  nécessaire  pour  arri- 
ver aux  lois  générales;  commo  cette  étude  est 
loin  d’être  achevée,  la  formule  définitive  n’est 
pas  encore  trouvée.  Un  principe  qui  s’imposait 
presque  comme  une  vérité  d’expérience,  c’est- 
à-dire  l’évolution  nécessaire  do  la  chaleur  dans 
les  réactions  chimiques,  est  aujourd’hui  soumis 
à une  révision  à laquelle  il  pourra  bien  ne  pas 
résister.  Nous  avons  donné  à l’article  Chaleur 
(t.  I,  p.  833)  l’exemple  d’une  réaction  extrême- 
ment générale,  l’éthérification,  dans  laquelle  il 
peut  y avoir  de  la  chaleur  absorbée,  or  la  réac- 
tion est  des  plus  simples,  c’est  uue  double  dé- 
composition limitée  par  l’action  inverse.  Do 
semblables  réactions  so  passent  entre  corps 
gazeux,  et  l’on  a signalé  entre  ces  derniers  corps 
des  équilibres  variant  par  sauts  brusques  sous 
l’influence  d’un  changement  continu  dans  les 
conditions  expérimentales;  or,  l’existence  do  ces 
sauts  brusques  parait  inconciliable  avec  le  prin- 
cipe de  la  nécessité  du  dégagement  de  chaleur. 

D’après  M.  Berthelot,  c’est  seulement  en  dehors 
des  actions  chimiques  limitées  par  l’action 
inverse,  et  bien  entendu  en  dehors  de  l’influence 
des  agents  physiques,  que  le  signe  thermique 
décide  du  sens  de  la  réaction,  les  corps  gui  se 
produisent  avec  le  plus  grand  dégagement  de 
chaleur  tendant  à se  former  de  préférence  [Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  (5),  t.  IV,  p.  52].  C’est  là 
un  point  acquis  et  dont  l’importance  est  considé- 
rable, bien  que  nous  ne  sachions  généralement 
pas,  a priori,  si  une  réaction  qui  va  so  produire 
sera  ou  non  limitée  par  l’action  inverse.  Mais 
alors  même  que  le  principe  est  applicable,  il 
importe,  pour  s’en  servir  correctement,  de  tenir 
compte  de  l’influence  du  dissolvant  et  de  l’état 
réel  des  corps  en  présence  (voyez  plus  haut), 
enfin  de  connaître  si  les  réactions  peuvent  s’ef- 
fectuer sans  travail  préliminaire.  Le  mélange 
d’hydrogène  et  d'oxygène,  par  exemple,  no  donne 
de  l’eau  que  si  on  le  chauffe  jusqu’au  point  de 
réaction;  l’action  chimique  a donc  quelquefois 
besoin  d’êtro  provoquée  par  uue  énergie  étran- 
gère qui  peut  d’ailleurs  être  aussi  petite  que  l’on 
voudra  par  rapport  à celle  développée  par  la 
réaction,  mais  toujours  est-il  quo  sans  cette 
intervention  de  force  extérieure  la  réaction  n’au- 
rait pas  lieu. 

L’on  voit  de  quelles  difficultés  est  entourée 
l’application  correcte  du  principe  énoncé  plus 
haut.  C’est  à la  définition  précise  des  conditions 
où  son  emploi  est  légitime  et  de  son  mode  d’ap- 
plication, que  tendent  aujourd’hui  les  efforts  des 
thermochimistes. 

M.  Thomsen  a revendiqué,  en  1873  [Deutsch 
chem.  Gesellich,  t.  VI,  p.  423],  l’honneur  d’avoir 
découvert  et  publié  le  promier,  dès  1853,  le  prin- 
cipe de  la  nécessité  du  dégagement  de  chaleur 
dans  les  réactions.  Il  est  juste  do  reconnaître  que 
les  travaux  de  ce  savant  auront  contribué  puis- 
samment à 1’établissemont  de  la  théorie  thermo- 
chimique;  mais  jusqu’à  ce  que  cette  théorie  soit 
sortie  de  l’état  d’ébauche,  il  ne  semble  pas  qu’on 
doive  attacher  un  nom  unique  à la  découverte 
d’un  principe  qui,  dans  le  vague  de  sa  généra- 
lité primitive,  est  presque  banal,  mais  dont  l’ex- 
pression définitive  est  encore  inconnue.  G.  S. 

T1II5UMONATR1TE  (Min.).  — Carbonate  de 
sodium  hydraté  CO’Na2  + H2Q.  Se  trouve  en 
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efTlorescenccs  sur  les  bords  de  certains  lacs  des 
contrées  tropicales. 

Furme  cristalline.  — Prisme  orthorhombiquo 
mm  = 96e  10';  = 107°5U’.  Ordinaire- 

ment en  tables  aplaties  parallèlement  à h1. 

Dureté  : 1 h 1,5.  Densité  : 1,5  à 1,6. 

THERMOPHYLLITE  (Min.).  — Variété  de 
serpentine  en  cristaux  indistincts  appartenant 
probablement  au  type  orthorhombique,  ou  en 
grains  lamellaires  disséminés  dans  une  masse 
amorphe  de  même  nature,  à Ilopansuo  (Finlande). 
Demi-transparent,  brun  clair  ou  blanc  d’argent. 
Présente  un  clivage  parfait  dans  une  direction. 

Dureté  : 2,5.  Densité  : 2,6. 

Au  chalumeau,  gonfle  et  s’exfolie  en  ne  fon- 
dant que  sur  les  bords  minces.  Difficilement  atta- 
qué par  l’acide  sulfurique. 

THEVF.RÉSINE.  — Voyez  Thévétine. 

THEVETINE,  C34H34034.  — Glucoside  retiré 
par  Blas  des  graines  de  Thevetia  nereïfolia  (Juss.) 
ou  Cerbera  thevetia  (Linn.J.  Les  graines  débar- 
rassées par  expression,  et  par  un  traitement  à 
l’éther,  de  l’huile  qu’elles  contiennent  en  forte 
proportion,  sont  traitées  par  l’eau,  puis  épuisées 
par  l’alcool  bouillant.  La  décoction  alcoolique 
laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  des  cristaux 
qu’on  purifie  par  des  cristallisations  répétées. 

La  thévétine  constitue  une  poudre  blanche, 
composée  de  petites  lamelles,  insipide,  de  saveur 
très-amère.  Elle  se  dissout  à 14°  dans  122  p. 
d’eau,  et  en  plus  forte  proportion  dans  l’eau 
bouillante;  l’alcool  et  l’acide  acétique  cristalli- 
sables  la  dissolvent  abondamment,  mais  elle  est 
insoluble  dans  l’éther. 

La  thévétine  séchée  sur  l’acide  sulfurique  ren- 
ferme C54HW02*  + 3 H 2 O ; à 110°  elle  perd 
1 molécule  d’eau.  Elle  fond  vers  170°  et  se  dé- 
compose à une  température  plus  élevée.  En  solu- 
tion acétique  elle  est  lévogyre  : [a]  = — 85°, 5 (de 
Vry).  Los  sels  métalliques  ne  la  précipitent  pas. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  se 
colorant  en  rouge  brun,  coloration  qui  passe 
bientôt  au  rouge  cerise  et,  au  bout  de  quelques 
heures,  au  violet. 

Comme  tous  les  glucosides,  la  thévétine,  sous 
l’influence  des  acides  étendus,  est  dédoublée  en 
glucose  et  une  nouvelle  substance  la  thévérésine, 
08H70  01Ï. 

On  effectue  l’opération  en  vase  clos,  en  se  ser- 
vant d’acide  sulfurique  faible,  et  l’on  purifie  la 
thévérésine  par  plusieurs  dissolutions  dans  l’alcool 
suivies  de  précipitations  par  l’eau.  Elle  se  pré- 
sente sous  la  forme  d’une  poudre  blanche,  s’ag- 
glutinant facilement,  fusible  à 140°.  L’eau  bouil- 
lante et  l’éther  la  dissolvent  en  petite  quantité, 
l’alcool  en  forte  proportion,  mais  elle  est  inso- 
luble dans  la  benzine  ou  dans  le  chloroforme. 
Les  solutions  sont  neutres  et  offrent  une  saveur 
amère;  elles  ne  précipitent  pas  les  sels  métal- 
liques. 

La  thévérésine  se  dissout  dans  les  alcalis,  en 
les  colorant  en  jaune;  elle  se  comporte  avec 
l’acide  sulfurique  comme  la  thévétine. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C»«lPoon+  2 II* O ; 

les  2 molécules  d’eau  se  dégagent  à 110°,  L’équa- 
tion suivante  rend  compte  de  sa  formation, 

C54  ip>4  o2*  = C4SH7#017  + C6II>2  0«  + H* O. 

La  proportion  de  glucose  trouvée  (15  à 16  %) 
s’accorde  avec  cette  équation. 

La  thévétine  et  la  thévérésine  constituent  des 
poisons  narcotiques  énergiques. 

Oudemans  avait  décrit  sous  le  nom  de  cerbé- 
rine  un  glucoside  cristallisé  qui  se  dépose  peu  à 
peu  de  la  solution  éthérce  de  l’huile  extraite  des 
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graines  de  Cerbera  Odollam,  et  qui  est  peut-être 
identique  avec  la  thévétine  [Oudemans,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1867,  t.  VIII,  p.  378.  — Ch.  Blas, 
Bull.  Acad.  roy.  de  Méi.  de  Belgique,  (3),  t.  IL 
n°  9;  Jahresb.  f.  Chem.,  1868,  p.  7081.  A.  II. 
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CUDOS  = CH’-CO-SII 
[Kekulé,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XC,( 
p.  309;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XLII,1 1 
p.  240.  — Ulrich,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CIX,  p.  272  ; Bépert.  de  Chim.  pure,  1859,, 
p.  379.  — Jacquemin  et  Vosselmann,  Compt.  \ 
rend,  de  l’Acad.,  t.  XLIX,  p.  372.  — Kekulé  et 
Linnemann, Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.CXXXHI 1 
p.  273;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1865,  p.  141.  — 
Kekulé,  Zeitsch.  für  Chem.,  1867,  p.  196;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  352J.  — L’acide 
thiacétique  a été  découvert,  par  M.  Kekulé,  qui  i | 
l’obtint  en  faisant  réagir  le  pentasulfure  de 
phosphore  sur  l’acide  acétique.  Il  se  forme  éga- 
lement : 

1°  Par  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur  le  suif- 
hydrate  de  potassium  KHS  (Jacquemin  et  Vossel- 
mann) ; 

2°  Par  l’action  de  l’eau  sur  le  bisulfure  d’acé- 
tyle (C5 H3  Os)2S2,  décrit  plus  loin  (Kekulé  et 
Linnemann)  ; 

3°  Par  l’action  du  sulfhydrate  de  potassium  sur  | 
l’acétate  de  phényle, 

C2HK)^0  + KHS=C«H».OH+  C*H*OS; 

4°  Enfin,  suivant  M.  C.  Vogt,  le  chlorure, 

C*  H3  Cl  S O*, 

obtenu  par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  l’acide  sulfacétique  se  convertirait,  par  l’hy- 
drogène naissant,  on  acide  thiacétique.  [Ami.  der  1 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXIX,  p.  142]. 

Préparation.  — On  introduit  108  grammes 
d’acide  acétique  cristallisable  et  300  grammes 
de  pentasulfure  de  phosphore  dans  une  cornue 
d’une  capacité  telle  que  le  mélange  en  occupe 
seulement  la  moitié.  On  chauffe  pour  commencer 
la  réaction,  puis  on.  retire  le  feu.  Le  produit  qui 
distille  alors  est  recueilli  et  rectifié  ; h l’aide  de 
cette  seule  rectification , on  obtient  un  poids 
d’acide  thiacétique  pur  (passant  de  92  à 95"),  dé-  ! 
passant  le  tiers  du  poids  de  l’acide  acétique,  et  à 
peu  près  autant  d’acide  thiacétique  moins  pur,  i 
bouillant  de  95  à 100°  (Kekulé  et  Linnemann). 

Propriétés.  — L’acide  thiacétique  est  un  liquide 
incolore,  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 93°.  Il 
possède  une  odeur  particulière  rappelant  à la  fois 
l’acide  acétique  et  l’hydrogène  sulfuré  (Kekulé). 

11  ne  se  solidifie  pas  h — 17°;  sa  densité  est  de  I 
1,074  à 10°.  Sa  densité  de  vapeur  déterminée  à 
130°  est  égale  à 3,04,  et  è 180°  = 2,465.  La  den- 
sité théorique  serait  de  2,631.  On  voit  que  l’acide 
thiacétique  se  comporte,  sous  ce  rapport,  comme  i 
l’acide  acétique  (Ulrich). 

L’acide  azotique  décompose  l’acide  thiacétique 
avec  explosion;  le  pentachlorure  de  phosphore 
l’attaque  vivement;  il  se  forme  du  chlorure  d'acé- 
tyle,  du  chlorosulfure  de  phosphore  et  de  l’acide  ! 
chlorhydrique  (Kekulé). 

Le  chlore  le  décompose  avec  dégagement  de  I 
chaleur  en  donnant  du  chlorure  de  soufre,  de  1 
l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  d’acétyle.  1 1 
Avec  l’acide  sulfurique  concentré,  il  donne  de  1 1 
l’hydrogène  sulfuré,  et  plus  tard  de  l’acide  sulfu-  : 
reux,  avec  dépôt  de  soufre.  Avec  l’oxyde  de  mer- 
cure, il  s’échauffe  vivement,  une  partie  de  l’acide  ( 
se  volatilise,  et  il  se  produit  du  sulfure  de  mer-  1 1 
cure.  L'aniline  chauffée  avec  de  l’acide  thiacétique 
donne  de  l’acétanilide  et  de  l’hydrogène  sulfuré 
(Ulrich). 
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TniAct'TATES.  — L’acide  thiacétique  est  mono- 
basique  comme  i’acide  acétique  ; on  obtient  les 
thiacétates,  qui  sont  pour  la  plupart  solubles  et 
cristallisablcs,  en  dissolvant  les  oxydes  ou  les 
carbonates  dans  l’acide  libre,  ou  en  décomposant 
le  thiacétate  de  baryum  par  les  sulfates  solubles. 

Les  thiacétates  traités  par  l’iode  donnent  du 
bisulfure  d’acétyle  décrit  plus  loin  (Kekulé  et 
Linnemanu). 

Ulrich  a analysé  les  thiacétates  suivants,  tous 
solubles  et  incristallisables. 

Sel  de  baryum,  (C2II3  OS)2 Ba  + 3 II* O. 

Sel  de  calcium,  (G2  II3  OS)«Ca  + 2 H2  O. 

Sel  de  potassium,  C2H3  O.  S K. 

Sel  de  sodium,  2(C2  H3  O.  S Na)  + II2  O. 

Sel  de  strontium,  (CsH3OS)2Sr  -j-  2 H2  O. 

Le  sel  de  plomb,  (C2H3OS)sPb,  est  peu  soluble; 
il  cristallise  dans  l’eau  ou  l’alcool  bouillant  en 
aiguilles  soyeuses,  incolores,  mais  qui  noircissent 
rapidement. 

Thiacétate  d'éthyle,  C-  II3 O.  SC2  II5.  — Suivant 
Kekulé,  le  thiacétate  d’éthyle,  obtenu  par  l’action 
du  pentasulfure  do  phosphore  sur  l’éther  acétique, 
est  un  liquide  léger,  insoluble  dans  l’eau,  bouil- 
lant à 80°.  M.  Lukaschewicz  a préparé  l’éther  thia- 
cétique en  traitant  le  mercaptide  de  sodium  par 
le  chlorure  d’acétyle;  il  le  décrit  comme  un  li- 
quide bouillant  à 117°  [Zeitsch.  fur  Chem.,  1SG8, 
p.  672  ; llull.  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  277]. 
Entre  ces  deux  points  d’ébullition,  il  y a une  dif- 
férence considérable,  et  qui  ferait  croire  à un  cas 
d’isomérie.  Peut-être  l’un  des  éthers  a-t-il  été 
obtenu  à l’état  impur.  Faisons  remarquer  que  le 
point  d’ébullition  donné  pur  M.  Kekulé  s'accorde 
mieux  avec  les  analogies,  car  les  éthers  de  l'al- 
cool ordinaire  ont  en  général  un  point  d’ébulli- 
tion inférieur  à celui  de  l’acide. 

anhydride  thiacétioue  ( sulfure  d’acétyle), 

(C2  113  O)2  S. 

— On  l’obtient  en  faisant  réagir  à une  douce 
chaleur  le  pentasulfure  de  phosphore  sur  l’anhy- 
dride acétique  (Kekulé).  Il  se  forme  aussi  par 
l’action  d’une  température  de  150°  sur  le  thiacé- 
tate de  plomb  qui  donne  en  même  temps  du  sul- 
fure (Kekulé  et  Linuemann), 


son  origine  et  la  nature  de  ses  dérivés,  l’acide 
thiacétique  a pour  formule  CII3-CO.SII.  On 
comprend  l'existence  d’un  isomère  renfermant 
Cil3 -CS. 011;  ce  dernier  se  formerait  peut-être 
par  l’oxydation  du  sulfure  d’éthylidène  (aldéhyde 
sulfurée);  jusqu’à  présent,  il  n’a  pas  été 
isolé.  E.  G. 

TIIIACÉTONINE.  — Voyez  t.  I,  p.  34. 

THIALDINE,  CHli3AzS2  [Wœhler  et  Liebig, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  1847,  t.  LXI,  p.  1. 
— Hofmann,  Ibid.,  t,  GUI , p.  93,  et  Ann,  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LUI,  p.  243.  — Bru- 
sewitz  et  Cathander,  Journ.  für  prakt.  Chem., 
t.  CXVIII,  p.  215;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1867, 
t.  VII,  p.  450.  — H.  Schiff,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  1868,  Supplementband  VI,  p.  1;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1869,  t.  XI,  p.  247.  — Flueckiger, 
Jahresb.  fur  Chem.,  1856,  p.519], — La  thialdine 
est  un  corps  basique  qui  prend  naissance  dans 
l’action  de  l’acide  sulfhydrique  sur  une  solution 
aqueuse  d’aldéhydnte  d’ammoniaque;  elle  a été 
découverte  et  étudiée  par  Liebig  et  Wœhler.  Hof- 
mann  a fait  connaître  l’action  de  l’iodure  de  mé- 
thyle sur  ce  corps.  Brusewitz  et  Cathander  ont 
analysé  plusieurs  de  ses  sels.  Enfin,  des  corps 
analogues  à la  thialdine  ont  été  décrits  par  SchifT, 
qui  les  obtint  avec  d’autres  aldéhydes,  et  par 
Flueckiger  qui  a fait  réagir  l’acide  sulfhydrique 
sur  l’aldéhyde  en  présenco  do  la  méthylamine  ou 
de  l’éthylamine. 

Préparation.  — On  dissout  de  l’aldéhydate 
d’ammoniaque  exempt  d’eau  et  d'alcool,  dans 
12  à 16  p.  d’eau,  on  y ajoute  10  à 15  gouttes 
d’ammoniaque  par  30  grammes  de  solution,  et 
l’on  dirige  dans  le  mélange  un  lent  courant  de 
gaz  sulfhydrique.  Au  bout  d’une  demi-heure, 
le  mélange  devient  laiteux  et  commence  à dépo- 
ser de  gros  cristaux,  de  l'apparence  du  camphre; 
il  s’éclaircit  après  4 ou  5 heures;  l’opération  est 
alors  terminée.  Les  cristaux  lavés  à l'eau  froide 
et  desséchés  sont  purifiés  par  cristallisation  dans 
l’éther  étendu  d’un  tiers  de  son  poids  d’alcool;  ils 
se  séparent  de  cette  solution  en  grandes  tables 
rliombes. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à la  thialdine 
est  la  suivante  : 


(C!II30.  S)2Pb  = PbS  + (C2II3  O)2  S. 

L’anhydride  thiacétique  prend  aussi  naissance 
par  l’action  à chaud  du  chlorure  d’acétyle  sur 
le  sulfure  de  potassium  (Jacquemin  et  Vossel- 
mann). 

C’est  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l’eau, 
d’une  odeur  analogue  à colle  de  l’acide  thiacétique. 
11  bout  à 421°.  L’eau  le  décompose  en  acide  thia- 
cétique et  acide  acétique. 

bisulfure  d’acétyle,  (C2IP02)S2  (Kekulé  et 
Linnemann).  — U se  produit  dans  l'action  de 
1 iode  sur  le  thiacétate  de  potassium.  On  ajoute 
peu  à peu  de  l’iode  à une  solution  aqueuse  de  ce 
sel;  il  se  sépare  un  liquide  jaune  que  l’on  sèche 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  qui  se  prend  en 
cristaux  par  le  froid. 

On  décante  les  parties  restées  liquides,  et  l’on 
dissout  les  cristaux  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  de  sulfure  de  carbone,  puis  on  refroidit 
cotte  solution  on  même  temps  qu’on  y introduit 
un  petit  cristal  de  bisulfure  d’acétyle.  Tout  le 
bisulfure  se  sépare  alors  en  beaux  cristaux. 

composé  fond  à 20°;  il  présente  une  odeur 
particulière,  un  peu  sulfureuse;  insoluble  dans 
1 eau  il  se  dissout  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  sul- 
frniri de  ca-jJOne‘  L’®a“  *e  décompose,  lentement  à 
K rfP.ldement  à l’ébullition;  il  se  forme  do 
acide  lnacétiquo  et  il  se  déposo  du  soufre.  Avec 

Doshinn13  f.'f  carb?nate3  ^câlins,  cette  décom- 
position  est  très-rapide. 

Constitution  de  l’acide  thiacétique.  — D’après 


3 [ C2  II*  O.  Az  H3]  -f  3 H2  S 
= C6  H13  Az  S2  + (Az  H4)2  S -(-  3 H2  O 

Quelquefois,  dans  cette  réaction,  on  obtient,  au 
lieu  de  cristaux,  une  huile  fétide.  Pour  en  extraire 
la  thialdine  qu’elle  renferme  en  grande  quantité, 
on  l’agite  avec  la  moitié  de  son  volumè  d’éther, 
et  on  y ajoute  de  l’acide  chlorhydrique.  11  se 
forme  aussitôt  une  bouillie  cristalline  de  chlorhy- 
drate de  thialdine,  qu’il  faut  laver  avec  de  l’éther. 
Puis  on  dessèche  le  chlorhydrate,  on  l’humecte 
d’ammoniaque,  et  on  reprend  la  thialdine  par 
l’éther.  1 

La  thialdine  prend  encore  naissance  quand  on 
traite  par  un  courant  de  gaz  ammoniac  la  combi- 
naison de  sulfaldéhyde  et  d’hydrogène  sulfuré, 

G(C21DS),I12S  + 8Aztl3 
= 2 C«  II‘3  Az  S2  -)-  3 (Az  H*)2  S. 

La  thialdine  se  présente  sous  la  forme  de  grands 
cristaux  diaphanes,  incolores  et  brillants,  disposés 
comme  ceux  du  sulfate  de  calcium.  Ils  sont  très- 
réfringents.  Leur  densité  est  de  1,191.  Ils  pos- 
sèdent une  odeur  aromatique  désagréable  ; ils 
fondent  à 43°  et  se  décomposent  par  la  distilla- 
tion. Néanmoins,  ils  se  volatilisent  sans  résidu  à 
la  température  ordinaire,  et  sont  entraînés  par  la 
vapeur  d'eau. 

La  thialdine,  très-peu  soluble  dans  l’eau,  so 
dissout  faciiement  dans  l’alcool,  et  très-rapide- 
ment dans  l’éther. 

La  solution  alcoolique  de  thialdine  présente  les- 
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réactions  suivantes  : elle  n'est  pas  immédiatement 
précipitée  par  l'acétate  de  plomb,  mais  il  se  formo 
au  bout  de  quelque  temps  un  précipité  jaune  qui 
devient  rouge,  puis  noir.  Avec  l’azotate  d’argent, 
jl  se  formo  un  précipité  blanc  qui  noircit;  avec 
le  chlorure  mercurique,  un  précipité  blanc  qui 
passe  au  jaune;  avec  le  tétrachlorure  de  platine, 
il  se  forme  lentement  un  précipité  d’un  jaune  sale. 

La  thialdine  calcinée  avec  de  la  chaux  donne  une 
huile  alcaline  qui  présente  les  caractères  de  la  qui- 
noléine. Avec  l’oxyde  d’argent,  elle  donnerait  de  la 
leucino,  suivant  Goessmann;  mais,  d’après  Hof- 
mann,  il  ne  se  forme  pas  do  leucino,  et  tout  l’azote 
de  la  thialdine  passe  à l’état  d’ammoniaque. 

Sels  de  thialdine  (Liebig  et  Wœliler;  Bruse- 
xvitz  et  Cathander). 

Azotate  de  thialdine,  C6H13  AzS2,Az03H.  — 
Il  est  en  aiguilles  incolores,  plus  solubles  dans 
l’eau  que  le  chlorhydrate,  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éthor. 

Bromhydrate  de  thialdine,  CG  II13Az S!,  IIBr.  — 
On  l’obtient  en  mélangeant  des  solutions  de  sul- 
fate de  thialdine  et  de  bromure  de  potassium.  11  est 
en  prismes  rhomboidaux  droits,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Chlorhydrate  de  thialdine,  CG  H13  AzS2,  HCl. — 
Obtenu  directement  par  la  dissolution  de  la  base 
dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  il  est  en  beaux 
prismes  incolores,  très-brillants,  assez  solubles 
dans  l’eau  froide,  moins  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther. 

Iodhydrate  de  thialdine,  CG  H13  AzS2,  HI.—  Pré- 
paré de  la  même  manière  que  le  bromhydrate,  il 
forme  de  petits  prismes  ou  des  lamelles,  pou 
solubles  dans  l’eau  froide,  facilement  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’^ther. 

Cyanhydrate  de  thialdine.  — Par  l’addition  de 
cyanure  de  potassium  à la  solution  de  sulfate  de 
thialdine,  il  se  forme  un  précipité  blanc  en  même 
temps  qu’une  huile  qui  surnage  le  liquide;  le 
liquide  et  l’huile  ne  tardent  pas  à se  prendre  en 
une  masse  cristalline,  qu’on  peut  faire  recristal- 
liser dans  l’éther. 

Phosphate  acide  de  thialdine, 

CGII13Az  S2,U3P0‘  + II20. 

— Lorsqu’on  ajoute  du  phosphate  de  sodium  à 
une  solution  de  sulfate  de  thialdine,  on  obtient 
un  précipité  blanc  qui  est  de  la  thialdine  libre. 
Pour  préparer  le  phosphate  acide,  on  dissout  un 
excès  de  thialdine  dans  l’acide  phosphorique  et 
l’on  évapore  dans  le  vide.  Ce  sol  cristallise  en 
fines  aiguilles,  très-solubles  dans  l’eau,  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther. 

Sulfate  acide  de  thialdine,  CGH<3AzS2,H2SO'>. 

— Une  solution  sulfurique  renfermant  un  excès 
de  thialdine,  évaporée  dans  le  vide,  fournit  le  sol 
acide  en  gros  prismes,  solubles  dans  l’eau,  l’al- 
cool et  l’éther.  Quand  on  évapore  la  solution  à 
l’aide  de  la  chaleur,  on  obtient  on  outre  de  fines 
aiguilles  que  Brusevvitz  et  Cathander  regardent 
comme  formées  de  sulfure  d’allyle. 

L ’oxalale  de  thialdine  est  probablement  un  sel 
acide;  il  se  sépare  en  gros  cristaux  quadrangu- 
laires,  dont  la  solution  se  décompose  facilement  par 
l’évaporation.  Lotartrate  formo  de  gros  prismes. 

Action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  thialdine. 

lODCnE  DE  MÉTIIYLTIIIALD1NE,  C7  II 16  Az  S2, 1 (Hof- 
mann).  — La  thialdine  dissoute  dans  l’iodure  de 
méthyle  étendu  de  son  volume  d’éther  se  conver- 
tit en  24  heures  en  iodure  de  méthylthialdino.  On 
purifie  le  produit  en  le  lavant  avec  de  l’éther  et 
le  faisant  recristalliser  dans  l’alcool.  11  est  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 
La  potasse  ne  le  décompose  pas  à froid  et  le  trans- 
forme à chaud  en  une  masse  brune  résineuse. 

L’oxyde  d’argent  le  décompose  profondément 
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en  donnant  de  l’iodure  d’argent,  du  sulfure  d’ar- 
gent, do  l’ammoniaque,  de  l’aldéhyde  et  de  l’hy- 
drate de  tétraméthylammonium. 

COMPOSÉS  ANALOGUES  A LA  THIALDINE. 

Nous  décrirons  dans  ce  paragraphe  les  corps 
suivants  dont  le  mode  de  formation  est  analogue 
à celui  de  la  thialdine. 

Étiiylthialdine,  C6H12(C2H5)  AzS2.—  On  l’ob- 
tient à l’état  impur  en  mélangeant  l’aldéhyde 
avec  de  l’éthylamine,  et  saturant  le  liquide  siru- 
peux avec  de  l’hydrogène  sulfuré.  C’est  une  huile 
neutre,  facilement  décomposable. 

La  méthylthialdine  s’obtient  par  un  procédé 
identique. 

Acrothialdine,  C2Hi3AzS2  + 5 II* O (Schiff). 
— Elle  se  produit  par  l’action  de  l’acroléine  sur 
le  sulfure  d’ammonium  incolore  saturé  d’hydro- 
gène sulfuré  et  refroidi. 

C’est  une  matière  blanche,  cristallisée  indis- 
tinctement, de  l’apparence  du  camphre,  presque 
sans  saveur,  d’une  odeur  faiblement  alliacée.  Elle 
est  insoluble  dans  l’eau,  très-peu  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  soluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone.  Elle  ne  donne  pas  de  sels. 
Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
ou  soumise  à une  action  prolongée  avec  l’eau, 
elle  est  décomposée. 

QE.nanthothialdine,  CS1  II43 AzS2  (Schiff). — Elle 
se  produit  par  l’action  du  sulfure  d’ammonium 
sur  l’œnanthol  à froid.  C’est  une  huile  incolore, 
d’une  odeur  particulière  fade  et  alliacée,  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  non  volatile  sans 
décomposition,  n’ayant  aucune  réaction  sur  le 
papier  de  tournesol.  Sa  densité  est  de  0,89G  à 26°. 

L’œnanthpthialdine  est  une  base  peu  énergique, 
qui  ne  fournit  pas  de  combinaisons  stables  avec  les 
acides  faibles.  Le  perchlorure  de  platine  la  décom- 
pose partiellement  avec  production  d’œnanthol  et 
de  chlorure  d’ammonium.  Une  solution  aqueuse 
d’acide  sulfureux  la  décompose  à 110°;  il  se  forme 
de  l’œnanthol  et  de  l’oxysulfure  d’heptylène, 

(C7Hu)2SO. 

L’œnanthothialdine,  chauffée  à 100°  avec  de 
l’œnanthol,  fournit  également  de  l’oxysulfure 
d’heptylène,  en  même  temps  que  de  la  triœnan- 
thonaldine,  C21H41AzO.  A 100°,  elle  réagit  sur 
l'aniline;  avec  2 molécules  d’aniline,  elle  donne  de 
l’oxysulfure  d’heptylène,  et  de  la  diheptylidène- 
diphény  lamine,  Az2(C7II14)2(CGH5)2. 

Si  l’aniline  est  en  excès,  il  no  se  forme  que  ce 
dernier  corps,  avec  de  l’ammoniaque  et  de  l’hy- 
drogène sulfuré,  mais  point  d’oxysulfure.  Enfin  si 
l’œnanthothialdine  est  en  excès,  il  se  forme  de 
l’beptylène,  C7  IIU,  et  la  base  précôdento. 

Valébotiii Aldine,  ClsIl31AzS2  (Schiff).  — On  fait 
agir  le  sulfure  d’ammonium  incolore  saturé  sur  l’al- 
déhyde valérique.  C’est  un  liquide  épais,  qui  se  dé- 
compose en  partie  par  la  distillation.  11  donne  avec 
l’iodure  d’éthyle  une  combinaison  cristallisée.  Le 
produit  principal  de  l’action  de  l’aniline  est  la 
diamylidènedipliénylamine,  Az2  (CMII0)2(CGI15)2. 

Constitution  des  thialdines.  — Les  tlnaldines 
sont  formées  par  l’union  de  3 molécules  d’une  aldé- 
hyde, 1 molécule  d’ammoniaque , et  2 molécules 
d’hydrogène  sulfuré  avec  élimination  de  3 molé- 
cules d’eau  : 

3C2  II4  O + Az  II3  -J-  2 H2  S 

Aldéhyde. 

= CGH13AzS2  -f  3 U2  O 
Thialdine. 

3 C7  H!*  O + AzII3  + 2 H*S 

Œnanthol. 

= C2‘Ii43AzS2  + 3 112  O. 
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D’après  l’action  de  l’ioduro  de  méthyle  qui  four- 
nit avec  la  thialdiile  l’iodure  d’un  ammonium 
composé,  donnant  de  l’hydrate  de  tétraméthyl- 
ammonium, AI.  Hofmann  regarde  la  thialdine 
comme  une  base  tertiaire  renfermant 

(C6HlsSs)”Àz. 

AI.  Schiff  a présenté  la  thialdine  comme  résul- 
tant de  la  substitution  de  3 radicaux  monoato- 
miques à 3 atomes  d’hydrogène  de  l’ammoniaque, 
et  en  considérant  seulement  les  aldéhydes  de  la 
série  C"  112'1 0,  attribue  aux  tliialdines  la  formule 
générale  : 

( O II2", S II 
Az  C"  H2",  S II 
( C"IIs"->. 

; Ainsi  la  thialdine  serait  : 

( C3II»,  SH 
Az  C2  II»,  S II 
( G2  H3. 


! Ces  formulos  ne  sont  pas  encore  suffisamment 
justifiées,  et,  comme  celles  des  oxaldines  (voyez 
t.  II,  p.  008),  demandent  de  nouvelles  recher- 
ches. E.  G. 

THIAMÉTHALDIXE  [Syn.  de  Métiiyltiiial- 
dine].  — Voyez  Thialdine. 

THIAMYLIQUE  (ACIDE).  — AI.  Commaillo 
i a donné  ce  nom  à un  acide  monobasique  de  la 
formule,  CG  H 1 1 . S O H,  isomérique  avec  l’acide 
lamylsulfurique  et  qui  serait  à cet  acide  ce  que 
l’acide  parathionique  est  il  l’acide  éthylsulfurique 
[A.  Commaille,  Compt.  rend.,  t.  LXXV,  p.  1G30J. 
L’existence  de  l’acide  parathionique  a été  rendue 
plus  que  douteuse  par  les  travaux  de  Scheibler  et 

Id’Erlenmeyer,  et  il  nous  semble  que  l’acide  pa- 
ramvlique  doit  partager  le  sort  de  son  congénère. 
AI.  Commaille  prétend  avoir  trouvé  l’acide  thia- 
l mylique,  parmi  les  produits  accessoires  de  la 
préparation  de  la  coralline  au  moyen  du  phénol, 
i do  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  sulfurique.  On 
ne  comprend  pas  comment  ces  corps  peuvent 
engendrer  un  acide  contenant  le  vadical  amyle. 

La  composition  de  quelques  thiamylates  corres- 
pond presque  exactement  à celle  des  oxyphényl- 
sulfites. 

THIANISOÏQUE.  — Voyez  Anisoïque  (acide). 

t.  I,  p.  337. 

THIANILINE.  — Voyez  Phénylamines,  t.  II, 

p.  800. 

Tlll AXISOL,  C8H8OS.  — [Cahours,  Cumpt. 
rend.,  t.  XXV,  p.  450,  18171.  Ce  corps,  qui 
parait  être  l’hydrure  de  sulfoauisyle  ou  aldéhyde 
anisique  sulfurée 


i 
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se  produit  par  l’action  du  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque sur  l’anishydramide  (C8ll80)8Az2  (voyez 
t.  I,  p.  330). 

C’est  une  poudre  blanche,  farineuse. 

TH IOBE.VZ ALDINE.  — Synonyme  de  Sulfa- 
zoture  de  benzylène,  t.  I,  p.  578. 

THIOBENZOÏQUE  (ACIDE).  — Ou  a donné 
le  nom  d’acide  thiobenzoïque  il  des  acides  ren- 
fermant C7 11°  S O ; mais  on  remarque  qu’il  peut 
X avoi™,eu\,acide3  de  cotte  formule,  renfermant 
lun,  C U8- CO. S H;  c’est  le  sulfhydrate  de  ben- 
zoyle,  étudié  par  Cloêz,  Engelhardt,  etc.;  l’autre, 
renfermant  C8H:7-CS-0  H,  c’est  l’hydrate  de  sul- 
fobenzoyle  étudié  par  Fleischer.  Nous  décrirons 
successivement  ces  deux  acides. 

nuC,!?fcT"10^N?o!<lt’E  ( sulfhydrate  de  benzoyle), 
Ç7H6°S  ==  C»H=-CO.  SII.  - [Cloêz,  Bull  de 

de  vT,'  .J85!’  P-  lü5-  — TüttscheiT,  Bull. 

ae  l Acad.  dePetersb.,  t.  V,  p.  295 Engelhardt, 

Latschmoff  et  Alalyscheff,  Zeitscli.  fur.  Chem., 


1808,  p.  353,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1808, 
t.  X,  p.  409].  AI.  Clo0z  a décrit  sous  le  nom 
d’acide  thiobenzoïque  C7  H6  O S,  un  composé  cris- 
tallisé, tondant  il  120»,  et  qu’il  obtint  en  versant 
du  chlorure  do  benzoyle  dans  une  solution  alcoo- 
lique de  monosulfure  de  potassium,  filtrant  la 
solution,  chassant  l’alcool  au  bain-marie,  dissol- 
vant dans  l’eau  et  additionnant  la  solution  d’acido 
chlorhydrique.  Il  se  sépare  un  liquide  oléagineux 
qui,  au  bout  de  quelques  jours,  abandonne  des 
cristaux  volumineux,  incolores.  Suivant  MAI.  En- 
gelhardt, Latschinoff  et  Alalyscheff,  dans  l’action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  monosulfure  de 
potassium,  il  se  forme  bien  du  thiobenzoate  de 
potassium  comme  Ta  vu  AI.  Cloêz;  mais  l’huile 
séparée  par  l’acide  chlorhydrique,  serait  le  véri- 
table acide  thiobenzoïque,  taudis  que  les  cris- 
taux décrits  par  Cloêz  seraient  du  bisulfure  de 
benzoyle  (C7  H5  O)8  S2,  formé  par  transformation 
de  l’acide  thiobenzoïque,  corps  peu  stable  et 
s’altérant  à l’air.  Il  est  d’autant  plus  facile  de  con- 
fondre ce  corps  avec  l’acide  thiobenzoïque  qu’il 
donne  avec  la  potasse  du  thiobenzoato  en  même 
temps  que  du  benzoate;  la  transformation  de 
l’acide  thiobenzoïque  en  bisulfure  de  benzoyle 
s’opère  à l’air,  suivant  l’équation 

2(C7H80,  SI1)  + O = H*  O + (C7  H5  0)s  S*. 

Nous  décrirons  donc  le  corps  de  Cloêz  sous  le 
nom  de  bisulfure  de  benzoyle. 

MM.  Engelhardt,  Latschinoff  et  Malysclieff  ont 
préparé  l’acido  thiobenzoïque  au  moyeu  du  thio- 
benzoate d’éthyle  que  AI.  Tüttscheff  avait  obtenu 
en  traitant  le  mercaptide  de  plomb  par  le  chlo- 
rure de  benzoyle.  Cet  éther, 

CHI8  O,  S C!  H!, 

traité  par  le  sulfhydrate  de  potassium,  donne  du 
thiobenzoate  de  potassium,  C7H5OSK;  celui-ci, 
par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  fournit  une 
huile  jaune  qui,  refroidie  à 0°,  se  prend  en  une 
masse  cristalline  radiée,  fusible  à 24°,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l’éther  et  le  sulfure  de 
carbone.  Abandonné  à l’air,  cet  acide  se  trans- 
forme, comme  nous  l’avons  dit,  en  acide  thio- 
benzoïque de  Cloêz , peu  soluble  dans  l’éther,  et 
qui  est  le  bisulfure  de  benzoyle. 

L’acide  thiobenzoïque  prend  également  nais- 
sance à l’état  de  sel  de  potassium  : 

1°  Par  l’action  du  sulfhydrate  de  potassium  en 
solution  alcoolique  sur  l’anhydride  thiobenzoïque, 
sur  l’anhydride  benzoïquo,  et  sur  le  benzoate  de 
phényle  : 

C6 II3 O,  C7H50  + KII S 
Benzoate  de  phényle. 

= C8II80  + C7  II3  O S K ; 

Phénol.  Thiobenzoate 
de  potassium. 

2°  Par  l’action  de  la  potasse  alcoolique  ou  de 
l’ammoniaque  aqueuse  sur  l’anhydride  thiobeu- 
zoïque  ; 

3°  Par  la  décomposition  du  bisulfure  de  ben- 
zoyle, par  la  potasse  ou  le  sulfhydrate  de  potas- 
sium en  solution  alcoolique. 

L’acide  thiobenzoïque  est  légèrement  volatil  à 
la  température  ordinaire,  et  peut  Être  distillé 
avec  la  vapeur  d’eau.  Il  ne  cristallise  pas  de  ses 
solutions  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans 
l’éther,  même  dans  un  mélange  réfrigérant. 
L’acide  azotique  le  transforme  en  bisulfure  do 
benzoyle  et  en  acide  benzoïque.  Il  se  dissout  dans 
les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins;  sa  solution 
ammoniacale  se  décompose  au  bain-marie  en. 
donnant  du  sulfure  d’ammonium. 

Thiobenzoates.  — Le  sel  de  baryum 

(C7II5OS)sBa 
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(à  120°),  so  dépose  do  sa  solution  en  lamelles 
hydratées,  qui  perdent  facilement  leur  eau  de 
cristallisation.  Le  sel  d'argent,  C7IIr>  O SAg,  est 
un  précipité  blanc-jaunâtre,  insoluble  dans 
l’eau.  Mis  en  suspension  dans  l’eau  bouillante,  il 
se  décompose  et  donne  du  sulfure  d’argent.  — 
Le  thiobenzoate  de  potassium,  C71I50SK,  décrit 
d’abord  par  M.  Cloëz,  s’obtient  à l’état  de  pureté 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool  absolu, 
bouillant.  11  est  en  beaux  prismes  ou  en  tables 
transparentes,  jaunâtres;  il  est  très-soluble  dans 
l’eau.  — Le  sel  de  plomb,  (C7  IIB  O S)2  Pb , inso- 
luble dans  l’eau,  est  un  peu  soluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone  bouillant,  d’où  il  se  sépare  par 
le  refroidissement  en  petites  aiguilles  déliées.  — 
Le  sel  de  sodium  est  très-soluble  dans  l’alcool, 
d’où  il  se  sépare  en  una  masse  confusément  cris- 
tallisée. 

Éthbus  thiobenzoïques.  — Ils  s’obtiennent, 
comme  l’a  montré  M.  TüttschefT,  par  l’action  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  les  mercaptides  de 
plomb. 

Thiobenzoate  d’amyle,  C7H5OS,  C8H'*  (Engel- 
hardt).  — 11  est  liquide,  oléagineux,  insoluble 
dans  l’eau,  et  bout  à 271°  avec  décomposition  par- 
tielle. Ses  réactions  sont  celles  du  dérivé  éthy- 
lique. 

Thiobenzoate  d’éthyle,  C7HBOS,  C2HB  (Tütts- 
cheff).  — 11  est  liquide,  incolore,  d'une  odeur  de 
mercaptan  et  d’éther  benzoïque , bouillant  à 
245°,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  Traité  par  la  potasse  alcoolique, 
il  donne  du  benzoate  et  du  mercaptan;  traité  par 
le  sulfliydrate  de  potassium,  il  donne  du  mer- 
captan et  du  thiobenzoate  de  potassium  ; avec 
l’acide  azotique,  il  donne  de  l’acide  éthylsulfu- 
reux  et  de  l’acide  benzoïque. 
y Anhydride  thiobenzoïqoe,  (C7H50)2S  (Engel- 
liardt).  — Il  se  forme  par  l’action  du  chlorure 
de  benzoyle  sur  le  thiobenzoate  de  potassium. 
Après  avoir  lavé  le  produit  de  la  réaction  avec 
de  l’eau  et  du  carbonate  de  soude,  on  obtient 
une  huile  qui  se  concrète  par  le  froid.  En  fai- 
sant cristalliser  ce  corps  dans  l’éther,  on  l’obtient 
en  beaux  prismes,  fusibles  à 48°.  La  potasse  le 
transforme  en  un  mélange  de  benzoate  et  thio- 
benzoate. 

ÇlSULFURB  DE  BENZOYLE,  (C7H50)2  S2. — NOUS 
avons  dit  qu’il  se  forme  par  l’oxydation  de  l’acide 
tliiobenzoïque;  il  se  sépare  de  sa  solution  dans  le 
sulfure  de  carbone  en  tables  rhomboîdales,  et  de 
Talcool  bouillant  en  aiguilles  ou  en  lamelles.  Il 
fond  â 120°  (Cloëz);  à 128°  (Engelhardt).  Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’éther  et 
l’alcool. 

A une  température  plus  élevée,  entre  160-180°, 
il  se  colore  en  violet-rouge.  11  est  insoluble  dans 
l’ammoniaque  aqueuse.  La  potasse  le  dissout  en 
le  convertissant  en  benzoate  et  en  thioben- 
zoate. 

M.  Mosling  a obtenu,  par  l’action  de  l’hydro- 
gène sulfuré  sur  l’anhydride  benzoïque,  un  corps 
cristallisé  qui  paraît  identique  avec  le  bisulfure  de 
benzoyle  [Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXVIII, 
p.  304]. 

acide  isothiobenzoiqde  ( Hydrate  de  sulfo- 
benzoyle ),  C7H»OS  = C«H«-CS-OH  [H.  Fleis- 
cher,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLI,  p.  2341. 
— Il  s’obtient  par  l'oxydation  de  Vhydrure  de 
sulfobenzoyle,  sulfure  de  benzylène,  sulfobenzole 
ou  hydrure  de  thiobenzoyle , décrit  par  M.  Ca- 
hours,  et  qui  se  forme  par  l’action  du  chlorure 
do  benzylène,  C6  II6  - C U Cl2,  sur  le  sulfure  do 
potassium.  — Voyez  t.  I,  p.  576,  sulfure  de  ben- 
zyléne. 

On  soumet  à une  ébullition  prolongée,  un  mé- 
lange de  sulfure  de  benzylène  et  d’acide  azo- 
tique d’une  densité  de  1,3;  il  se  forme  outre 
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l’hydrate  de  sulfobenzoyle,  de  l'acide  benzoïquo 
et  de  1 acide  sulfurique.  On  sature  le  liquide  par 
du  carbonate  de  sodium  et  on  précipite  par 
l’acide  chlorhydrique;  le  précipité  jaunâtre  ren- 
ferme de  l’acide  benzoïque.  Pour  enlever  celui-  » 
ci,  on  chauffe  le  précipité  à 160°  dans  un  cou-  ! 
rant  de  gaz  carbonique,  et  l’on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l’eau  chaude.  L’hydrate  de  sulfoben-  3 
zoyle  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  sous  la 
forme  d’une  poudre  cristalline  jaune  ; sa  solution 
dans  l’alcool  ou  dans  la  benzine  donne  des 
groupes  d’aiguilles  blanches,  cristallisées;  il  ren- 
ferme (C7 11°  O S)2 -j-  H2  O,  et  perd  son  eau  à 1 10°. 
Par  la  chaleur,  il  se  décompose  sans  entrer 
préalablement  en  fusion. 

Le  sel  de  baryum  est  en  croûtes  dures,  formées 
de  petits  grains,  parfaitement  solubles  dansl’eau,  : 
peu  solubles  dans  l’alcool , il  renferme 

(C7HBOS)2Ba  +2 II2  O, 

et  perd  son  eau  de  cristallisation  dans  l’air 
sec. 

acide  dithiobenzoÏque,  G7  H6  S2.  [Engelhardt  : 
et  Latschinoff,  Zeitsch.  fur  Chem,,  1868,  p.  455,  et 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  159].  — Cet 
acide  prend  naissance  dans  l’action  du  trichloro-  • 
toluène  ou  chloroforme  benzylique,  C6  H3  - G Cl5,  . 
sur  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potas- 
sium. On  mélange  les  deux  corps  dans  les  pro-  if 
portions  données  par  l’équation  : 

C6H5-CC12  -]-  2K2S  = 3 K Cl  + C6H3-CS2K, 

et  on  étend  le  sulfure  de  beaucoup  d’alcool.  La  i 
réaction,  très-énergique  à froid,  est  ensuite  termi- 
née au  bain-marie.  On  doit  veiller  à ce  que  la 
température  ne  s’élève  pas  trop  pendant  la  réac-  • | 
tion , sinon,  une  partie  du  produit  se  résinifie. 
Après  avoir  séparé  le  chlorure  de  potassium,  on 
ajoute  de  l’eau  à la  solution  alcoolique,  pour  pré- 
cipiter une  petite  quantité  de  matière  résineuse, . 
on  filtre,  puis  on  ajoute  peu  à peu  de  l’acétate 
de  plomb  à la  solution  aqueuse.  Le  premier  pré- 
cipité est  formé  de  sulfure  de  plomb,  puis  il  se 
sépare  du  dithiobenzoate  rouge.  C’est  â l'aide  de 
ce  sel  que  l’on  prépare  les  autres  dithioben-  • ! 
zoates. 

Quant  â l’acide  dithiobenzoÏque,  il  ne  peut  être 
obtenu  à l’état  de  pureté,  car  il  se  décompose  à 
l’air.  Le  sel  d’ammonium,  additionné  d’acide  chlor-  ; 
hydrique,  le  fournit  sous  l’aspect  d’une  huile  | 
violette,  dense,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  I 
l’alcool  et  dans  l’éther;  une  petite  quantité  suffit 
pour  colorer  l’éther  en  rouge  carmin.  Cette  huile 
ne  tarde  pas  à se  convertir  en  une  résine  qui, 
d’après  les  analyses,  paraît  constituer  un  mélange  ! 
de  (C7  H5)2 S3,  et  do  (C7HB)2S«. 

Dithiobenzoates.  — Le  seld' argent,  C7  H5S2Ag,  j 
est  un  précipité  rouge-brun.  — Le  sel  d’ammo - I 
mum  s’altère  facilement;  sa  solution  est  rouge-  I 
orange.  — Le  sel  de  mercure,  (C7  H3  S2)2  Hg,  est  I 
un  précipité  jaune,  brunâtre,  cristallisant  - dans  ■ i 
l’alcool  en  lamelles  brillantes,  d’un  jaune  d’or;  j 
il  est  soluble  dans  l’éther  et  dans  la  benzine.  — 
Le  sel  de  plomb,  (C7IIsS2)Pb,  est  un  précipité  i 
rouge  de  minium,  cristallisant  dans  la  benzine 
brute  en  belles  aiguilles  rouges;  insoluble  dans  | 
l’eau,  pou  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  j 
bouillant,  il  est  soluble  dans  le  sulfure  de  car-  j , 
bone.  — Le  sel  de  potassium  est  soluble  dans  ; 
l’eau  ; la  solution  est  rouge  et  se  décompose  pen-  ! I 
dant  l’évaporation. 

Acide  ciilorodithiobenzoique,  C7H5  Cl  S8  (En- 
gelhardt et  Latschinoff).  — Il  s’obtient  comme  le 
précédent,  au  moyen  du  toluène  tétrachloré, 

C°II*  Cl -CCI3. 

Le  sel  de  plomb  (C7H‘C1S2)2  Pb  est  un  précipité  j 
rouge , soluble  dans  la  benzine  boun  ante  et  10 
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sulfure  do  carbone,  et  cristallisant  en  belles 
aiguilles  rouges.  Traité  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  il  fournit  une  huile  d’un  rouge-violet, 
dont  la  solution  éthérée  donne  avec  le  sublimé 
corrosif,  un  précipité  cristallisant  dans  l’alcool  en 
lamelles  verdâtres  et  brillantes,  renfermant 

(C1  H4  Cl  S*)!Hg.  E.  G. 

THIOBENZOL.  — Synonyme  de  Sulfure  de 
BBNZYLÈNE,  t.  I,  p.  517. 

TUIOBÜTYRIQUE  (ACIDE),  C4H8OS  [Ul- 
rich, Répert.  de  Chim.  pure,  1858-59,  p.  38UJ.  — 
Obtenu  par  l’action  du  sulfure  de  phosphore  sur 
l’acide  butyrique.  C’est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant vers  130°  et  doué  d’une  odeur  très-desa- 
gréable. 

TH  IO  CH  BONI  QUE  (ACIDE).  — Voyez  Qui- 
none,  t.  II,  p.  1309. 

TIIIOCINNABI1DE.  — Voyez  Cinnamide,  t.  I, 
p.  914. 

THIOCINNOL,  C9H8S  ou  plutôt  (C9 II8 S)n.  — 
Composé  analogue  à l’hydrure  do  sulfobenzoyle 
(t.  I,  p.  578)  qui  se  précipite  sous  forme  d’une 
poudre  blanche  lorsqu’on  dirige  un  courant  d’hy- 
drogène sulfuré  dans  une  solution  alcoolique  de 
cinuhydramido  : 

(C9  II8)3Az2  + 4II!S  = 3C9II8S  + (AzH*)sS 

[A.  Cahours,  Compt.  rend.,  t.  XXV,  p.  457]. 

THIOCUJIINAiMlDE , 

C19  II13AzS  = C10II11S.AzHî. 


corps  sulfuré  est  alors  transformé  en  un  hydro- 
carbure renfermant  : C = 89,64;  H = 9,21 
[R.  Wanstrat,  Deutsch.  chem.  Gesellscli.,  t.  VI, 
p.  332;  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX, 
p.  289].  A-  H. 

THIOCÜMIXOL  OU  THIOCUMOL.  — Ce 
nom  a été  donné  au  composé  résultant  de  l’ac- 
tion du  sulfure  d’arnmonium  sur  l’aldéhyde  cu- 
minique  (t  I,  p.  1045). 

THIOCYANIDE.  — Voyez  Persdlfocyaniqüb 
(acide). 

THIOCYMOjL.  — Voyez  Tiiiotiiymol. 

TH IODI ACÉTIQUE.  — Synonyme  de  Tmo- 
D1GLYC0LIQDE,  t.  III,  p.  76. 

thiodiglycolamide.  — Synonyme  de 

StJLFACÉTAMIDE,  t.  III,  p.  57. 

THIODIGLYCOLAMIQUE  (ACIDE), 


C4H7AzS03  = 


o^CHS-CO.AzH9 
CH2-CO.OH . 


— L’eau  de  baryte  dissout  à froid  la  thiodiglyco- 
limide  (voyez  ce  mot)  en  la  transformant  en 
thiodiglycolamatc  barytiqne  d’où  l’on  peut  isoler 
l’acide  libre  au  moyen  de  l’acide  sulfurique.  Le 
même  acide  se  produit  lorsqu’on  chauffe  à 145° 
le  thiodiglycolate  acide  d’ammonium,  jusqu’à  ce 
qu’il  ne  perde  plus  d’eau,  ce  qui  exige  plusieurs 
jours; 

c ^ CHî-CO.OAzII4 
° ^ CII2-CO.OH 
Thiodiglycolate  acide 
d'ammonium. 


—Lorsqu’on  traite  le  cumonitrile  en  solution  alcoo- 
lique par  l’hydrogène  sulfuré,  on  obtient  de  belles 
aiguilles  d’un  composé  qui  représente  de  la  cu- 
minamide  dont  l’oxygène  est  remplacé  par  du 
soufre, 

C»  nu  Az  + u>S  = CiOH‘»S.AzU». 

La  thiocuminamide  est  très-peu  soluble  dans 
l’alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 
L’hydrogène  naissant,  développé  en  solution  al- 
coolique par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  la 
convertit  en  hydrogène  sulfuré  et  cumilamine, 
Cio  h is  Az,  identique  avec  la  base  de  Rossi  (t.  1, 
p.  1129)  [E.  Czumpelik,  Wien.  Acad.  Ber.  2nle 
part.,  t.  LIX,  p.  886;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1870,  t.  XIII,  p.  80]. 

Lorsqu’on  ajoute  do  la  teinture  d’iode  à une 
solution  alcoolique  de  thiocuminamide,  l’iode 
disparaît  immédiatement  en  même  temps  qu’il  se 
sépare  du  soufre;  quand  la  teinture  n’est  plus 
décolorée,  on  filtre  le  liquide  et  on  chasse  l’alcool 
par  distillation.  L’huile  brunâtre  qui  reste,  lavée 
à l’eau  ammoniacale,  se  prend  par  le  frottement 
en  une  masse  blanche  qu'il  est  très-difficile  de 
débarrasser  complètement  du  soufre  par  des  cris- 
tallisations. A l’état  de  pureté  le  composé  se 
présento  en  longs  prismes  transparents,  fusibles 
à 45°.  Il  renferme 

01122  S Az9  = (C10II11Az)!S. 

L’eau  ne  le  dissout  pas,  mais  il  est  soluble 
dans  l’alcool,  1 éther,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone,  la  benzine.  11  est  très-stable  ; l’acide 
sulfurique  le  dissout  sans  l’altérer  et  l’eau  le  pré- 
cipite de  nouveau  de  la  solution;  les  acides  et  les 
alcalis  étendus,  ainsi  que  l’oxyde  de  plomb  no 
l’attaquent  pas;  une  ébullition  prolongée  avec  do 
la  potasse  concentrée  le  décompose  en  soufre  et 
cumonitrile  ou  plutôt  en  produits  d’hydratation 
de  ce  corps,  ammoniaque  et  acide  cuminique.  Si 
ton  chauffe  le  composé  avec  du  zinc  et  do  l’acido 
chlorhydrique  en  présence  do  l’alcool,  il  dégage 
lentement  de  l’hydrogène  sulfuré  ; au  bout  d’une 
semaine  environ,  la  réaction  est  achevée  et  le 


= H*0  + 


c ^GHS-CO.AzII9 
& xCHS-CO.OII. 


Acide  thiodiglycolamique. 


L’acide  préparé  par  ce  dernier  procédé  est  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  Il  se 
présente  alors  en  prismes  incolores,  inaltérables 
à l’air,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très- 
solubles  à l’ébullition.  Il  fond  à 125°  et  se  con- 
vertit, à une  température  plus  élevée,  en  thiodi- 
glycolimide  en  perdant  de  l’eau. 

L’acide  thiodiglycolamique  possède  une  faible 
réaction  acide;  il  est  monobasique,  les  alcalis 
bouillants  le  dédoublent  en  ammoniaque  et  en 
thioglycolate. 

Le  sel  d'argent,  C4H6AzS03.Ag,  se  dépose  de 
sa  solution  bouillante  en  aiguilles  réunies  en 
faisceaux  ou  en  prismes  peu  solubles;  il  noircit 
à la  lumière  et  se  décompose  vers  120°. 

Sel  de  baryum,  (C4H9AzS03)2Ba  + H20.  — 
Sa  solution  se  dessèche  en  une  masse  amorphe  ; 
mélangée  très-lentement  avec  de  l’alcool,  elle 
fournit  des  mamelons  cristallins. 

Sel  de  calcium  (C4H9AzS03)sCa  + H9 O.  — 
La  solution  de  l’acide  saturée  de  carbonate  cal- 
cique et  évaporée  à consistance  de  sirop,  laisse 
déposer  des  aiguilles  réunies  en  mamelons. 

L’acétate  de  cuivre  ou  de  plomb  n’est  pas  pré- 
cipité par  le  thiodiglycolamate  de  baryum  [E. 
Schulze,  Jenaïsche  Zeitsch.,  t.  II,  p.  466;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1866,  t.  VI,  p.  395].  A.  IL 

THIODIGLYCOLIMIDE. 


C^AzSO’^S^H’-CO^n. 

— C’est  l’imide  de  l’acide  thiodiglycolique  (t.  III, 
p.  76).  On  l’obtient  en  maintenant  à 180-200°  le 
thiodiglycolate  diammonique,  jusqu’à  ce  qu’il  ne 
perde  plus  d’ammoniaque; 

c ^CHS-CO.OAzïI* 
û vCIl^-CO.OAzH* 

= A z II3  + 2 II2  O + SÆ™>ZII. 
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„«  résidu  brun  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l’eau  bouillante  avec  addition  de 
charbon  animal. 

La  thiodiglycolimide  so  présente  en  fines 
aiguilles,  en  lamelles  ou  en  prismes  plus  volu- 
mineux, suivant  que  la  cristallisation  s’est  effec- 
tuée plus  ou  moins  vite;  l’eau  froide  ne  la 
dissout  qu’en  faible  proportion.  Elle  fond  à 128° 
et  se  sublime  sans  altération  à une  température 
plus  élevée.  Les  alcalis  la  transforment,  à froid 
en  thiodiglycolamate,  à l’ébullition  en  thiodi- 
glycolate:  dans  ce  dernier  cas  il  se  forme  en 
môme  temps  do  l’ammoniaque. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’azotate'  d’argent  et 
quelques  gouttes  d’ammoniaque  à une  solu- 
tion de  thiodiglycolimide  on  obtient  un  préci- 
pité blanc  floconneux  formé  par  le  composé 
argentique, 


S 


^ CIP-CO  v 
^ CH2- CO 


AzAg. 


Celui-ci  cristallise  en  aiguilles  microscopiques, 
que  l’ammoniaque  dissout  [E.  Scliulze,  Mém.  cité 
à l'article  précédent].  A.  H. 

TIIIOD1C.LYCOLIQÜE.— Voyez  t.  III,  p.  76. 

THIOFORMIQUE  (ACIDE).  [Limpricht.  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XCV1I,  p.  306,  et  Ann. 
de  C/iim.  et  de  Phys.  (3),  t.  XLVIII,  p.  117.  — 
Hurtz,  Journ.  of  the  Chem.  Society,  t.  XV, 
p.  278  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1863,  p.  415). 
— M.  Limpricht  a considéré  comme  de  l’acide 
thioformique,  CH2SO,  un  corps  qui  prend  nais- 
sance par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  le 
formiate  de  plomb  chauffé  de  200  à 300°.  L’acide 
formique  ainsi  obtenu  exhale  une  odeur  alliacée, 
et  se  prend  souvent  en  une  masse  de  cristaux 
déliés.  L’acide  formique,  décanté  et  distillé  de 
nouveau,  laisse  un  résidu  formé  du  même  corps. 
On  purifie  ces  aiguilles  en  les  faisant  cristalliser 
dans  l’alcool.  Ce  composé  fond  à 120°  et  se  su- 
blime à une  basse  température  ; il  est  insoluble 
dans  l’eau,  facilement  soluble  à chaud  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Suivant  M.  Hurtz,  ce  corps  qui  ne  se  forme 
qu’en  petite  quantité,  ne  présente  pas  les  carac- 
tères d’un  acide  thioformique,  et  donne  à l’ana- 
lyse des  nombres  différents  de  ceux  qu’exige  la 
formule  CH2 S O.  De  plus,  il  ne  se  produit  pas 
dans  les  mêmes  conditions  où  l’on  obtient  l’acide 
thiacétique  avec  l’acide  acétique,  c’est-à-dire  par 
l’action  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  le  for- 
miate de  plomb. 

Il  reste  donc  encore  à déterminer  la  nature  du 
composé  formé  par  l’action  de  l’hydrogène  sul- 
furé sur  le  formiate  do  plomb.  E.  G. 

THIOFORMIQUE  (ALDÉHYDE).  — Syno- 
nyme de  sulfure  do  méthylène  (t.  II,  p.  417). 

TIIIOFUCUSOL.  — Produit,  voisin  du  thio- 
furfurol,  qui  se  forme  dans  l’action  de  l’hydro- 
gène sulfuré  sur  une  solution  alcoolique  de 
fucusamide  (t.  I,  p.  1506)  ; soumis  à la  dis- 
tillation sèche,  il  donne  du  pyrofucusol  (t.  II, 
p.  1235). 

TllIOFURFUROL.  — Voyez  t.  I,  p.  1506. 

THIOGLYCOLIQUE  (ACIDE).  — Synonyme 
de  Sulfhydrate  de  glycolyle.  (Voyez  la  note, 
t.  III,  p.  115); 


C2IPSO*  = 


Cil2. S II 
CO. OII. 


— Cet  acide  représente  de  l’acide  glycolique 
dont  l’oxhydrylo  alcoolique  est  remplacé  par  un 
groupe  sulfhydryle;  il  est  à l’acide  thiodigly- 
colique  ce  que  le  mercaptan  est  au  sulfure 
d’éthyle.  Carius  l’a  découvert  dans  l’action  du 


sulfhydrate  do  potassium  sur  l’acide  monochlor- 
acétique  : 


CH*. Cl 
CO. OH 


-|-  KSII  = K Cl  + 


CH*. SH 
CO. OH. 


Siemens  l’a  obtenu  par  la  réduction  du  chlo-  - 
rure  acétyle-sulfureux  chloré  (t.  III,  p.  76)  au 
moyen  de  l’étain  et  do  l’acide  chlorhydrique  ; 


CHCl.SOsCl 
CO. Cl 
CIP.  S II 


-1-  4 IP 


CO. OII 


-f  311  Cl  + II2  O. 


Enfin  Heintz,  en  traitant  l’éther  éthylique  du 
sulfocyanate  de  glycolyle  par  l’acide  sulfurique 
étendu  et  bouillant  (voyez  t.  III,  p.  92),  a obtenu; 
une  substance  offrant  la  composition  duthiogly-- 
colate  d’éthylo. 


C Hs.SCAz 

i + SO*H2  -I-  2IPO 

CO.OC2H2  T r 

C S H 

4-  S04H(AzlP)  -f-  CO*. 


CO.OCsH! 


Pour  préparer  l’acide  thioglycolique,  on  fait  t 
bouillir  pendant  3 à 4 heures  3 p.  d’acide  mono-- 
chloracétique  avec  5 p.  de  sulfhydrate  de  potas- 
sium en  solution  aqueuse  très-concentrée;  le  pro- 
duit est  additionné  ensuite  de  3 vol.  d’ammoniaque 
et  précipité  par  le  chlorure  de  baryum  ; il  se  dé-  • 
pose  du  thioglycolate  de  baryum  qu’on  lave  avec 
de  l’ammoniaque  concentrée.  Le  sel  barytique 
est  dissous  dans  l’eau  bouillante  et  précipité  par  : 
l’acétate  de  plomb  ; en  décomposant  le  sel  plom-  ■ 
bique  par  l’hydrogène  sulfuré  et  évaporant  la 
solution,  vers  la  fin  à basse  température,  ou 
obtient  l’acide  thioglycolique  sous  la  forme  d’une 
masse  jaunâtre,  visqueuse,  amorphe,  très-soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  s’altère  déjà  à 100°. 

L’acide  azotique  étendu  le  transforme,  à l’aide 
de  la  chaleur,  en  acide  acéto-sulfureux  (Carius), 


CH2. SH 


CO2  II 


+ O2  = 


CIP.  S 03 II. 


C02H. 


L’acide  thioglycolique  est  un  acide  diatomique  > 
et  monobasique  ; cependant  Siemens  a décrit  ur  j 
sel  de  baryum  et  un  sol  de  plomb  dans  lequel  B; 
et  Pb  remplacent  les  deux  atomes  d’hydrogène. 

Thioglycolate  d’argent,  CIP.SH-C02Ag.  — 
Précipité  caséeux,  peu  solublo  dans  l’eau  bouil-  ■ 
lante,  noircissant  à la  lumière. 

Sels  de  baryum.  — On  en  a décrit  deux  : ut 
sel  neutre  et  un  sel  basique;  le  premier 


(CII2.SH-C02)2Ba 


constitue  une  poudre  blanche  amorphe  ou  hier] 
des  aiguilles  courtos  et  transparentes  ; l’eau  tiède  ^ 

10  dissout  facilement;  il  est  insoluble  dans  l’am-  -i 
moniaque.  Par  l’ébullition  de  sa  solution  aqueuse  ] 

11  se  décompose  et  dégage  do  l’hydrogène  su!  ] 
furé  (Carius). 

Le  sel  basique, 


CIP.  S 
CO. O 


>a 


est  une  poudre  blanche  cristalline  (Siemens). 

Sels  de  plomb.  — On  on  connaît  aussi  deux  I < 
Le  sel  neutre  (CIP.SH-C02)Pb  se  présent-  ‘ J 
sous  la  forme  d’un  précipité  blanc,  caséeux,  pci  I i 
soluble  dans  l’eau  bouillante  (Carius).  I 

Le  sel  basique  qui  est  pareillement  un  préci  1 3 
pité  blanc  contient  C2IPS02Pb  (Siemens). 

Sel  de  potassium.  — L’acide  libre  est  neutra  II 
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lisé  par  du  carbonate  de  potassium  et  la  solution 
est  fortement  concentrée  par  évaporation  ; le  sel 
potassique  se  dépose  alors  en  aiguilles  réuniesen 
faisceaux,  déliquescentes,  insolubles  dans  l’al- 
cool, et  qui  ne  se  décomposent  qu’au  dessus 
de  100°. 

Thioglycolate  d'éthyle, 

C4HS  SO2  = CHî.SH-CO!C*H5. 

— Carius  le  prépare  en  maintenant  en  ébullition 
pendant  plusieurs  heures  la  solution  alcoolique 
de  l’acide  ihioglycolique  après  l’avoir  additionnée 
de  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique,  et  pré- 
cipitent au  bout  de  ce  temps  le  produit  de  la 
réaction  par  l’eau.  L’éther  constitue  une  huile 
jaune,  d’une  faible  odeur  de  mercaptan  qui  se 
décompose  vers  200°  en  donnant  du  sulfure 
d’éthyle. 

Dans  une  solution  alcoolique  de  chlorure 
mercurique , cet  éther  produit  un  précipité 

I blanc  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
incolores  et  auquel  Wislicenus  assigne  la 
formule 

OIDSOMIgCl. 

A l’aide  de  la  chaleur  ce  corps  se  dissout  facile- 
ment dans  une  solution  alcoolique  d’éther  thio- 
glycolique  et  le  liquide  déposo,  par  le  refroidis- 
sement, de  longs  cristaux  minces,  fusibles  à 50°, 5 
et  renfermant  (C4U7SO!)2Hg  [J.  Wislicenus. 
Zeitsch  für  Chem.,  1865,  p.  621]. 

Le  thiodiglycolate  d’éthyle  que  Heintz  a obtenu 
par  la  décomposition  de  l’éther  du  sulfocyanate  de 
glycolyle  diffère  notablement  de  l’éther  de  Ca- 
rius. C’est  un  liquide  incolore,  plus  dense  que 
l'eau,  bouillant  vers  156-158°,  qui  se  dissout  dans 
les  alcalis  en  les  colorant  en  rouge  et  en  se  dé- 

I doublant  en  alcool  et  thioglycolate.  11  possède  du 
reste  la  composition  de  l’éther  de  Carius.  De 
nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour  éclair- 
cir ce  point.  [Carius,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXX1V,  p.  48;  — W.  Heintz,  ibid.,  t.  CXXXVl, 
p.  223;  liull.  de  la  Soc.  chim .,  1866,  t.  VI,  p.37; 
— R.  Siemens,  ibid.,  t.  XX,  p.  359J.  A.  H. 

TiiioiiYi>noBEX7.oï<>in:(AcinE),C7ii«so! 
[Huebner  et  Upmann,  Zeitsch.  für  Chem.,  1870, 
p.  291;  Pull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  107. 
— Reters  Van  I.ennep,  Zeitsch.  für  Chem.,  1871, 
p.  67;  Pull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  255. 
— Frerichs,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VII, 
p.  792;  Pull,  de  la  Soc.  chim.,  t,  XXII,  p.  557]. 

— On  a désigné  sous  le  nom  d’acide  thiohydro- 
benzoique  un  acide  représentant  unacide  oxyben- 
zoique  dont  l’oxygène  de  l’oxhydryle  phénolique 
serait  remplacé  par  du  soufre. 

Les  formules  suivantes  indiquent  ses  relations 
et  la  fonction  mixte  de  l’acide  thiohydroben- 
zoique  : 

c*h*CohH 

Acide  Acido 

oxybenzoïque.  Ihiohydrobenzoïquo. 

Hübner  et  Upmann  ont  attribué  le  nom 
d’acide  thiohydrobenzoiquo  et  la  formule  pré- 
cédente à un  acide  qu’il  ont  obtenu  en  hydro- 
génant  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’étain,  le 
chlorure, 


C<>  H* 


--  COC1 
-n  S02C1 


provenant  de  l’action  du  percliloruro  do  phos- 
phore sur  le  sulfobenzoate  neutre  de  sodium. 

Suivant  Frerichs,  le  corps  obtenu  par  ces  chi- 
tnistcs  n est  pas  l’acide  thiohydrobenzoïquc,  mais 
J1/1  Produit  d’oxydation  formé  il  l’air,  l'acide  di- 
mobenzoïque,  produit  par  l’enlèvement  de  2 ato- 


mes d’hydrogène  à 2 molécules  d’acide  tbiohy- 
drobenzoïque  s 

c*h<£°!11 

mH)+°=  J + IIS°- 

Acide  ce  04  Ce  O2  II 

thiohydrobenzoïquc.  Acido 

dithiobenzoïque. 


2(cen‘c; 


Frerichs  emploie  le  mode  opératoire  de 
Huebner  et  Upmann;  il  prend  du  sulfobenzoate 
acide  de  sodium  pur,  le  convertit  en  chlorure 
par  le  perchlorure  de  phosphore,  et  hydrogène  le 
chlorure  au  moyen  do  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l’étain;  seulement  au  lieu  de  purilicr  le  produit 
par  cristallisation,  il  le  sublime  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique. 

L’acide  thiohydrobenzoique  obtenu  par  subli- 
mation est  en  lamelles  déliées,  fusibles  à 146- 
147°,  assez  solubles  dans  l’eau,  plus  solubles  dans 
l’alcool.  M.  Reters  Van  Lennep,  en  hydrogénant 
l’acide  monobromo-thiohydrobenzoîque  (voir  plus 
loin),  a obtenu  un  corps  qu’il  regarde  comme  do 
l’acide  thiohydrobenzoique,  et  dont  le  point  de 
fusion  serait  à 206°.  Ce  corps  parait  être  un  mé- 
lange qui  renferme  l’acide  dithiobenzoïque. 

Thioiitdrobenzoates.  — M.  Frerichs  a analysé 
les  sels  suivants  qui  sont  des  précipités  cristal- 
lins. Il  admet  que  le  métal  est  substitué  à l’hy- 
drogène du  groupe  S11,  ce  qui  n’est  pas  prouvé. 

Sel  de  baryum  (C7lI802S)2Ba,  -f  2;il20.  — 
Blanc. 

Sel  d’argent,  C7H502S.Ag.  — Jaune  citron. 

Sel  de  cuivre  (C7  ll30!S)2Cu.  — Vert 

Sel  de  plomb,  C7lI402SPb,  + 3 H8  O.  — Jaune 
citron. 

Sel  de  mercure  (C7II5  O*  S)!Hg.  — Il  est  soluble 
et  cristallise  de  sa  solution  en  aiguilles  déliées. 

Acide  thiohydrobenzoique  monobromé, 


C7  H8  Br  O*  S. 

— On  l’obtient  comme  l’acide  thiohydroben- 
zoique en  traitant  par  l’acide  chlorhydrique  et 
l’étain,  le  chlorure  bromosulfobenzoique, 

C8H*Br< 

Moins  altérable  à l’air  que  l’acide  non  bromé,  il  est 
en  lamelles  déliées,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
fusibles  à 192-194°,  volatiles  sans  décomposition. 
Son  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune  citron, 
cristallin,  C7H8Br02SPb  + 3112  O (Frerichs). 

Huebner  et  Upmann  ont  également  obtenu,  au 
moyen  du  chlorure  bromosulfobenzoique  un  acide 
qu’ils  considéraient  comme  le  dérivé  bromé  de 
l’acide  thiohydrobenzoique,  mais  qui  doit  être  un 
dérivé  bibromé  de  l’acide  dithiobenzoïque 


(C6H3Br)2S2,  (CO2  H)2. 

Cet  acide  est  en  petites  aiguilles  incolores,  in- 
solubles dans  l’eau,  fusibles  à 254-256°.  11  fon- 
drait à 242-243°  et  donnerait  par  substitution 
d’hydrogène  au  brome  un  acide  fusible  à 206°  (Re- 
ters Van  Lennep). 

ACIDE  DITHIOBENZOÏQUE, 

C6H4^  CO2 H 

ci4hios2o4  = r 

C6II<C02H. 

— Formé  par  l’oxydation  h l’air  de  l’acide  thiohy- 
drobenzoique ou  par  l’action  du  brome  sur  cet  acide, 
il  est  on  courtes  aiguilles,  insolubles  dans  l’eau, 
un  peu  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à 242-244° 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  jaunâtre. 

L e sel  d’ammonium,  C14  H8S204(Az  II4)!  + 2 II20, 
est  une  masse  grenue  et  cristalline,  soluble  dans 
l’oau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C‘4H3S204Ba  -f  3Il20,est 
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un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau  (Frerichs). 
Obtenu  par  l’addition  de  chlorure  de  baryum 
très-étendu  au  sel  d’ammonium,  il  est  en  petites 
aiguilles  blanches,  très-peu  solubles, 

C,4lI8S204  Ba  + 2iH>0 
(Iluebner  et  Upmann). 

Le  sel  de  calcium,  C14lI8S!04Ca  -f-  3 H2  O,  est 
un  précipité  grenu,  cristallin. 

Le  sel  de  cuivre,  CuH8S20’,Cu  -f-  5 H2  O,  est 
un  précipité  amorphe  bleu  clair. 

Le  sel  de  plomb  qui  renferme  seulement  H20 
est  un  précipité  blanc. 

En  préparant  l’acide  isophtalique  au  moyen  du 
sulfobenzoate  de  sodium  et  du  formiate  de  so- 
dium, M.  Ador  a obtenu  en  môme  temps  de 
l’acide  dithiobenzoïque.  Il  s’est  formé  de  l’acide 
thiohydrobenzoïque  par  une  action  réductrice, 
et  pendant  la  manipulation,  cet  acide  s’est 
oxydé  à l’air  et  converti  en  acide  dithio- 
benzoïque [Ador,  Deutsche  chem.  Gessellsch., 
t.  IV,  p.  622;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVI, 
p.  328].  E.  G. 

THIO-ISOPHTALIOUE  (ACIDE)  [Schreder, 
Deutscli.  cliem.  Gesells.,  t VII,  p.  704  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  519.]  — On  ob- 
tient facilement  son  sel  de  potassium  en  chauf- 
fant pendant  un  quart  d’heure,  à l’ébullition,  du 
sulfhydrate  de  potassium  avec  une  solution 
alcoolique  chaude  d’isophtalate  de  phényle  et 
précipitant  par  l’éther  ; le  sel  de  potassium  est 
en  aiguilles  jaunâtres;  additionné  d’acide  chlo- 
rhydrique, il  laisse  déposer  l’acide  thio-isophta- 
lique  à l’état  huileux. 

THIOJIÉLANIQUE  (ACIDE).  — On  a nom- 
mé ainsi  le  produit  noir  qui  se  forme  lors- 
qu’on chauffe  l’alcool  avec  un  excès  d’acide  sul- 
furique. Ce  produit  n’est  certainement  pas  un 
composé  défini,  et  le  nom  de  thiomélanique  doit 
disparaître  de  la  science. 

THIO.VAJHIDE  (ACIDE).— Voyez  t.  II,  p.  1610. 

THIOXAMIQIJE  (ACIDE).  — Voyez  t.  II, 

p.  1610. 

THIONAPHTAMIQUE  (ACIDE)  [Piria,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  XXXI,  p.  247]. 
— Le  thionaphtamate  d’ammonium  se  forme  en 
même  temps  que  l’amidonaphtylsulfite,  dans 
l’action  du  sulfite  d’ammonium  sur  la  nitro- 
naphtaline  [Voyez  pour  la  préparation,  Amido- 
NAPHTVLSULFUREUX  (ACIDE),  t.  Il,  p.  500]. 

L’acide  thionaphtamique  n’existe  pas  à l’état 
libre;  quand  on  traite  les  thionaphtamates  par 
un  acide,  même  par  un  acide  faible,  l’acide 
thionaphtamique  se  dédouble  en  acide  sulfurique 
et  en  naphtylamine, 

C10II9Az  S O3  + H2 O = SO‘H>  + CioiI9Az. 

D’après  cette  réaction,  l’acide  thionaphtamique 
6erait  une  amide  naphtylique  instable  de  l'acide 
sulfurique,  et  les  thionaphtamates  seraient 

„n5xAzII,Ci°ID 
bU  ^.OR. 

analogues  aux  sulfamates, 


thionaphtamates.  — On  les  obtient  au  moyen 
du  sel  d’ammonium.  Il  sont  solubles,  cristallisés, 
et  se  présentent  en  larges  lames  nacrées,  rou- 
geâtres ou  violettes.  Les  solutions  s’altèrent 
promptement  au  contact  de  l’air  en  se  colorant 
en  rouge-brun;  aucun  réactif  ne  les  précipite. 

Lorsqu’on  les  distille  avec  de  la  chaux,  on  ob- 
tient de  la  napthylamine. 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  petites  lames 
micacées;  on  le  purifie  en  le  faisant  dissoudre 
dans  le  double  de  son  poids  d’eau  bouillante; 


comme  il  est  peu  stable  il  est  bon  d’ajouter 
quelques  gouttes  d’ammoniaque  à la  solution 
pour  prévenir  la  décomposition. 

Sel  de  baryum  (C'»H8AzS03)2Ba-]-3II20.  — 
Lorsqu’on  mélange  des  solutions  concentrées  et 
bouillantes  de  sel  de  potassium  et  de  chlorure  de 
baryum,  lo  thionaphtamate  de  baryum  cristallise 
par  le  refroidissement. 

Le  sel  de  potassium,  C>°H8AzSOsK,  s’obtient 
par  l’ébullition  du  sel  d’ammonium  avec  le  car- 
bonate de  potassium.  Il  cristallise  en  larges  lames 
nacrées  et  anhydres  ressemblant  à l’acide  borique. 
11  est  à peine  soluble  dans  l’alcool. 

Les  sels  de  calcium  et  de  magnésium  sont  très- 
solubles.  Le  sel  de  sodium  ressemble  à celui  do 
potassium. 

Le  sel  de  plomb  est  en  grains  cristallins;  il 
donno  un  sel  double  avec  l’acétate  de  plomb,  en 
lames  allongées  d’un  aspect  nacré.  E.  G. 

THIONAPHTIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Napk- 
TÈNE-DI SULFUREUX  (ACIDE),  t.  II,  p.  501. 

THIONESSALE,  C28H2(>S  (Laurent,  Revue 
scientifique,  t.  XVIII,  p.  197.  — Maercker,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXVI,  p.  75;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1866,  t.  VI,  p.  55.  — Fleischer, 
Zeilsch.  fur  Cltem.,  1866.  p.  49 1,  et  1867,  p.  376. 
— Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VII,  p.  341,  et  t.  IX, 
p.  238.  — Dorn,  Zeitsch.  fur  Chem.,  1869,  p.  597; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  262]. 

L’hydrure  de  sulfobenzoyle  ou  sulfure  de  ben- 
zène, n(C6 H«, CSH)  (voyez  t.  I,  p.  578),  soumisà 
la  distillation  sèche  fournit,  suivant  Laurent,  du 
stilbène,  Culi12,  du  sulfure  de  carbone,  et  un 
corps  cristallisé  qu’on  sépare  du  stilbène  par 
l’action  de  l’éther  dans  lequel  il  est  peu  soluble. 
C’est  le  thionessale  qui  renfermerait,  suivant 
Laurent,  G'26  H18 S,  mais  qui  doit  être  représenté, 
suivant  Fleischer,  par  la  formule  C28  H*® S ; cette 
formule  a été  confirmée  par  les  dédoublements  du 
thionessale. 

Le  thionessale  se  forme  aussi  dans  la  distilla- 
tion sèche  du  sulfure  de  benzyle,  G1*  H14  S,  et  du 
bisulfure  de  benzyle,  C14hi4S2;  il  se  forme  de 
l’hydrogène  sulfuré,  du  toluène,  du  sulfhydrate 
de  benzyle,  du  stilbène,  du  thionessale,  et  un 
corps  plus  riche  en  soufre  que  ce  dernier,  et  qui 
renferme  G88  1120  S- ; c’est  le  sulfure  de  tolallyle 
plus  soluble  dans  l’éther  que  le  thionessale 
(Maercker). 

En  distillant  le  sulfobenzol  de  Cahours  ou  le 
sulfure  de  benzène  de  Laurent,  Fleischer  n’a  pas 
observé  la  formation  du  sulfure  de  carbone 
(voyez  t.  I,  p.  577),  comme  l’avait  indiqué  Lau- 
rent, mais,  outre  le  stilbène  et  elthionessale,  il 
a obtenu  le  sulfure  de  tollalyle  de  Maercker. 

Les  recherches  de  Dorn,  dans  le  cours  des- 
quelles il  a converti  le  thionessale,  C28112I)S,  et 
le  sulfure  de  tollalyle,  C28H20S2,  en  oxylépidène, 
G28  II20 O2 , ont  montré  les  relations  des  deux 
composés  sulfurés  avec  le  lépidène  C28ll20O,  et 
l’oxylépidène  (pour  la  constitution  attribuée  au 
thionessale  et  au  sulfure  de  tolallyle,  voyez 
OXYLÉPIDÈNE,  t.  Il,  p.  713). 

Ges  deux  corps  ayant  une  même  origine  et  des 
réactions  communes,  nous  les  décrirons  ici. 

thionessale,  C28H2°S.  — Le  thionessale  est 
cristallisé  en  aiguilles  longues,  incolores,  ino- 
dores, très-peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  à l’ébullition.  Il  fond  à 178°  (Laurent)  à 
180°  (Maercker).  Chauffé  au  rouge  sombre  avec 
de  la  limaille  de  fer  ou  de  cuivre,  il  ne  donne 
qu’une  petite  quantité  d’un  corps  fusible  à 60°, 
probablement  le  tolane.  Traité  par  le  chlorate  de 
potassium  et  l’acide  chlorhydrique,  il  perd  tout 
son  soufre  à l’état  d’acide  sulfurique  et  se  trans- 
forme en  oxylépidène,  C28H20Os. 

Le  brome  donne  avec  le  thionessale  un  dérivé 
tribromé,  C28H17Br3S,  qui  se  sépare  de  sa  solu- 
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lion  dans  le  pétrole  on  cristaux  microscopiques 
fusibles  à 265-270°. 

Suivant  Fleisclier,  le  percliloruro  de  phosphore 
l’attaque  avec  production  d’un  corps, 

a C”  II5  Cl, 

en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  130°;  d’après 
M.  Dorn,  le  perchlorure  de  phosphore  n’enlève 
pas  le  soufre  du  thionessale,  mais  le  transforme 
en  dérivé  bichloré,  C28H18C12S,  fusible  à 210°. 
Ce  dérivé  bichloré,  soumis  à l’action  du  chlorate 
de  potassium  et  de  l'acide  chlorhydrique,  donne 
de  l’oxylépidène  bichloré, 

C28H18C120!. 


L’acide  azotique  attaque  énergiquement  le 
thionessale,  en  produisant  un  composé  nitré 
amorphe,  qui  par  l’action  prolongée  de  l’agent 
oxydant,  fournit  de  l'acide  paranitrobenzoïque 
(nitrodracylique),  C7  H5(Az O2)  O2  (Fleisclier).  Avec 
l’acide  sulfurique  fumant,  le  thionessale  donne 
un  acide  cristallisable  dans  l'alcool  en  aiguilles 
blanches  déliquescentes,  dont  le  sel  de  baryum 
renferme  C14H.10S2O2.Ba  4 H2 O. 

sulfure  de  tolallyle,  C28H20S*.  — Décou- 
vert par  Maercker,  il  forme  une  poudre  cristal- 
line peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  plus  soluble 
dans  l’éther  et  la  benzine;  il  fond  à 143-145°  et 
donne  des  produits  de  substitution  bromés  et 
nitrés. 

Traité  par  le  chlorate  de  potassium  et  l’acide 
chlorhydrique,  il  se  transforme  en  oxylépidène, 

0-®  II28  O2.  E.  G. 

TllIONITRIQUE  (ACIDE),  C4II5Az3S08  [Lie- 
big  et  Wcehler,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2), 
t.  LXV1II,  p.  253).  — L’acide  tliionurique  est  un 
des  dérives  de  l’alloxane,  qui  se  forme,  à l’état 
de  sel  d’ammonium,  par  l’action  simultanée  de 
l’ammoniaque  et  de  l’acide  sulfureux  sur  l’al- 
loxane. On  l’obtient  à l’état  de  liberté  en  décom- 
posant son  sel  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré. 

L'acide  tliionurique  forme  une  masse  blanche, 
cristalline,  composée  de  fines  aiguilles;  sa  solu- 
lution  rougit  le  tournesol  et  possède  une  saveur 
fortement  acide.  En  présence  de  l’acide  chlorhy- 
drique, il  ne  précipite  ni  les  sels  de  plomb,  ni 
les  sels  de  baryum.  Sa  solution,  portée  à l’ébul- 
lition, se  trouble,  puis  so  prend  en  une  masse 
soyeuse  d’uramile  (dialuramide),  tandis  que  de 
l’acide  sulfurique  devient  libre  : 


GHDAz»  S 0«  -f  H2  O 
Acide  thionurique. 

= S O4  U2  -f  C4H3Az303. 

Uramile. 


Tliionurate  d’ammonium  neutre, 
C4ll3Az3  S O6  (Azll4)*. 


— Ce  sel , point  de  départ  de  toutes  les  combi- 
naisons tbionuriques , s’obtient  de  la  manière 
suivante  : on  ajoute  à une  solution  d’alloxane, 
du  sulfite  d’ammonium  mêlé  d’un  excès  de 
carbonate  d’ammonium,  on  porte  lentement  le 
tout  à l’ébullition,  et  l’on  maintient  celle-ci  pen- 
dant une  demi-heure.  Par  le  refroidissement,  la 
liqueur  se  prend  en  une  masse  de  paillettes  d’un 
éclat  nacré,  solubles  et  cristallisables  dans  l’eau 
sans  autre  altération  qu'une  légère  coloration 
en  rose.  A 100°,  ce  sel  perd  une  molécule  d’eau  de 
cristallisation  et  se  colore  en  rose. 

Les  acides  minéraux  no  l’attaquont  pas  à 
roid  ; mais  à l’ébullition,  ils  le  décomposent  en 
donnant  de  l’uramile. 


Mélangé  avec  de  l’azotate  d’argent,  il  se  réduit 

mao.n-1  de  <J?olJ3ue  teml)s-  en  donnant  un  miroii 
métallique.  M.  Finck  a étudié  l’action  d’une  cha- 


leur de  200°,  prolongée  pendant  quelques  jours, 
sur  le  thionurate  d’ammonium.  Dans  ces  condi- 
tions, le  sel  fournit  de  l’uramile,  un  sel  d’am- 
monium, et  comme  produit  principal,  un  com- 
posé insoluble  dans  l’eau,  C4H3Az302,  qu’il 
appelle  xanthinine.  L’auteur  représente  cette  dé- 
composition par  l’équation, 

C4  H3  Az3  S O8  (Az  H4)2 
= C4H3  Az302  + S O4  (AzH4)*. 

[Finck,  Ann.  der  Chem.  u.  Phann.,  t.  CXXXII, 
p.  298]. 

Tliionurate  d'ammonium  acide, 

C4H4Az3S06,  Azll4. 

— Il  est  en  aiguilles  incolores  très-fines,  et  se 
produit  par  l’évaporation  au  bain-marie  du  sel 
neutre,  avec  une  quantité  d’acide  sulfurique 
moitié  moindre  que  celle  qu’il  faudrait  pour  neu- 
traliser toute  l’ammoniaque.  Par  l’ébullition,  ce 
sel  se  dédouble  en  donnant  du  sulfate  d’ammo- 
nium et  de  l’acide  dialurique, 

G4H4Az3SO®,  AzH4  + 2 II2  O 
= S04(Az  H4)2  -)-  C4  H4Az204. 

Acide  dialurique. 

Thionurate  de  baryum.  — On  le  prépare  en 
précipitant  le  sel  neutre  d’ammonium  par  le 
chlorure  de  baryum.  Il  forme  une  masse  gélati- 
neuse qui  devient,  après  quelque  temps,  opaque 
et  cristalline. 

Thionurate  de  calcium.  — 11  est  en  prismes 
courts,  fins  et  satinés,  et  s’obtient  par  le  mélange 
des  dissolutions  chaudes  du  sel  d’ammonium  et 
d’azotate  de  calcium. 

Thionurate  de  plomb,  C4II3Az*SG«Pb  + H20. 

— On  ajoute  une  dissolution  d’acétate  de  plomb 
à une  dissolution  bouillante  do  thionurate  d’am- 
monium; il  se  forme  un  précipité  gélatineux  qui 
se  change  par  le  refroidissement  en  fines  aiguillt/ 
blanches  ou  roses  groupées  concentriquement. 

Thionurate  de  zinc.  — Il  est  très-peu  soluble 
et  se  précipite  bientôt  lorsqu’on  ajoute  du  sel  de 
zinc  à une  dissolution  de  thionurate  d’ammo- 
nium. Il  forme  de  petites  agrégations  de  cristaux 
d’un  jaune  citron. 

On  peut  rapprocher  de  l’acide  tliionurique  un 
composé  non  analysé  que  Liebig  et  Wohler  ont 
obtenu  en  saturant  par  l’acide  sulfureux  une  dis- 
solution d’alloxane,  et  évaporant  à une  douce 
chaleur.  Ce  corps  cristallise  en  feuillets  transpa- 
rents, efilorescents,  peu  solubles  dans  l’eau,  et 
donne,  avec  l’ammoniaque,  une  masse  rougeâtre 
de  la  consistance  de  l’empois.  Grégory,  en  ajou- 
tant un  très-léger  excès  de  potasse  à une  solution 
froide  d’alloxane  additionnée  d’abord  d’un  excès 
d’acide  sulfureux  dissous  dans  l’eau,  a obtenu  un 
sel  très-stable,  bien  cristallisé.  D’après  les  ana- 
lyses, ce  sel  correspondrait  à un  acide  non  isolé, 
C4H2Az2S06,  c’est-à-dire  renfermerait  les  élé- 
ments de  l’acide  tliionurique,  moins  l’ammo- 
niaque [Grégory,  Phil.  May.,  (3),  t.  XXIV,  p.  180; 
Compt.  rend,,  des  trav.  de  chim.,  1845,  p.  118J. 

Constitution  de  l’acide  thionurique.  — L’acide 
tliionurique  se  dédoublant  par  l’action  de  l’eau 
en  acide  sulfurique  et  dialuramide  : 

CO  — Azll 
AzH*- CH  CO 
CO  — Azll 

parait  devoir  être  représenté  par  la  formulo  do 
constitution  : 

CO  — AzH 
S 0*(OII)  - Az  H - CH  CO 

co  — Àzir, 

analogue  à colle  de  l’acide  sulfamique.  E.  G. 
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THIOXYI.E.  — On  a donné  ce  nom  au  radical 
(S O)"  dont  on  peut  admettre  l’existence  dans  le 
chlorure  do  thionyle,  dans  l’acide  sulfureux,  etc. 

TIHOPIIÉNOL. — Voyez  SuUTlïMtATE  DE  PUÉ- 

KJttE,  t.  II,  p.  802- 

TIIIOI'IIOSIMIAMIOE  OU  SULFOPllOSPHO- 
TlilAMlDE.  — Voyez  t.  II,  p.  655. 

TIIIOP1IOSP1IAMIQUE  et  TIIIOPIIOSP110- 
DIAMMIQUE  (ACIDES).  — Voyez  t.  II,  p.  080. 

TIIIOPHTALIQUE  (ACII)E),  C8II902S2 
[Schreder,  Deutsche  cliem.  Gesellsch.,  t.  VII, 
p.  704  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXII, 
p.  518J.  — Cet  acide  s’obtient  par  i’action  du 
phtalate  de  pliényle  en  solution  alcoolique  sur  lo 
sulfhydrate  de  potassium  solide.  Après  un  quart 
d’heure  d’ébullition,  la  réaction  est  achevée.  Par 
l’additiou  d’acide  chlorhydrique  à la  solution 
aqueuse  du  thiophtalate  do  potassium,  il  se  sépare 
de  fines  aiguilles  jaunâtres,  que  l’on  fait  cristal- 
liser dans  l’alcool  et  qui  distillent  sans  décom- 
position : ce  corps  n’est  pas  l’acide  thiophtalique, 
mais  son  anhydrosulfide, 

C9ID02S  = CCH*  < gq  ^ S, 

cristallisant  en  longues  aiguilles  fragiles,  de  plu- 
sieurs pouces  de  longueur. 

Le  sel  de  potassium  parait  renfermer 


C6H* 


^ COSK 
^ COSK. 


E.  G. 


TIIIOP1UTSSIAMIQUES  (ACIDES).  — En 

chauffant  le  sulfocyanate  d’ammonium  à une 
température  élevée,  supérieure  à celle  où  il  se 
transforme  en  sulfo-urée,  mais  inférieure  à celle 
où  il  fournit  du  mélam,  Claus  a observé  la  for- 
mation de  trois  corps  complexes,  auxquels  il  a 
donné  le  nom  d’acides  thioprussiamiques  (voyez 
t.  III,  p.  97).  Ce  sont  les  acides  : 
Dithio-diprussiamique, 


C6H7Az9S2  — Az  II x (C^z)3  = (SD)2 
C II  Az  b — Az  t*  s,  A2)3  = (Az  H9)2. 


Monothio-diprussiamique, 

• (C  Az) 8' 


C6H8Az'°S  = Az  II  ; 


sii 

Az  H2. 


' (C  Az)3  = (Azll2)2. 


Dithio-triprussiamique, 


C9  H‘°AzwS’J  = 


,h/(CAz)3  = (SII)2 
^ (C  Az)3  = Az  H2 
AzUMCAz)3  - (Az  II2)2. 


troisième  acide  n’a  pas  été  obtenu  à l’état 
libre,  mais  on  connaît  son  sel  mono-ammonique. 
Les  proportions  des  trois  acides  varient  avec  la 
température  à laquelle  le  sulfocyanate  d’ammo- 
nium a été  exposé;  à un  certain  degré  de  cha- 
leur l’acide  dithio-diprussiamique  se  forme  seul  ; 
à mesure  que  la  température  s’élève,  il  est  mé- 
langé de  proportions  de  plus  en  plus  fortes 
d’acides  monothiodiprussiamique  et  dithiotri- 
prussiamique,  et  finit  par  disparaître  complète- 
ment. Les  deux  derniers  acides  semblent  se 
produire  simultanément;  du  moins,  Claus  n’a 
pu  trouver  les  conditions  où  l’un  de  ces  acides 
prendrait  naissance  d’une  manière  prépondé- 
rante. 

Les  acides  thioprussiamiques  sont  dédoublés 
tous  les  trois  par  l’acide  chlorhydrique  étendu 
en  mélamineet  en  un  composé  sulfuré  que  Claus 
n’a  pu  obtenir  à l’état  de  pureté,  mais  qui,  par 
une  action  prolongée  de  l’acide  chlorhydrique 


bouillant,  perd  la  totalité  de  son  soufre  sous 
forme  d’hydrogène  sulfuré  pour  so  convertir  en 
acide  cyanurique. 

L’acide  azotique  bouillant  transforme  les  acides 
thioprussiamiques  également  en  mélamine,  en 
mémo  temps  que  le  soufre  passe  à l’état  d’acide 
sulfurique. 

Sous  l’influence  d’une  température  de  300  5 
400°,  les  acides  thioprussiamiques  ne  fondent 
pas;  ils  se  décomposent  profondément,  dégagent 
du  soufre,  de  l’hydrogène  sulfuré,  de  l’ammo- 
niaque et  laissent  un  résidu  do  mélam. 

Les  trois  acides  thioprussiamiques  saturés 
d’hydrate  de  plomb  récemment  préparé  et  éva- 
porés avec  précaution,  fournissent  le  môme  sel 
plombique,  cristallisant  en  mamelons;  par  l’ébul- 
lition de  sa  solution,  ce  sel  fournit  du  sulfure 
de  plomb  et  un  acide  qui  semble  être  l’acide  cya- 
nurique. 

D’après  leurs  réactions,  les  acides  thioprussia- 
miques offrent  des  relations  étroites  avec  l’acide 
sulfomélanurique  (t.  III,  p.  120),  avec  la  mélamine 
(cyanuramide)  et  l’acide  cyanurique,  et  les  for- 
mules que  Claus  a proposées  pour  exprimer  leur 
constitution,  rendent  sensibles  ces  rapports;  c’est 
à ce  titre  que  nous  les  avons  données.  Nous 
allons  décrire  brièvement  les  trois  composés. 

ACIDE  DITHIO-DIPRUSSIAMIQUE,  C6H7Az9S2.  — 
On  chauffe  le  sulfocyanate.  d’ammonium  dans 
une  capsule  spacieuse,  et  l’on  élève  rapidement  la 
température  : le  sel  fond,  brunit,  émet  des  va- 
peurs et  mousse  considérablement.  Quand  ces 
vapeurs  se  dégagent  en  grande  abondance  et  que 
la  mousse  formée  de  petites  bulles  est  devenue 
brune  et  épaisse,  on  ne  continue  plus  à chauf- 
fer que  pendant  un  moment.  Lo  produit  ob- 
tenu, dans  ces  conditions,  est  formé  pour  la 
majeure  partie  de  sulfocyanate  ammonique  non 
altéré  et  de  sulfo-urée,  et  il  ne  contient  que 
quelques  centièmes  d’acide  dithio-diprussia- 
mique. La  masse  broyée  est  mise  à digérer  avec 
3 p.  d’eau  froide,  qui  dissout  le  sulfocyanate 
d’ammonium  et  la  sulfo-urée;  la  solution  est 
évaporée  et  le  résidu  est  employé  pour  une 
nouvelle  opération.  La  partie  insoluble  dans  l’eau 
froide  est  lavée,  puis  épuisée  à plusieurs  re- 
prises par  l’eau  bouillante,  qui  dissout  l’acide 
dithio-diprussiamique  et  le  laisse  après  évapora- 
tion. On  purifie  le  résidu  par  des  lavages  pro- 
longés à l’alcool  étendu,  suivis  de  plusieurs 
cristallisations  dans  400  p.  d’eau  bouillante. 

L’acide  dithio-diprussiamique  constitue  une 
poudre  d’un  blanc  jaunâtre,  indistinctement  cris- 
talline, insoluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool, 
peu  soluble  dans  l’eau  bouillante.  La  solution 
aqueuse  offre  une  réaction  acide  ; le  nitrate  d’ar- 
gent y produit  un  précipité  blanc  jaunâtre, 
presque  insoluble  dans  les  acides;  le  sulfate  de 
cuivre  la  précipite  en  vert  sale,  les  sels  mercu- 
rique  et  zinciquo  en  blanc;  les  sels  do  plomb  et 
de  baryum  donnent  dans  la  solution  concentrée, 
des  dépôts  blancs  volumineux,  solubles  dans 
l’eau  bouillante. 

ACIDE  MONOTHIO-DIPRUSSIAMIQUE,  C6IIsAz,0S. 
— Si,  au  lieu  d’interrompre  la  chauffe  du  sulfo- 
cyanate d’ammonium  au  moment  indiqué  dans 
lo  chapitre  précédent,  on  la  continue  jusqu’à  ce 
que  le  dégagement  de  vapeurs  se  soit  ralenti,  le 
produit  renferme  les  deux  autres  acides,  l’acide 
monothio-diprussiamique  et  le  sel  mono-ammo- 
nique de  l’acide  dithio-triprussiamique. 

La  masse  est  mise  en  digestion  avec  de  l’eau 
froide,  pour  dissoudre  le  sulfo-cyanate  d’ammo- 
nium non  altéré  et  la  sulfo-urée,  puis  lavée  à l’eau 
froide,  et  épuisée  à plusieurs  reprises  par  l’eau 
bouillante.  Les  solutions  réunies  et  concen- 
trées un  peu  par  évaporation  laissent  dépo- 
ser une  certaine  quantité  d’acide  dithio-diprus- 
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siamique  qu’on  sépare.  I.e  liquide  évaporé  à 
siccité,  laisse  un  mélange  d’acide  monothio- 
diprussiamique,  do  dithio-triprussiamate  et  de 
sulfocyanate  ammonique;  l’élimination  du  dernier 
sel  par  lavage  do  la  masse  à l’eau  ou  à l'alcool 
froid  entraîne  toujours  de  grandes  portes  en 
acides  thioprussiamiques,  qui  so  dissolvent  assez 
facilement  dans  le  sulfocyanate  d’ammonium. 
Le  résidu  insoluble  daus  l’eau  ou  dans  l’alcool 
froid  est  soumis  à des  dissolutions  et  des  cristal- 
lisations fractionnées  dans  l’alcool  bouillant,  qui 
dissout  le  dithio-triprussiamate  mono-ammo- 
nique,  beaucoup  plus  aisément  que  l’acide  mono- 
thio-diprussiamique.  On  parvient  ainsi  à isoler 
à l’état  de  pureté  ces  deux  corps,  dont  la  sépa- 
ration par  dissolution  méthodique  dans  l’eau 
bouillante  est  extrêmement  pénible. 

L’acide  monothio-diprussiamique,  à l’état  hu- 
mide, est  une  masse  gélatineuse  ou  floconneuse 
qui  se  dessèche  en  une  poudre  blanc  grisâtre. 
11  est  presque  insolublo  dans  l’eau  et  l’alcool 
froids  ; l’alcool  bouillant  le  dissout  en  petite 
quantité;  l’eau  chaude,  assez  facilement.  Sa  so- 
lution aqueuse  est  faiblement  acide;  elle  colore 
le  chlorure  ferrique  en  rouge  de  sang,  comme  le 
font  les  sulfocyanates.  Avec  les  sels  d’argent, 
de  cuivre,  de  zinc  et  de  mercure,  l’acide  mono- 
thio-diprussiamique se  comporte  comme  l’acide 
dithio-diprussiamique.  L’acétate  de  plomb  donno 
dans  la  solution  de  l’acide  saturée  à l’ébullition, 
un  précipité  blanc  qui  se  dissout  aisément 
lorsqu’on  ajoute  une  petite  quantité  d’eau  et 
qu’on  fait  bouillir;  c’est  là  une  réaction  sûre  pour 
indiquer  l’absence  de  sulfocyanates. 

Lorsqu’on  expose  l’acido  monothio-diprussia- 
mique, seul  ou  on  présence  de  l’eau,  à une  tem- 
pérature de  120”,  il  perd  la  propriété  de  se 
déposer  do  sa  solution  sous  forme  de  gelée  et  il 
semble  céder  en  même  temps  une  cortaiue  pro- 
portion de  soufre. 

Dithio-thiprussiamate  d’ammonidm, 
C9H«Az*5S»  = C9  H9Az14S!.AzIIL 


— Sa  préparation  a été  indiquée  plus  haut.  11  se 
dépose  du  sein  de  l’eau  bouillante,  sous  la  forme 
d’une  poudre  cristalline  blanche;  de  l’alcool,  en 
fines  aiguilles  blanches.  L’eau  et  l’alcool  bouil- 
lant le  dissolvent  assez  facilement  à chaud;  mais 
il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  presque 
insolublo  dans  l’alcool.  Sa  solution,  qui  est  acide, 
colore  en  rouge  sang  le  chlorure  ferrique  et  pré- 
cipite en  blanc  l’acétate  de  plomb;  ce  précipité  se 
dissout  complètement  dans  l’eau  bouillante. 

Le  dithio-triprussiamate  ammonique  dégage  à 
froid  do  l’ammoniaque  avec  la  potasse;  il  cède 
aussi  do  l’ammoniaque  à l’acide  chlorhydrique  et  le 
corps  traité  par  cet  acide  n’en  fournit  plus  avec 
la  potasse  : c’est  probablement  l’acide  dithio- 
triprussiamique  libre,  mais  Claus  n’est  pas  encore 
parvenu  à l’obtenir  à l’état  de  pureté.  [A.  Claus 
Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  CLXXlx’ 
p.  1 18  ; Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  xxil’ 
P-  ICI.!  , A.  H. 

TIllOKESOHCIXE.  — Voyez  t.  II,  p.  893. 

TUIOSACICYEIQUE  (ACIDE).  — Carius  a 
obtenu  une  masse  brune,  amorphe,  qu’il  regar- 
dait  comme  l’acide  thiosalicylique, 


cni‘(sn),coni, 

en  faisant  bouillir  avec  une  solution  aqueuse  < 
sulfure  do  potassium  l’acide  chlorosalyliquc 
L'H5C102,  provenant  de  l’action  du  perchh 
me  de  phosphore  sur  l’acide  salicylique  fCariu 
Bull,  de  la  Soc.  Cliim.,  1804,  t.  1,  p.  375 
Hiibner  et  Upmann  ont  constaté  que  l’acit 
chlorosalylique  n’est  pas  attaqué  par  le  sulfln 
aratc  de  potassium.  Néanmoins  on  est  parven 


à 


préparer 


un  acide  cristallisé  de  la 


Cc  il1 


^ CO8 Iî 
% SII. 


formule. 


Ce  corps  a été  désigné  sous  le  nom  d’acide  lliio- 
hydrobensoique  (voyez  ce  nom,  t.  III,  p.  399). 

TIIIOSALICYLOE.  — Voyez  t.  1,  p.  1395. 

THIOSINNAMINE.  — C’est  l’ALi.ïusui.FO-uaéF, 
t.  I,  p.  159. 

T1IIOSUCCINIQUE  (ACIDE).  — L’acide  thio- 
succinique  libre  est  inconnu,  mais  on  a décrit  son 
sel  de  potassium  et  l’anhydrosuifide  correspon- 
dant, ou  sulfure  do  succinyle, 


C*II*S02  = C*H<£0> 

Pour  préparer  le  thiosuccinate  de  potassium  on 
dissout,  à l’aide  de  la  chaleur,  le  succinate  de 
phényle  dans  une  solution  alcoolique  et  concen- 
tréede  sulfhydratc  de  potassium  ; au  bout  de  quel- 
que temps  le  produit  devient  pâteux  ; on  le  laisse 
alors  refroidir  et  on  sépare  la  partie  liquide  en 
l’exprimant  dans  un  linge,  puis  en  le  comprimant 
fortement  entre  des  doubles  de  papierbuvard  ; enfin 
on  le  sèche  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  le  thio- 
succinate de  potassium,  C*HtS20!.Ks,  sous  la 
forme  d’aiguilles  microscopiques,  réunies  en  fais- 
ceaux, extrêmement  solubles  dans  l’eau,  un 
peu  moins  solubles  dans  l'alcool  et  l’éther;  ces 
solutions  s’altèrent  par  l’évaporation  lente  et  lais- 
sent à la  fin  des  résidus  visqueux  d’une  odeur 
alliacée.  Les  sels  métalliques  précipitent  dos  sul- 
fures de  la  solution  récente.  Les  acides  on  dégagent 
de  l’hydrogène  sulfuré  et  séparent  des  gouttes  hui- 
leuses qui  se  solidifient  bientôt;  on  agite  le  iiquide 
avec  de  l’éther  qui  dissout  la  matière  et  la 
laisse,  après  évaporation,  sous  la  forme  de 
cristaux  incolores,  inodores,  fusibles  à 31°.  Ce 
corps  constitue  l'anhydrosulfide  thiosuccinique;  il 
est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  l’acé- 
tate de  plomb  produit  dans  la  solution  un  pré- 
cipité jaune , qui  passe  rapidement  au  brun 
et  enfin  au  noir,  surtout  si  l’on  chauffe  ; le  ni- 
trate d’argent  donne  un  précipité  blanc  qui  noir- 
cit bientôt;  le  sulfate  de  cuivre  fournit  immédia- 
tement du  sulfure  de  cuivre  noir;  le  chlorure  de 
fer  rend  la  solution  laiteuse  au  bout  de  quelque 
temps  [P.  Weselsky,  Wien.  Acad.  Ber.,  2”  part , 
t.  LX,  p.  35  ; Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XIII, 
p.  348].  , A.  H. 

THIOTEBEPIITALIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Téréphtaliqoe  (acide),  t.  111,  p.  325. 

THlOTÉniNE.  — Ce  nom  a été  donné  par 
Thudichum  à une  substance  sulfurée  qui  se  trouve 
souvent,  en  même  temps  que  la  leucinimide,  parmi 
les  produits  de  dédoublement  des  matières  albu- 
minoïdes sous  l’influence  de  l’acide  sulfurique.  La 
thiotérine  constitue  des  lamelles  nacrées,  plus  so- 
lubles dans  l’éther  que  la  leucinimide.  L’oxyde  de 
plomb  en  solution  potassique  lui  enlève  à l’ébul- 
lition du  soufïe  [ Journ . Chem.  Soc.  London,  (2). 
t.  VIII,  p.  4')9J. 

TIIIOTUYMOL,  C10H14S.  — On  connaît  deux 
corps  de  cette  formule,  l’un  correspondant  au 
thymol-a  ou  thymol  de  l’essence  de  thym,  l’autre 
au  thymol-jï  ou  cymol,  provenant  de  l’action  de 
la  potasse  sur  l’acide  cymène-sulfureux,  et  iden- 
tique avec  le  carvacrol  et  la  cnmphocréosotc  (voy. 
thymol,  t.  III,  p.  409).  Nous  désignerons  le 
le  premier  sous  le  nom  de  ihiothymol,  et  le  se- 
cond, sous  le  nom  de  thiocymol. 

thyothymol,  Ci°Ifi*S.  — On  l’obtient,  en 
même  temps  que  le  cymèno,  par  l’action  du  per. 
sulfure  de  phosphore  sur  le  thymol  ; il  bout  4 
233-235°  et  reste  encore  liquide  à 20°.  Il  fournit  un 
dérivé  plombique  cristallisant  en  aiguilles  jaunes 
[Fittica,  Deutsche  cliem.  Gesellscli.,  t.  VI,  p.  938, 
et  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1809,  t.  XX,  p.  55 SJ. 
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thiocymol.  — Dans  la  préparation  du  cymène 
par  l’action  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  cam- 
phre, il  so  forme  un  composé  que  M.  Flesch  a re- 
connu être  un  dérivé  sulfuré  de  cymène  ou 
thiocymol.  M.  Rodenburg  et  MM.  Kekulé  et  Fleis- 
chor  ont  reconnu  l’identité  do  ce  corps,  et  du  pro- 
duit obtenu  par  l’action  du  sulfure  de  phosphore 
sur  lecymol.  Ces  derniers  l’ont  également  obtenu 
en  traitant  le  carvol  par  le  persulfure  de  phos- 
phore. M.  Bechlera  préparé  le  thiocymol  par  une 
autre  voie  : en  transformant  le  cymol  en  cymol- 
sulfite  de  potassium,  celui-ci  en  chlorure  cymyl- 
sulfureux,  C10II13SO2CI,  et  en  hydrogénant  ce 
dernier  [Flesch,  Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  VI, 
p.  478.  Bull,  de  la  Soc.  c him.,  1773,  t.  XX, 
p.  299.  — Rodenburg,  même  recueil,  1873,  t.  XX, 
p.  402.  — Kekulé  et  Fleischer,  Deuts.  chem. 
Gesellsch.,  t.  VI,  p.  1087,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1874,  t.  XXI,  p.  34.  — M.  Bechler,  Journ. 
für  prakt.  Chem.,  (2),  t.  VIII,  p.  167,  et  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXII,  p.  134]. 

Le  thiocymol  est  un  liquide  incolore,  réfrin- 
gent, d’une  odeur  aromatique  ne  rappelant  pas 
celle  des  composés  sulfurés.  D’après  Flesch  il 
bout  à 23.5-236°  et  possède  une  densité  de  0,9975 
à 17°5;  d’après  Bechler  il  distille  à 233°  et  offre 
Uüe  densité  de  0,995. 

Avec  l’oxyde  de  mercure,  il  donne  un  dérivé 
mercurique  (C10IF3S)2Hg  cristallisant  dans  l’al- 
cool en  aiguilles  soyeuses  ; si  l’on  verse  la  solution 
alcoolique  du  thiocymol  dans  un  excès  de  chlo- 
rure mercurique,  on  obtient  une  autre  combi- 
naison plus  soluble,  C10IP3S,HgCl. 

La  combinaison  argentique  C10lI13S,Ag  est  un 
précipité  cristallin  jaune,  peu  soluble  dans  l’al- 
cool bouillant,  qu’on  obtient  par  addition  d’azo- 
tate d’argent  à une  solution  alcoolique  de  thio- 
cymol en  excès;  si  l’on  opère  inversement,  on 
obtient  un  précipité  blanc,  C>°  H13 S Ag,  Az  O3 Ag, 
cristallisant  dans  l’alcool  bouillant  en  lamelles 
brillantes. 

Par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  le  dé- 
rivé sodé  du  thiocymol,  on  obtient  le  mélhyl- 
tliiocymol  C10  H13S,C  H3,  liquide  réfringent,  d’une 
odeur  agréable,  bouillant  à 244°  et  d’une  densité 
de  0,986°.  Désulfuré  par  l’action  de  la  tournure 
de  cuivre  au  rouge  sur  la  vapeur,  il  donne  un 
hydrocarbure  qui  n’a  pu  être  purifié,  mais  qui 
oxydé  par  l’acide  azotique  a donné  un  acide 

G6  H3  (C  H3)2  C Os  H ; 

cet  acide  distillé  avec  de  la  chaux  donne  une 
diméthyl-benzine  qui  parait  être  l’ortho-xylène. 

Le  thiocymol  par  l’action  des  oxydants  faibles, 
comme  l’action  de  l’iode,  sur  sa  solution  potas- 
sique, se  transforme  en  bisulfure  (C'°II|3)2S2, 
huile  jaunâtre  décomposable  par  la  distillation. 
Par  l’oxydation  au  moyen  de  l’acide  azotique,  il 
fournit  de  l’acide  sulfotoluique, 

C«H»(CH*)jggge 

Le  brome  et  le  permanganate  de  potassium 
n’ont  pas  donné  de  produit  défini  avec  le  thio- 
cymol. E.  G. 

TIIIOTOLllIDINE.  — Voyez  Toluidines. 

THIOVALÉniQUE  (ACIDE).  — L’action  du 
pentasulfure  de  phosphore  sur  l’acide  valérique, 
est  analogue  à celle  du  même  agent  sur  l’acide 
acétique  et  sur  l’acide  butyrique,  et  fournit  un 
acide  sulfuré,  l’acide  thiovalériquc,  renfermant 
probablement  C5  II 10  O S (Ulrich^. 

THIURAMIQVES  (COM POSES).  — Hlasiwetz 
et  Kachlcr  ont  désigné  par  le  nom  de  tliiuram  le 
reste  monatomique,  (AzlP-CS)'  de  l’acide  thio- 
sulfocarbamique  ; cet  acide,  AzH*-CS-SH, 
serait  le  sulfhydrate  de  tliiuram;  l’acide  sulfo- 
çarbamiqup,  AzlP-CS-OH,  l’hydrate  de  thiu- 


ram  ; le  disulfure  sulfocarbamique  (t.  III,  p.  91), 
(AzIP-CS)2  S*, 

le  disulfure  do  thiuram;  la  suiro-urée, 

Az  IP-C  S-Az  H*, 

la  thiuramamine,  etc.  [Am»,  der  Chem.  u.  Pharm.. 
t.  CLXVI,  p.  137], 

TIIJOItSAUITE  (Min.).  — Nom  donné  à.  l’anor- 
thite  de  la  rivière  de  Thjorsa  (Islande),  que  l’on 
avait  considérée  à tort  comme  une  espèce  nouvelle. 

THOMA1TE  (Min.).  — Carbonate  ferreux  con- 
sidéré comme  orthorhombique  de  Bleisbach  en 
Siebengebirge. 

TIIOMSEXOl.miE  (Min.)  [Syn.  Pachnolithe 
dimétrique].  — Fluorure  hydraté  d’aluminium  et 
de  calcium,  avec  un  peu  de  sodium, 

2 (Ca,  Na2)  Fi*,  AP  Fl3  -f  2 U2  O. 

Cristaux  prismatiques  d’apparence  rectangulaire, 
ayant  les  faces  m,  fortement  striées  parallèlement 
à la  base.  Blanc  ou  jaune  brun  à la  surface;  se 
trouve  avec  la  pachnolithe  sur  la  cryolithe  du 
Groënland,  dont  il  est  une  altération. 

Caractères.  — En  poudre,  facilement  décomposé 
par  l’acide  sulfurique.  Décrépite  fortement  à la 
flamme  d’une  bougie,  et  fond  plus  facilement  que 
la  cryolithe. 

Dureté,  2,5  à 4.  Poussière  blanche.  Densité, 
2,74  à 2,76. 

Forme  cristalline.  — Frisme  clinorhombique 
d’environ  89°.  pd,/1  = 124°.  Clivage  basal  parfait. 

THOMSON!  TE  (Min.)  [Syn.  Comptonite],  — 
Silicate  hydraté  d’alumine  de  chaux  et  de  soude, 
R O,  AP  O3,  2 Si  O2  + 2 |H20;  R = Ca,Na2.  Se 
trouve  en  cristaux  ou  en  lames  cristallines  bacil- 
laires, blancs,  rosés  ou 
jaunâtres  ; transparent 
ou  translucide,  éclat  vi- 
treux faiblement  nacré 
sur  les  faces  de  clivage. 

Pyroélectrique.  Se  trouve 
dans  les  cavités  des  laves, 
ou  des  amygdaloïdes,  et 
dans  quelques  roches  mé- 
tamorphiques avec  éléo- 
lithe.  Les  principales  lo- 
calités sont  ; Kilpatrick 
(Écosse),  les  îles  Cyclo- 
pes,  Elbogen  en  Bohème,  Seisser-Alp  en  Ty- 
rol,  etc. 

Caractères.  — Fait  gelée  avec  l’acide  chlorhy- 
drique. Fond  facilement  avec  boursouflement  en 
un  émail  blanc. 

Dureté,  5 à 5,  5.  Densité,  2,  3 à 2,  4. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 
mm= 90° 40;  pa 1/3 =125°.  Clivages  : y1  facile; 
h 1 moins  facile  ; p traces. 

Mâcles.  Axe  de  rotation  normal  à p.  F.  et  S. 

TiioitlTE  (Min.)  [Syn.  Orangite].  — Silicate 
hydraté  de  thorium,  avec  un  peu  d’oxydes  ferrique, 
manganique,  de  chaux,  d’urane,  do  magnésie, 
d’alcalis,  d’oxyde  de  plomb,  et  d’acide  stannique, 

Si  O*  Th  + 2 IP  O. 

Cristaux  très-rares,  dodécaédriques,  avec  faces  des 
doux  tétraèdres  inégalement  développées,  ou  d’ap- 
parence hexagonale,  orange,  brun  ou  brun  noir; 
éclat  résineux,  cassure  conchoïdale;  translucide 
ou  transparent  en  lames  minces;  se  trouve  dans 
la  syénite,  à LDvO,  près  de  Brevig  (Norvège). 

Caractères.  — Fait  gelée  avec  l’acide  chlorhy- 
drique, mais  non  après  calcination;  complètement 
attaquable  à chaud  par  l’acide  sulfurique  même 
après  calcination,  Dans  le  tube  bouché,  donne 
de  l’eau  ; la  variété  orango  devient  brun  foncé  et 
reprend  sa  couleur;  par  le  refroidissement,  de- 
vient plus  clair. 


Fig.  159.  — Thomsonita. 
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Difficilement  fusible  nu  chalumeau  sur  les 
bords.  Avec  le  borax,  donne  une  perle  jaune 
orangé  à chaud,  qui  devient  grisâtre  par  le  refroi- 
dissement; un  peu  d’azotate  de  potasse  ajouté  au 
globule  fondu,  fait  persister  la  teinte  orange 
après  le  refroidissement. 

Dureté,  4,5  à 5.  Fragile;  poussière  orange  clair 
ou  brun  foncé.  Densité,  5 à 5,4. 

Forme  cristalline.  — Cubique,  probablement 
ij  avec  hémiédrie  tétraédrique. 

THORIUM,  Th  = 234  (de  thor,  le  dieu  du 
Tonnerre  en  Scandinavie).  — Historique.  — lin 
j soumettant  à l’analyse  quelques  minéraux  rares 
j provenant  des  environs  de  Falilun  (Suède) , Ber- 
j zelius  y trouva,  en  1818,  un  corps  qu’il  suppo- 
lj  sait  contenir  l’oxyde  d’un  métal  encore  inconnu, 

!i  auquel  il  donna  le  nom  de  thorium  [Schweigg, 
t.  XXI,  p.  25].  Mais  à quelques  années  de  là  il 
i constata  que  cette  matière  était  du  phosphate 
j d’yttrium.  Lorsque  quelques  années  plus  tard, 
en  1828,  il  découvrit  un  nouvel  élément  dans  un 
minéral  rare,  trouvé  par  Esmark  dans  les  envi- 
rons de  Brewig  (Norvège),  il  lui  assigna  ce  même 
j nom  de  thorium  [Poggend.  Ann.,  t.  XVI,  p.  385]. 

Le  thorium  fut,  à doux  reprises,  méconnu 
j comme  tel,  et  pris  pour  un  nouvel  élément.  Ber- 
! gemann,  en  1851,  annonça  la  découverte  d’un 
j nouveau  métal  qu’il  nomma  donarium  [ Poggend . 
Ann.,  t.  LXXXII,  p.  501  ; Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  XXXV,  p.  235],  mtis  dont  l’identité 
avec  le  thorium  ne  tarda  pas  à être  reconnue  par 
Damour,  Berlin  et  parBergemann  lui-même  [Pog- 
gend. Ann.,  t.  LXXXV,  p.  555;  Ann.  de  Cliim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  XXXVII,  p.  68].  Une  confusion 
semblable  fut  faite  en  1802  par  Bahr  qui  croyait 
avoir  découvert  un  nouvel  élémont,  le  wasium 
[Ofvers.  nf.  Svenska  vetenskaps  Acad.  Fœr- 
nandt,  1862,  p.  415;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2), 
t.  I,  p.  134],  mais  dont  il  reconnut  peu  après  la 
véritable  nature  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 

\ nouv.  sér.,  t.  LVI,  p.  2271. 

Le  thorium  et  ses  combinaisons  ont  été  décrits 
par  Berzelius,  et,  plus  récemment,  par  Chyde- 
nius  [Poggend.  Ann.,  t.  CXIX,  p.  43;  Bull,  de  la 
Soc.  Chim.,  1804,  t.  I,  p.  130]  etparCleve  [Bull. 
i delà  Soc.  Chim.,  t.  XXI,  p.  115]. 

État  naturel.  — Le  thorium  est  un  des  élé- 
ments les  plus  rares.  Il  existe  à l’état  de  silicate 
dans  la  thorite  et  dans  l’orangite;  ces  minéraux 
renferment  de  57  à 74  °/o  d’oxvde  de  thorium.  La 
monazite  en  renferme  18  %.  Le  pyrochlore  n’en 
contient  pas  plus  de  4 à 5 %•  Chydenius  en  a 
trouvé  0,28  dans  l’euxénite  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  VI,  p.  433].  Bahr  découvrit  de  petites 
quantités  de  thorium  dans  une  variété  d’orthite 
connue  sous  le  nom  de  wasite  et,  d’après  Cleve,  il 
existe  dans  la  proportion  de  1 °/0  dans  plusieurs 
variétés  d’orthite. 

Extraction.  — On  chauffe  la  thorite,  bien  pul- 
vérisée, avec  un  excès  d’acide  chlorhydrique,  on 
évapore  à sec,  on  reprend  le  résidu  par  de  l’eau 
acidulée  et  on  filtre  pour  séparer  la  silice  inso- 
luble. Après  avoir  séparé  le  plomb  et  l’étain  par 
un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  on  précipite  la 
solution  par  un  excès  d’ammoniaque.  Le  préci- 
pité, formé  d’hydrates  do  thorium,  etc.,  est 
lavé  et  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique. 
L’addition  de  sulfate  de  sodium  en  excès  à la 
solution  en  précipite  le  cérium,  le  lanthane  et 
le  didyme  sous  la  forme  de  sulfates  doubles  so- 
niques presque  insolubles  dans  une  solution  satu- 
rée de  sulfate  de  sodium.  On  sépare  les  sulfates 
doubles  insolubles,  et  on  précipite  la  solution 
Par  un  excès  d’ammoniaque.  On  redissout  l’hy- 
drate dans  l’acide  sulfurique  étendu  et  on  chauffe 
•a  solution.  Le  sulfate  de  thorium  se  sépare  alors 
sous  la  forme  d’une  masse  floconneuse  blanche 
composée  d'aiguilles  minces  et  flexibles.  On  sé- 


pare ce  sulfate  do  la  solution  chaude,  on  le  re- 
dissout dans  l’eau  froide  pour  le  précipiter  de 
nouveau  par  l’ébullition.  On  obtient  ainsi  le  sul- 
fate de  thorium  parfaitement  pur.  Par  la  calcina- 
tion, il  laisse  un  résidu  d’oxyde. 

Les  eaux  mères  du  sulfate  retiennent  encore 
une  quantité  considérable  de  thorium,  qu’on  pré- 
cipite par  l’acide  oxalique  en  excès;  on  obtient 
ainsi  l’oxalate  do  thorium  insoluble  dans  l’eau 
pure,  très-peu  soluble  dans  l'eau  acidulée. 

Pour  extraire  le  thorium  des  autres  minéraux 
qui  le  renferment,  l’euxénite,  par  exemple,  on 
dissout  ces  minéraux  dans  un  acide  et  on  préci- 
pite la  solution  par  le  sulfate  potassique.  Le  cé- 
rium, le  didyme,  le  lanthane  et  le  thorium  sont 
précipités  à l’état  de  sulfates  doubles.  On  redis- 
sout ceux-ci  dans  l’eau  additionnée  d’un  peu 
d’acide  chlorhydrique  et  on  précipite  la  solution 
très-étendue  et  bouillante  par  l’hyposulfite  de 
sodium.  Le  thorium  se  sépare,  mais  non  d’une 
manière  complète,  sous  forme  d’un  hyposulfite 
basique  soluble  dans  les  acides  étendus  ; les 
oxydes  de  cérium,  etc.,  restent  dissous.  Le  pré- 
cipité renferme  en  outre  le  zirconium  dans  le 
cas  où  cet  élément  est  contenu  dans  le  minéral 
employé.  Il  faut  alors  redissoudre  le  précipité 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  précipiter  le  tho- 
rium par  l’acide  oxalique. 

Thorium  métallique.  — Berzelius  l’a  préparé 
en  réduisant  par  le  potassium,  soit  le  chlorure 
anhydre  de  thorium,  soit  le  chlorure  double  ou 
le  fluorure  double  de  thorium  et  de  potassium. 
Chydenius  opère  cette  réduction  par  le  sodium. 

Le  thorium  métallique  constitue  une  poudre 
grisâtre,  pesante,  qui  prend  un  éclat  métallique 
sous  la  pression.  Sa  densité  est  égale  à 7,657-7,795 
(Chydenius).  Chauffé  à l’air,  il  brûle  avec  un 
éclat  extraordinaire  et  donne  un  résidu  blanc 
d'oxyde.  D’après  Berzelius,  le  métal  ne  se  dissout 
que  difficilement  dans  l’acide  azotique,  aisément 
d’après  Chydenius.  Il  ne  s’oxyde  pas  sous  l’eau, 
môme  à l’ébullition;  il  se  dissout  lentement  dans 
l’acide  chlorhydrique  froid , aisément  dans  le 
même  acide  chaud,  avec  dégagement  d'hydrogène. 
L’acide  sulfurique  ne  l’attaque  pas  à froid,  mais 
facilement  à chaud  (Chydenius).  L’acide  fluorhy- 
drique  et  les  alcalis  ne  l’attaquent  pas  (Berzelius). 

Poids  atomique.  — Berzelius  détermina,  en 
1828,  le  poids  atomique  du  thorium  par  l’ana- 
lyse du  sulfate  et  du  sulfate  double  potassique. 
La  moyenne  des  nombres  qu’il  a obtenus  donne 
pour  ce  poids  atomique  237,28.  Delafontaine  est 
arrivé  en  1863,  également  par  l’analyse  du  sul- 
fate, au  nombre  moyen  231,52.  Cleve,  en  dosant 
l’oxyde  et  le  carbone  contenus  dans  l’oxalate,  a 
obtenu,  comme  moyenne  de  cinq  expériences,  le 
nombre  233,97.  Par  la  calcination  du  sulfate  an- 
hydre, il  a trouvé  comme  moyenne  de  six  déter- 
minations, le  nombre  233,8. 

Oxyde  de  thorium,  ThO!.  — On  l’obtient  faci- 
lement par  la  calcination  de  l’oxalate,  du  sulfate 
ou  de  l’hydrate.  Ses  propriétés  varient  un  peu, 
suivant  le  mode  de  préparation.  Obtenu  par  la 
calcination  de  l’hydrate,  il  forme  des  fragments 
durs,  translucides,  d’un  brun  grisâtre.  Obtenu 
par  la  calcination  du  sulfate,  de  l'oxalate,  etc.,  il 
constitue  une  poudre  fine,  parfaitement  blanche, 
Densité  = 9,402  (Berzelius);  9,366  (Damour); 
8,975  (Bergemann);  9,228  (Chydenius). 

Nordenskjœld  a obtenu  l’oxyde  on  cristaux  ré- 
guliers par  sa  fusion  avec  du  borax  dans  un  four 
à porcelaine. 

L’oxyde  de  thorium  est  infusible,  irréductib’e 
par  le  charbon,  inattaquable  par  les  alcalis  en 
fusion. 

Le  seul  acide  qui  attaque  l’oxyde  obtenu  par 
l’hydrate  est  l’acide  sulfurique  concentré  et 
bouillant.  Les  acides  chlorhydrique  et  azotique 
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ne  produisent  aucune  action  apparente  sur  l’oxyde 
provenant  de  l’oxalate;  mais  si  l’on  évapore  ces 
acides,  ils  laissent  un  résidu  amorphe,  semi- 
transparent,  aisément  soluble  dans  l’eau  pure 
en  produisant  une  solution  opaline  et  blanchâtre 
à la  lumière  réfléchie,  rougeâtre  par  transmis- 
sion. La  solution  est  précipitée  par  les  acides 
chlorhydrique  et  azotique  [Bahr,  Ofvers  af 
Svenska  Vetenskaps  Alcatl.  Foerhandl.,  1862, 
p.  415]  ainsi  que  par  certains  sels,  tels  que  les 
chlorures  de  sodium,  de  baryum,  etc.;  les  préci- 
pités sont  solubles  dans  l’eau  pure.  La  combinai- 
son chlorhydrique,  purifiée  par  des  dissolutions 
et  des  précipitations  réitérées , contient  85,45 
â 85,31  °/o  de  thorium  et  0,61  à 0,88  % do 
chlore;  c’est  donc  un  chlorure  très-basique.  La 
solution  de  ce  corps  fournit  par  l’ammoniaque  un 
précipité  d’hydrate  ayant  pour  composition 

Th'  O"  (0 11)2 

(Cleve). 

Hydrates  de  thorium.  — Il  y en  a deux,  sa- 
voir : Th(OH)*  et  Th' O7 (O  H)2. 

L’hydrate  normal  Th  (O  H)'  se  précipite  par 
l’addition  d’un  alcali  en  excès  à une  solution 
d’un  sel  thorique.  C’est  un  précipité  gélatineux 
blanc,  se  contractant  fortement  par  la  dessicca- 
tion en  fournissant  des  fragments  translucides. 
Il  attire  l’acide  carbonique  de  l’air.  Il  se  dissout 
avec  la  plus  grande  facilité  dans  les  acides  même 
étendus.  Desséché  à 100°,  il  a pour  composition 
Th  (O  H)'  soit  Th  O2, 2 H*  O (Cleve). 

L’hydrate  Th' O7  (O  H)2  dont  le  mode  de  forma- 
tion se  trouve  indiqué  plus  haut,  ressemble  beau- 
coup â l’hydrate  normal,  mais  il  est  insoluble 
dans  les  acides  même  concentrés.  La  formule 
Th' O7  (O  H)2  = 4 Th  O2  + ILO  représente  la 
composition  de  l’hydrate  séché  à 100°  (Cleve). 

Chlorures  de  thorium.  — Le  chlorure  anhydre, 
ThC!‘,  s’obtient  par  l’action  du  chlore  sec  sur  un 
mélange  d’oxyde  de  thorium  et  de  charbon 
chauffé  au  rouge.  Il  se  sublime  en  prismes  courts, 
probablement  rhombiques.  Formes  : h1,  a1  (Nor- 
denskjœld).  11  ne  se  volatilise  pas  à 440°;  il. fond 
au  chalumeau  à gaz  (Chydenius). 

Chlorure  hydraté , ThCl'  -f-  8H20. — Il  cris- 
tallise en  masses  arrondies,  ressemblant  à la  wa- 
vellite , par  le  refroidissement  de  la  solution 
aqueuse  du  chlorure,  évaporée  à consistance  siru- 
peuse. Il  attire  avec  avidité  l’humidité  atmosphé- 
rique; mais  il  perd  une  partie  de  son  eau  de  cris- 
tallisation par  dessiccation  sur  l’acide  sulfurique. 
Avant  cette  dessiccation  il  renferme  11  à 12  mo- 
lécules d’eau  et  il  en  retient  8 (Cleve). 

Chlorure  thorico-potassique, 

(Th  Cl*)  K Cl  -f- 18  H*  O. 

— Il  se  dépose  d’une  solution  trôs-concentiee  en 
petits  cristaux  perdant  une  partie  de  leur  eau 
(environ  7,1  %)  h l’air  sec  (Cleve). 

Chlorure  thorico-ammonique, 

Th  Cl',  8 Az  H'  Cl  -+-  8 II2  O. 

— Masse  cristalline  perdant  6HsO  à 100°  (Chy- 
denins). 

Chloroplalinate  de  thorium, 

Th  C1‘,  Pt  Cl'  + 12  II2  O. 

— Cristallise  d’une  solution  très-concentrée,  on 
cristaux  tabulaires  orangés,  bien  développés  et 
déliquescents  (Cleve). 

Bromure  de  thorium.  — Masse  gommeuse  ob- 
tenue par  l’évaporation  d’une  solution  d’hydrate 
dans  l’acide  bromhydriqne  (Berzelius). 

Iodure  de  thorium.  — Masse  gommeuse  et  con- 
fusément cristalline  (Chydenius). 

Fluorure  de  thorium,  Th  Fl'  — 4H20. — Lors- 
qu’on ajoute  de  l’acide  fluorhydriquo  à la  solution 
aqueuse  du  chlorure,  il  se  forme  un  précipité  gé- 


latineux devenant  pulvérulent  après  quelque- 
temps.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  unn 
excès  d’aride  chlorhydrique.  Il  perd  1 molécule  ; 
II20  â 100°  et  21I20  à 140°;  les  deux  autres  mo- 
lécules d’eau  sont  encore  retenues  à 200°.  Cal-, 
ciné,  ce  fluorure  laisse  un  résidu  d’oxyde  pur  et; 
il  so  dégage  de  l’acide  fluorhydrique. 

Lorsqu’on  chauffe  de  l’oxyde  de  thorium  avec: 
du  fluorure  de  calcium  et  un  excès  d’acide  sulfu- 
rique, on  n’obtient  aucune  combinaison  volatile; 
(Clivdenius). 

Fluorures  thorico-potassiqvcs.  1° 

Th  Fl*,  2 K Fl  -f  41P-0. 

— Poudre  pesante,  presque  insoluble,  obtenue- 
lorsqu’on  fait  bouillir  l’hydrate  de  thorium  avec 
le  fluorure  acide  de  potassium  (Chydenius). 

2°  2 (ThFl'KFl)  -)-  IPO.  — Lorsqu’on  mé- 
lange des  solutions  de  chlorure  de  thorium  et  de- 
fluorure  acide  de  potassium,  il  se  produit  un  pré- 
cipité volumineux  qui  se  transforme  bientôt  en 
une  poudre  blanche  amorphe  (Chydenius). 

Fluosilicate  de  thorium.  — Lorsqu’on  fait  digé- 
rer l’hydrate  de  thorium  avec  de  l’acide  fluosili 
cique,  on  obtient  une  masse  volumineuse,  com- 
posée d’aiguilles  microscopiques.  La  solution  ne; 
contient  que  des  traeps  de  thorium.  Exposé  suie 
l’acide  sulfurique,  le  fluosilicate  de  thorium  su 
décompose  en  dégageant  des  vapeurs  acide:-' 
(Cleve). 

Platinocyanure  de  thorium, 

(PtCy*)2Th  -f-  1GH20. 

— Il  s’obtient  par  double  décomposition  entre  11 
platinocyanure  de  baryum  et  le  sulfate  de  thorium 
11  cristallise  en  prismes  aplatis,  bien  développées 
d’un  jaune  verdâtre.  Densité  = 2,400  (Topsoë) 
Les  cristaux  appartiennent  au  type  orthorhomn 
bique.  Formes  : jn.q’.a1,'  angles  : mm=49°18s 
ni  a1  = 108°  10'  (Topsoë).  Ce  sel  est  très-solubl 
dans  l’eau  chaude;  il  perd  14 H2  O sur  l’acide  sul 
furique  ou  à 100°  (Cleve). 

Ferrocyanure  de  thorium, 

Fe Cy6  Th-f  41I!0. 

— Précipité  pulvérulent  blanc  et  amorphe  exemp; 
de  potasse  (Cleve). 

Sulfocyanate  de  thorium.  — La  solution  d 
l’hydrate  thorique  dans  l’acide  sulfocyanique  laiss- 
par  l’évaporation  une  masse  non  cristallin^ 
(Cleve). 

Sulfocyanate  basique  de  thorium  et  cyanun 
mercurique, 

a.  Th|[cyS)3  + 3HgCy2+12H20. 

— Lorsqu’on  ajoute  une  solution  concentrée  d 
sulfocyanate  thorique  â une  solution  chaude  d ; 
cyanure  mercurique,  il  se  précipite  une  poudi 
blanche,  non  cristalline  du  sel  b.  Par  le  refroidi: 
sement,  le  sel  double  a so  dépose  en  cristau 
minces  et  nacrés,  qu’on  purifie  par  une  nouvel, 
cristallisation  (Cleve). 

b.  Th|g”)S+  HgCy2  + II2  O. 

Poudre  blanche,  soluble  dans  l’eau  chaud 

(Cleve).  , . 

Sulfurb  de  thorium,  ThS2.  — Le  thorium  nu 
tallique  brûle  avec  éclat  dans  la  vapeur  de  soufr- 
en  donnant  un  produit  jaune,  sans  éclat  méta 
lique  (Berzelius).  Lorsqu’on  chauffe  au  blanc  u 
mélange  de  sulfate  de  thorium  et  de  charbon,  c 
obtient  une  poudre  noire  prenant  1 éclat  méta 
lique  par  la  pression.  L’acide  chlorhydrique  r 
l’attaque  pas,  l'acide  azotique  l’attaque  lentemen 
mais  il  se  dissout  aisément  dans  l’eau  régale 
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Tl  est  probable  qu’il  existe  un  oxysulfure, 
21  h O2  + Th  S2  (Chydenius). 

SELS  DE  THORIUM. 

Azotate  de  thorium,  (AzO*)4Th  -f-  I2II!0.  — 
Ce  sel  est  extrêmement  soluble  dans  l’eau.  Sa  so- 
lution sirupeuse  abandonne  dans  le  vide  de  grands 
cristaux  tabulaires  et  transparents,  très-déliques- 
ccnts.  Les  cristaux  perdent  8 H2  O sur  l’acide  sul- 
furique (Cleve). 

D’après  Berzolius,  il  existe  un  azotate  double 
de  thorium  et  de  potassium. 

Perchi.orate  de  thorium.  — La  solution  de  ce 
sel  fournit  par  l’évaporation  dans  le  vide  une 
masse  déliquescente  ressemblant  au  savon  (Cleve). 
Le  chlorate  ressemble  au  perchlorate  (Cleve). 

B rom  i te  de  TiioniuM . — Sa  solution  se  décomposo 
par  évaporation  dans  le  vide  et  laisse  une  masse 
visqueuse  répandant  l’odeur  de  brome  (Clove)_. 

Iodate  de  thorium  , (I03)4Th.  — Précipité 
blanc,  non  cristallin;  anhydre  après  dessiccation 
sur  l'acide  sulfurique.  11  laisse  un  résidu  d’oxyde 
par  la  calcination  (Cleve). 

Periodate  de  thorium.  — Précipité  volumineux, 
de  composition  variable  (Cleve). 

Sulfate  de  thorium.  — Le  sulfate  neutre  cris- 
tallise avec  des  quantités  d'eau  très-variables. 
Lorsqu’on  abandonne  à l'évaporation  spontanée 
une  solution  légèrement  acidulée  de  cos  sels,  on 
obtient  des  cristaux  volumineux,  bien  développés, 
ayant  pour  formule  (S O1)5 Th  -j-9H20  (Dela- 
fontaine,  Chydenius,  Clevo).  Souvent,  lorsque  la 
solution  est  neutre,  on  obtient  un  sel  qui  ne  con- 
tient que  8 11-0  (Cleve).  Le  sel  qui  se  dépose  par 
l’ébullition  de  la  solution  renferme  2 ou  3 112  O 
(Chydenius)  ou  4 1/2  H2  O (Delafontaine).  Chy- 
denius a obtenu  enfin  un  autre  sulfate,  ren- 
fermant 4 fl2  O,  par  l’évaporation  de  la  solution 
à 25°. 

Le  sulfate  à 9 H2  O cristallise  dans  le  système 
clinorhombique.  Formes  : m,  h l,  g1,  p,  a1,  o4; 
angles  : m m = 60°  40'  (Topsoë),  61°  0’  (Mari- 
gnar),  60°  54'  (Nordenskjëld)  ; e*  o1  = 11 3°  17’ 
(Topsoë),  111°  44'  (Marignac),  113°  54'  (Nordons- 
kjëld),  p /i1  = 98°  24'  (Topsoë),  98°  20'  (Marignac), 
98°  10'  (Nordenskjëld). 

Densité  = 2,767  (Topsoë).  Le  sel  perd  7 II2  O 
sur  l’acide  sulfurique  ou  à 100”.  Il  est  peu  so- 
luble dans  l’eau.  1 p.  de  sulfate  cristallisé  exige 
88  p.  d’eau  à 0°  pour  se  dissoudre.  Le  sel  anhydre 
est  beaucoup  plus  soluble,  car  il  n’exige  que 
20!\0  d’eau  à zéro,  tandis  qu’il  en  exige  30  p. 
à 100°.  L’ébullition  do  la  solution  en  précipite  un 
sel  en  aiguilles  blanches  et  flexibles. 

Le  sel  ii  8 If2 O forme  des  mamelons  cristallins. 
Celui  à 4 II2  O est  une  masse  blanche  (Chydenius). 

Le  sel  à 3 II2  O forme  des  aiguilles  flexibles, 
ressemblant  au  coton.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  mais  il  se  dissout  aisément  dans 
l’eau  froide;  la  solution  laisse  déposer  après  quel- 
que temps  des  cristaux  à 8 ou  9 II2 O. 

Le  sel  contenant  H2  O ressemble  au  précé- 
dent (Chydenius). 

Sullate  thorico-potassique , 

a.  (S04)2Th  -(- 2 S 0*K2 -(- 2 H20. 

— Poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans 
Peau  pure.  La  solution  se  décompose  par  l’ébul- 
lition, avec  dépôt  d’un  sel  basique.  Il  est  absolu- 
ment insoluble  dans  une  solution  saturée  de 
sulfate  de  potassium.  Il  est  inaltérable  h l’air 
(Berzelius,  Chydenius). 

b-  (S  O4)2  Th  -f  4S  04K2  -j-  2 H2  O. 

— Cristaux  mincos,  altérables  il  l’air,  obtenus 
Par  Chydenius  par  l’évaporation  de  la  solution  du 
sel  précédent 


Sulfate  thorico-sodique, 

(S04)2Th  + S04Na2  4-  6 II2  O. 

— Aiguilles  soyeuses  agglomérées  en  masses  ar- 
rondies. Ce  sel  est  soluble  dans  une  solution  de 
sulfate  sodique.  100  p.  d’une  solution  saturée  do 
sulfate  sodique  dissolvent  environ  4 p.desulfato 
double  (Cleve). 

Sulfate  de  thorium  ammoniacal, 

(S  O4)2  Th  +2S04(AzH4)2. 

— Croûtes  blanches  composées  d’aiguilles  micros- 
copiques, solubles  dans  l’eau  et  dans  une  solution 
de  sulfate  ammonique  (Cleve). 

Sf.léniate  de  thorium,  (Se04)2Th  -f-  9 II2  O.  — 
Il  ressemble  au  sulfate  et  est  inaltérable  à l’air. 
11  exige  pour  sa  dissolution  environ  200  p.  d’eau 
à 0°  et  50  p.  à 100°.  Densité  = 3,026  (Topsoë), 
Il  est  en  cristaux  clinorhombiquos  isomorphes 
avec  ceux  du  sulfate.  Formes  : m,  lil,  g',  p,  e'; 
angles  : mm=61014';p/t1=98°26';  e1  e1  = 1 14°  1 1'. 

Sulfite  de  thorium,  (S  O3)2  Th -j- II2  O. — L'hy- 
drate de  thorium  se  dissout  difficilement  dans 
l’eau  saturée  d’acide  sulfureux.  La  solution  laisse 
déposer  le  sulfite  à chaud,  à l’état  d’une  poudre 
blanche  amorphe  (Cleve). 

Hyposulfite  de  thorium.  — Il  se  décompose 
par  l’ébullition  de  sa  solution  (Cleve). 

• SÉLÉMTE  DE  THORIUM,  (Se03)2Th  -|-  II20.  — 
Précipité  blanc,  volumineux  et  amorphe,  produit 
par  l’addition  d’une  solution  d’acide  sélénieux  il 
une  solution  de  chlorure  de  thorium  (Cleve). 

Phosphate  de  thorium.  — Sel  neutre, 

(P04)4Th*  -{-  4 II2  O. 

— Précipité  gélatineux  produit  par  le  phosphate 
disodique  dans  une  solution  d’azotate  Ihorique. 

Sel  acide,  (P  O4)2  H2  Th  -f  112  O.  — Précipité 
volumineux  blanc,  obtenu  par  l’addition  d’acide 
phosphorique  à la  solution  de  chlorure  (Cleve). 

Pyrophosphate,  P2  O7  Th  -f-  2 H2  O.  — Précipité 
volumineux  blanc,  soluble  dans  un  excès  d’acide 
pyrophosphorique  et  dans  une  solution  de  pyrophos- 
phate sodique.  Cette  dernière  solution  n’est  préci- 
pitée ni  par  l’ammoniaque,  ni  par  l’acide  oxalique. 

Pyrophosphate  sodico-lhorique, 

(P*  07)*Th  Na4  -f-  2 H2  O. 

— Poudre  cristalline  blanche,  obtenue  par  le  re- 
froidissement d’une  dissolution  de  pyrophosphate 
de  thorium  dans  un  excès  de  sel  sodique  (Cleve). 

Carbonate  de  thorium.  — L’hydrate  de  tho- 
rium humide  absorbe  l’acide  carbonique  de  l’air 
et  se  transforme  en  un  carbonate  basique  (Chy- 
denius). On  obtient  un  autre  carbonate  très- 
basique  par  l’addition  de  carbonate  sodique  à un 
sel  de  thorium.  C’est  un  précipité  amorphe  blanc 
(Chydenius,  Cleve). 

Carbonate  thorico-sodique, 

(CO3)2 Th  + 3 CO3 Na2  -f-  12 II2 O. 

— Lorsqu’on  ajoute  une  solution  d’azotate  de 
thorium  il  une  solution  bouillante  de  carbonate 
de  sodium,  on  obtient  un  précipité  blanc,  aisé- 
ment soluble  dans  un  excès  de  ce  dernier.  L’ad- 
dition d’alcool  à la  solution  en  séparo  un  préci- 
cipitô  dense  composé  de  petits  cristaux  bien 
développés.  Ce  sel  double  est  décomposé  par  sa 
dissolution  dans  l’eau  pure.  Exposé  il  l’air,  il  perd 
8 II2 O;  chauffé  à 100°,  il  perd  10II2O  (Cleve). 

Silicate  df.  thorium.  Si  O4  Th  -f-  2 II2  O.  — 
C’est  la  thorite,  voy.  p.  464. 

caractères  des  sels  de  thorium.  — Les 
sels  thoriques  sont  généralement  incolores;  leur 
saveur  est  astringente. 

Traitées  par  les  alcalis  caustiques,  leurs  solu- 
tions donnent  un  précipité  volumineux  d’hy- 
drate, insoluble  dans  un  excès  d’alcali.  L’hydrate 
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précipité  à froid  par  l 'ammoniaque  est  toujours 
mélangé  de  sels  basiques.  La  présence  d’acide 
tartrique  ompêcho  la  précipitation  do  l’hydrate. 

Les  carbonates  et  bicarbonates  alcalins  préci- 
pitent un  carbonate  basique  soluble  dans  un 
excès  de  réactif.  Le  sulfure  d'ammonium  produit 
un  précipité  d’hydrate. 

L 'acide  oxalique  et  les  oxalates  alcalins  pré- 
cipitent de  l’oxalate  de  thorium  insoluble  dans 
l’eau  pure,  peu  soluble  dans  l’eau  accidulée. 

Le  sulfate  potassique  produit  un  précipité  cris- 
tallin tout  à fait  insoluble  dans  une  solution  sa- 
turée de  sulfate  potassique.  Le  sulfate  sodique 
ne  produit  pas  de  précipité  dans  les  solutions  un 
pou  étendues. 

Le  ferrocyanure  potassique  produit  un  préci- 
cipité  blanc  amorphe. 

Au  chalumeau , l’oxyde  de  thorium  se  dissout 
sans  coloration  dans  le  borax  et  dans  le  sel  de 
phosphore  en  donnant  des  perles  blanchâtres  après 
refroidissement. 

Dosage  et  séparation  du  thorium.  — On  dose 
le  thorium  à l’état  d’oxyde.  La  plupart  de  ses  sels 
laissent  par  la  calcination  un  résidu  d’oxyde  pur. 
Leurs  solutions  donnent,  par  la  potasse  causti- 
que bouillante  et  en  excès,  un  précipité  d’hydrate 
qu’on  calcine  et  qu’on  pèse. 

Séparation  des  oxydes  alcalins.  — Elle  s’effec- 
tue par  précipitation  du  thorium  par  l’ammoniaque. 

Séparation  d'avec  la  glucine  et  l’alumine.  — 
Elle  s’effectue  par  l’acide  oxalique  ou  par  un  excès 
de  potasse  caustique  qui  redissout  l’alumine  et 
la  glucine,  mais  non  l’hydrate  de  thorium.  La 
zircone  est  séparée  par  un  excès  d’acide  oxalique. 

Séparation  des  bases  de  la  cèrite.  — On  pré- 
cipite la  liqueur  par  une  solution  bouillante, 
étendue  et  neutre,  d’hyposulfite  de  sodium , ou 
par  le  sulfate  sodique,  qui  donne  avec  les  bases 
de  la  cérite,  des  précipités  presque  insolubles 
dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  sodique. 

La  séparation  de  l 'yttrium  et  de  l'erbium  s’ef- 
fectue par  le  sulfate  potassique,  qui  peut  servir 
d ' reste  à séparer  la  thorine  de  la  plupart  des 
autres  oxydes.  Ou  peut  aussi  séparer  l’yttrium 
et  l’erbium  par  l’acide  tartrique  et  l’ammo- 
niaque. Clex'e. 

TIIRAULITE.  — Voyez  Hisingérite. 

THRO  JIBOLITlIEfMin.). — Phosphate  hydraté 
de  cuivre,  amorphe  et  d’un  vert  émeraude  plus 
ou  moins  foncé.  D’un  éclat  vitreux,  compacte. 

Renferme,  suivant  Plattner, 

Pli*  05  = 41,0  CuO  = 39,2  IIS  O = 16,8, 

avec  traces  de  silice  et  d’alumine.  Trouvé  à Rez- 
banya  (Hongrie),  avec  malachite  sur  un  calcaire 
à grains  fins. 

THUYA.  — Les  parties  vertes  du  Thuya  occi- 
dentalis,  arbre  de  l’Amérique  du  Nord,  renfer- 
ment une  essence  (voyez  t.  i,  p.  '1283)  de  la  cire, 
de  la  résine,  des  acides,  dont  l’acide  citrique,  du 
sucre,  un  principe  amer,  un  tannin  identique 
avec  l’acide  pinitannique  (t.  II,  p.  1027),  et  en 
très-petite  quantité  deux  matières  colorantes 
jaunes,  la  thuyine  et  la  thuyigénine. 

TH  U Y EXE.  — Voyez  t.  i,  p.  1283. 

THUYETIXE,  C28H28Ole. — C’est  le  premier 
produit  de  dédoublement  de  la  thuyine  sous  l’in- 
fluence des  acides  étendus.  On  chauffe  au  bain- 
marie  une  solution  alcoolique  de  thuyine  addi- 
tionnée d’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique 
étendu;  le  liquide  verdit  d’abord,  puis  jaunit  et 
laisse  déposer,  au  fur  et  à mesure  cjuo  l’alcool 
s’évapore,  une  substance  jaune.  La  liqueur  sur- 
nageante devient  incolore  à la  fin  et  renferme  alors 
de  la  glucose.  Le  corps  jaune  constitue  la  thuyé- 
tine,  qui  séchée  dans  le  vide  à 100°  renferme 

C28H28  016, 


THUYINE. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  mais  l’alcool  et 
1 cther  la  dissolvent.  La  solution  alcoolique  est 
précipitée  en  noir  par  le  chlorure  ferrique;  l’am- 
moniaque ajoutée  en  petite  quantité  la  colore  en 
vert  bleuâtre,  la  potasse  en  vert;  la  liqueur  expo- 
sée à l’air  passe  au  jaune,  puis  au  brun  rouge,  et 
les  acides  en  précipitent  alors  une  substance  j 
rouge.  L’eau  de  baryte  précipite  la  thuyétine  en  i 
vert,  l’acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb  en 
rouge,  le  nitrate  d’argent  en  gris  noirâtre. 

Les  acides  étendus  ne  l’altèrent  pas  à l’ébulli- 
tion; l’eau  de  baryte  bouillante  la  transforme  en 
thuyétate,de  baryum  (Kawalier).  A.  H. 

THUYETIQUE  (ACIDE),  C2sH«0«.  — Il  se 
forme  lorsqu’on  fait  bouillir  la  thuyétine  ou  la 
thuyine  avec  de  l’eau  de  baryte;  la  thuyine  se 
dédouble,  dans  ce  cas,  en  sucre  et  en  thuyétine,  | 
et  c’est  ce  dernier  corps  qui,  en  perdant  en-  • 
suite  3 molécules  d’eau,  se  convertit  en  acide  j| 
thuyétique.  Après  que  l’ébullition  a été  proion-  | 
gée  pendant  quelque  temps,  on  ajoute  à la  li-  ! 
queur  de  l’acide  sulfurique  étendu,  puis  de  l’al- 
cool et  l’on  filtre  le  liquide  bouillant.  L’acide 
thuyétique  se  dépose  alors  en  flocons  jaunes,  for- 
més d’aiguilles  microscopiques  qui,  séchées  à 100° 
dans  le  vide,  renferment  C28II220>3.  Son  sel  de  ! 
baryum  est  insoluble  (Kawalier).  A.  H. 

THUYIGENINE,  C28H2‘0'L  — Ce  composé 
qui  renferme  2 ll20  en  moins  que  la  thuyétine,  l 
vient  se  placer  entre  la  thuyétine  et  l’acide  thuyé-  I 
tique.  Il  existe  en  petite  quantité  à l’état  de  liberté  j 
dans  le  Thuya  occidentale  ; on  peut  l’en  extraire 
en  précipitant  par  le  sous-acétate  de  plomb  la  j 
liqueur  séparée  de  la  combinaison  plombique  de 
la  thuyine  (Voy.  l’article  suivant).  Le  précipité  | 
lavé  et  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré  fournit 
la  thuyigénine  qui  se  sépare,  par  évaporation  de 
la  solution  dans  le  vide,  sous  forme  de  flocons  i 
jaunes. 

La  thuyigénine  peut  aussi  s’obtenir  au  moyen 
de  la  thuyine;  la  solution  concentrée  de  ce  corps  i 
est  mélangée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  puis  i 
le  tout  est  chauffé.  Quand  la  liqueur  commence 
à setroubler,  par  suite  de  la  formation  de  thuyé- 
tine, on  la  refroidit  brusquement  : la  thuyigénine 
se  dépose  alors  en  flocons  cristallins. 

Elle  est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  facilement 
soluble  dans  l’alcool.  Séchée  à 100°  et  dans  le 
vide,  elle  renferme  C28H24Ow.  L’ammoniaque  la  I 
colore  en  vert  bleuâtre  ; le  chlorure  d’acétyle  la  i 
transforme  en  une  substance  résineuse,  très-so- 
luble dans  l’eau,  possédant  la  composition  d’un 
éther  diacétique,  C32Hss01?=C28H22  (Cs  H > O)2  0>‘ 
(Kawalier).  A.  II. 

THUYINE,  CiolïuOS4.  — Glucoside  retiré  par  s 
Kawalier  dos  parties  vertes  du  Thuya  occidentalis  \ 
où  il  existe  en  petite  quantité,  indépendam- 
ment de  la  thuyigénine.  L’extrait  alcoolique  de  la  \ 
plante  fait  à chaud  laisse  déposer  de  la  cire  en  se 
refroidissant.  On  sépare  le  dépôt,  on  chasse  l’ai-  j 
cool  par  distillation,  et  on  ajoute  au  résidu  de 
l’eau,  puis  une  potite  quantité  d’acétate  de  plomb; 
le  précipité  qui  so  produit  entraîne  les  impuretés, 
et  la  solution  filtrée,  qui  estd'un  jaune  brunâtre, 
donne'alors  avec  une  nouvelle  quantité  d’acétate 
neutre  de  plomb,  la  combinaison  plombique  de  la 
thuyine,  sous  la  forme  d’un  précipité  jaune.  La 
thuyigénine  n’étant  précipitable  que  parle  sous- 
acétate  de  plomb  reste  en  solution.  Le  précipité  ! 
formé  par  l’acétate  plombique  est  dissous  dans  I 
l’acide  acétique,  reprécipité  par  l'acétate  basique  de  I 
plomb  et.  enfin  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré.  I 
Le  liquide  porté  â l’ébullition,  filtré  etévaporé  dans 
le  vide,  fournit  la  thuyine  impure  qu’on  fait  cris- 
talliser â plusieurs  reprises  dans  l’eau  alcoolisée. 

La  thuyine  se  présente  en  tables  quadrilatères  j 
microscopiques,  d’un  jaune  citron  ; elle  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  mais  l’alcool  la  dissout  aisé- 
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ment.  La  solution  alcoolique  est  colorée  en  vert 
foncé  par  le  chlorure  ferrique,  en  jaune  par  la 
potasse  ou  l’ammoniaque,  et  la  coloration  passe 
au  rouge  brun  à,  l’air;  en  jaune  foncé  par  la  chlo- 
rure stannique. 

L’acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb  le  préci- 
pitent, le  nitrate  d’argent,  le  sulfate  de  cuivre  et 
le  chlorure  platinique  sont  sans  action. 

L’eau  de  baryte  dédouble  la  thuyine  en  glucose 
et  thuyétate  de  baryum;  l’acide  chlorhydrique  et 
l’acide  sulfurique  étendus,  en  glucose  et  thuyigé- 
nine  ou  thuyétine,  suivant  les  circonstances  : 

Cto  hh  o«  -f  2 II2  O 

Thuyine. 

= 2C6  II12  O8  -f-  C28H2SOu 

Glucose.  Thuyigénine. 

CVorhosv  -f  4 H2  O 
= 2C6  H12  O6  + C28ll280is. 

Thuyétine. 

Le  sucre  formé  dans  ce  dédoublement  ne  parait 
pas  être  cristallisable;  il  possède  cependant  la 
composition  de  la  glucose  et  réduit  la  même  pro- 
portion d’oxyde  de  cuivre  que  celle-ci  [Kawalier, 
Wien.  Acad.  Ber.,  t.  XIII,  p.  514,  t.  XVIII,  p.  3, 
t.  XXIX,  p 10  ; Bép.  de  Chim.  pure,  4859,  p.  361]. 

La  thuyine  et  la  thuyétine  présentent  do 
grandes  analogies  avec  le  quercitrin  et  la  quer- 
citine  et  sont  peut-être  identiques  avec  ces  sub- 
stances ; du  moins  Illasiwetz  a-t-il  émis  cette  opi- 
nion [Rép.  de  Cliim.  pure , 1800,  p.  141].  A.  H. 

TIIULITE  (Min.). — Zoisite  rose  de  Souland  en 
Tellemarken. 

TI1UMITE.  — Voyez  Axinite. 

TlIUlt INCITE  (Min.)  [Syn.  Owénite]  (Gentil). 

— Silicate  hydraté  d’alumine  et  des  oxydes  de  fer, 

4FeO.2R2O0.3Si  O2  + 4H20;  R = Al,Fe. 

Masses  composées  do  petites  écailles  clivables  dans 
une  direction  Vert  olive,  très-tenace.  Présente 
une  odeur  argileuse.  Se  trouve  dans  une  couche 
d’hématite  brune,  près  Saalfeld  en  Thuringe,  et 
dans  les  roches  métamorphiques  sur  les  bords  du 
Potomac  (Virginie). 

Caractères. — Facilement  attaquable  par  l’acide 
chlorhydrique  avec  production  d’une  gelée.  Fond 
facilement  au  chalumeau  en  un  globule  noir  ma- 
gnétique; avec  les  flux,  réactions  du  fer. 

Dureté,  2,5.  Poussière  vert  pâle,  grasse  au  tou- 
cher. Densité,  3,15  â 3,19. 

THYM  (ESSENCE  DE).  — Voyez  Thymène  et 
Tiiïmol. 

THYMENE,  C10II16.  — Le  thymène  est  un 
hydrocarbure  de  la  classe  des  térébenthènes, 
qui,  avec  le  thymol  et  le  cymène  constitue  l’es- 
sence de  thym.  Séparé  par  distillation  fractionnée, 
il  se  présente  sous  l’aspect  d’un  liquide  incolore, 
d’une  odeur  douce  de  thym,  bouillant  de  160  à 
165°  et  d’une  densité  de  0,868  à 20".  Il  agit  sur 
la  lumière  polarisée,  et  il  est  lévogyre,  mais  son 
pouvoir  rotatoire  est  bien  inférieur  à celui  de 
l’essence  de  térébenthine.  Le  thymène,  du  reste, 
n’a  pu  être  préparé  à l’état  de  pureté  absolue, 
il  est  mélangé  d’un  peu  de  cymène,  qui  est  inac- 
tif optiquement. 

Cet  hydrocarbure  absorbe  l’acide  chlorhy- 
drique, mais  le  chlorhydrate  reste  liquide  même  à 

— 20°. 

Pour  démontrer  que  les  hycrocarbures  de  l’es- 
sence de  thym  renferment  une  forte  proportion 
de  cymène,  on  agite  avec  de  l’acide  sulfurique 
les  produits  qui  distillent  entre  170  et  170°. 
Le  thymène  est  dissous  par  l’acide  sulfurique, 
tandis  que  le  cymène  non  altéré  surnage  (Lalle- 
mand, Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (31,  t.  XLIX, 
P-  155].  ' E.  G. 


THYMICIQUE  (ACIDE).  — Synonyme  de 
Thymotique  (acide). 

thymine.  — Le  nom  de  thymine  avait  été 
donné  à un  corps  cristallin  retiré  du  thymus,  et 
dont  on  a reconnu  depuisl’identitéavec  la#  leucine. 

T1IYMOÏLE,  THYMOÏLOL,  TIUYMEIDE.  — 

Voyez  Thymoquinones. 

THYMOL,  C10HuO.  — Le  thymol  est  un  phé- 
nol qui  se  trouve  dans  l’essence  de  thym  avec  le 
cymène  et  le  thymène  : M.  Doveri  l’a  d’abord 
obtenu  légèrement  impur,  et  gardant  l’état  li- 
quide. M.  Lallemand  l’a  préparé  à l’état  solide  et 
en  a étudié  les  principaux  dérivés.  Le  thymol  a 
été  trouvé  également  dans  l’essence  do  monarde 
(Monarda  punctata ),  par  M.  Arppe,  et  dans  l’es- 
sence de  Ptychotis  Ayowan,  par  M.  Stenhouse. 
Il  a été  depuis  l’objet  de  diverses  recherches  de 
la  part  de  MM.  Éngelhardt  et  Latschinoff;  de 
M.  Carstanjen,  etc. 

L’identité  du  thymol  et  de  l’essence  de  ptychotis 
a été  indiqué  par  M.  II.  Müller. 

De  plus,  M.  II.  Müller  et  M.  Pott  ont  dérivé 
du  cymène  du  camphre  un  phénol  isomère  du 
thymol,  et  qui,  d’après  les  recherches  récentes  de 
Kekulé  et  Fleischer,  est  identique  avec  le  car- 
vacrol.  Nous  le  décrirons  en  appendice  après 
l’étude  du  thymol  et  de  ses  dérivés  (Doveri,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XX,  p.  174.  — 
Lallemand,  même  recueil,  (3),  t.  XLIX,  p.  148. 
— Arppe,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LVIII, 
p.  42.  — Stenhouse,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XCIII,  p.  209]. 

Le  thymol  qui  forme  environ  la  moitié  de  l'es- 
sence de  thym,  se  dépose  quelquefois  de  l’essence 
elle-même.  Pour  l’obtenir,  on  agite  l’essence 
avec  une  solution  moyennement  concentrée  de 
soude  caustique,  et  l’on  précipite  sa  solution 
aqueuse  étendue  d’eau  par  l’acide  chlorhydrique. 
Le  thymol  liquide  qui  s’en  sépare  ne  tarde  pas 
à se  solidifier. 

Purifié  par  compression  et  par  cristallisation 
dans  l’alcool,  le  thymol  se  présente  sous  la  forme 
de  tables  rhomboidales,  transparentes,  striées  pa- 
rallèlement aux  côtés,  qui  se  réunissent  souvent 
de  manière  à simuler  des  hexagones  irréguliers. 
Quand  il  se  dépose  de  l’essence  de  thym,  il 
forme  des  prismes  obliques  à base  rhombe,  assez 
volumineux,  ayant  des  facettes  supplémentaires 
sur  les  arêtes  latérales.  Son  odeur  douce  diffère 
de  celle  de  l’essence  ; sa  saveur  est  piquante  et 
poivrée.  Il  fond  à 4i°  et  reste  facilement  en  sur- 
fusion ; il  bout  à 230".  Très-soluble  dans  l’éther, 
l’alcool  et  l’acide  acétique  concentré,  il  est  un 
peu  soluble  dans  l’eau  qui  en  dissout  environ 
3 millièmes,  et  qui  ne  le  précipite  pas  de  sa  so- 
lution alcoolique. 

Le  thymol  donne  avec  les  alcalis  des  combinai- 
sons définies,  très-solubles  dans  l’eau,  peu  stables, 
analogues  à celles  que  fournit  le  phénol.  Traité 
par  le  sodium  et  l’acide  carbonique  il  fixe  CO2 
et  fournit  l’acide  thymotique  G11  O3  (Voyez  ce 
mot,  p.  414). 

L’acide  sulfurique  dissout  le  thymol  en  don- 
nant plusieurs  dérivés  sulfo-conjugués. 

Lorsqu’on  le  chauffe  avec  un  excès  d’acide  sul- 
furique jusqu’à  240°,  il  fournit  un  produit  vis- 

ueux,  qui  donne  des  sels  gommeux  très-solubles 

ans  l’eau;  le  sel  de  baryum  cristallise  dans 
l’alcool  faible.  D'après  M.  Lallemand,  cet  acide 
paraîtrait  identique  avec  le  composé  décrit  par 
Laurent  sous  le  nom  d’acide  sulfodraconique  et 
qui  provient  de  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur 
l’essence  d’estragon  (t.  I,  p.  330). 

Dissous  dans  l’acide  acétique  cristallisable  et 
traité  par  l’acide  sulfurique  concentré,  le  thymol 
donne  l'acide  sulfacètothymylique  ou  mieux 
acétyl-thymolsulfureux , C10Il12(O  C2  II3 O)  S O3  II 
(voir  plus  loin). 
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L’acide  azotique  convertit  le  thymol  on  un  dé- 
rivé trinitré.  Le  chlore  et  le  brome  donnent  des 
produits  de  substitution;  l’un  d’eux,  le  thymol 
pcntnchlorô,  sc  dédouble,  par  l’action  de  la  cha- 
leur, en  crésylol  trichloré,  propylène  et  gaz  chlo- 
rhydrique (Lallemand). 

Ce  dédoublement  du  thymol  en  propylène  et  en 
un  corps  du  groupe  crésyiique  a été  depuis  réalisé 
par  MM.  Engelhard  et  LatschinolT  dans  l’action 
de  l’anhydride  phosphoriqne  sur  le  thymol; 
[Zeitsch.  [tir  Cliem.,  186!),  p.  015,  et  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  250].  En  trai- 
tant 100  grammes  de  thymol  par  35  grammes 
d’anhydride  phosphoriqne,  on  obtient  du  pro- 
pylène pur,  et  une  masse  épaisse  qui  fournit 
du  y-crésylol  par  l’action  de  la  potasse  fon- 
dante. 

Le  thymol,  traité  par  les  iodures  alcooliques 
en  présence  de  la  soude  ou  de  la  potasse  donne 
des  dérivés  alcooliques.  Avec  l’oxychlorure  de 
carbone  à 110-150°,  il  fournit  un  corps  cristallisé 
en  lamelles  et  qui  paraît  être  le  carbonate  de 
thymyle,  mais  ce  corps  n’a  pas  été  obtenu  à 
l’état  de  pureté  [Kcmpf,  Bull,  de  la  Soc.  Chim., 
1870,  t.  XIV,  p.  280 1. 

Par  l’action  du  chlorure  de  fer  sur  le  thymol, 
on  obtient  du  dithymol,  C20Hs6O2,  fusible  à 162° 
et  cristallisant  de  sa  solution  dans  l’alcool  aqueux 
en  tables  rhombiques  renfermant 

C20H36O2  -f  2 II2  O 

[Dianine,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1875,  t.  XXIII, 
p.  265], 

Le  thymol  dissous  dans  l’acide  sulfurique  et 
additionné  d’un  mélange  d'acide  sulfurique  con- 
centré et  d’azotite  de  potassium  se  colore  en  vert, 
puis  en  bleu.  Après  avoir  ajouté  à la  solution  le 
double  de  son  volume  d’acide  sulfurique,  pour 
dissoudre  l’excès  de  thymol,  on  verse  le  tout  dans 
l’eau;  il  se  précipite  alors  une  matière  résineuse 
violette  renfermant  C30H36Az2O'>  [Liebermann, 
Deutsche  chem.  Gesellsch,  t.  VII,  p.  1098;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1875,  t.  XXIII,  p.  285J. 

Le  thymol,  traité  par  le  persulfure  de  phos- 
phore, fournit  du  cymène  et  du  thiothymol  ou 
thiocymol,  C10H14S  (voyez  Thiothymol,  t.  III, 
p.  403)  [Fittica,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VI, 
p.  938;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XX, 
p.  558]. 

Lorsqu’on  traite  un  mélange  de  chloral  et  de 
thymol  par  l’acide  sulfurique,  il  se  forme  du  di- 
thymyltrichloréthane,  C22  1127  Cl3  O2  [Jaeger].  Voyez 
plus  ioin,  Action  du  chloral  sur  le  thymol. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  le  thy- 
mol en  un  cymène  chloré  qui,  par  hydrogéna- 
tion, fournit  un  cymène  identique  avec  celui  du 
camphre  [Carstatijen,  Journ.  [ür  pralst.  Chem. 
(2)  t.  III,  p.  53]. 

Les  dérivés  sulfoconjugués  du  thymol,  soumis 
à l’action  des  oxydants,  donnent  des  dérivés  qui- 
noniques  (Lallemand,  Carstanjen).  — Voyez  Thy- 
moquinone,  t.  III,  p.  413. 

Dérivés  alcooliques  et  éthers  du  thymol. 

M.  Jungfleisch  a fait  connaître  l’éthyl-thymol  ; 
M.  Paterno  a décrit  le  dérivé  acétylique  et  le  dé- 
rivé éthylénique  \Gas.  chim.,  1875,  p.  15;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1876,  t.  XXV,  p.  32].  MM.  Engcl- 
hardt  et  LatschinolT  ont  fait  connaître  les  autres 
composés. 

Acétate  de  tiiymvi.e,  C10I1i3O, C! II® O.  — Li- 
quide incolore,  bouillant  à 244°  7 sous  une  pres- 
sion de  754  millimètres;  D = 1,009  il  0°. 

Amyl-thymol,  O0 lin  o,  c»  IP'.  — On  l’obtient, 
ainsi  que  les  autres  dérivés  alcooliques,  en  faisant 
bouillir  un  excès  d’iodure  d’amylc  avec  un  mé- 
lange à molécules  égales  de  thymol  et  de  potasse 
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en  solution  alcoolique,  puis  ajoutant  de  l’eau  au 
mélange  et  rectifiant  l’huile  qui  se  sépare. 

C’est  un  liquide  oléagineux , insoluble  dans 
l’eau,  bouillant  à 238-243°  avec  décomposition 
partielle. 

Ethylène-thymol,  (C<°JI,30)2  C*HL  — Obtenu 
par  l’action  du  bromure  d’éthylène  sur  une  solu- 
tion de  thymol  dans  la  potasse  alcoolique,  il  forme 
de  belles  lames  fusibles  à 99". 

Étiiyl  -thymol,  C101I)3O,C2Hs  [E.  Jungfleisch, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1865,  t.  IV,  p.  171.  — Il  a 
été  obtenu  par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  le 
thymol  sodé,  il  190°,  pendant  24  heures.  C’est  un 
liquido  incolore,  mobile,  d’une  odeur  aromatique, 
d’une  saveur  brûlante,  distillant  à 222°,  moins 
dense  que  l’eau.  Insoluble  dans  l’eau,  il  est  faci- 
lement soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Traité 
par  l’acide  sulfurique,  il  donne  l’acide  éthylthy- 
mol-sulfureux. 

Métiiyl-thymol,  C|0ni3O,  C H5.  — C’est  un  li- 
quide huileux,  bouillant  à 205°,  d’une  odeur  aro- 
matique et  d’une  saveur  brûlante.  Sa  densité  est 
de  0,941  à 18°.  Suivant  Paterno,  il  bout  à216°,  7 
et  sa  densité  est  de  0,954  à 0".  Traité  par  l’acide 
nitrique  fumant,  il  donne  un  dérivé  trinitré, 

C'1  H13(Az0s)30. 

— Voyez  plus  loin  Dérivés  nilrès. 

Benzoate  de  thymyle  ( benzoyl-thymol ), 

C10H13O,  C7IIsO. 

— Formé  par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
le  thymol,  il  forme  un  liquide  volatil  sans 
décomposition,  se  concrétant  à la  longue  en  une 
masse  cristalline,  fusible  à la  chaleur  de  la  main. 

Cümol-thymol,  (C10H13O)2C'°  H12. — On  l’ob- 
tient en  faisant  réagir  une  molécule  de  chloro- 
cumol,  C10Hl2Cl2  (provenant  de  l’action  du  per- 
chlorure de  phosphore  sur  l’aldéhyde  cumique), 
2 molécules  de  thymol  et  2 molécules  de  potasse 
en  solution  alcoolique.  Ce  composé  cristallise  en 
tables  rhombiques,  fusibles  à 157°. 

Phosphate  de  thymyle,  (C10Hi3O)3POL  — On 
chaufTe  le  thymol  avec  l’oxychlorure  de  phos- 
phore, on  traite  par  la  potasse,  on  dissout  dans 
l’éther,  et  après  avoir  distillé  l’éther,  on  chaufTe 
jusqu’à  200".  Le  résidu  est  une  huile  brune  qui 
finit  par  se  prendre  en  une  masse  solide,  cristal- 
lisant dans  l’alcool  en  gros  prismes  transparents, 
fusibles  à 59°. 

Dérivés  de  substitution. 

dérivés  chlorés  et  bromés  [ Lallemand , 
Mem.  cité]. 

Thymol  tiuchlobé,  C10 FI11  CFO.  — Le  thymol 
traité  par  un  courant  de  chlore  jusqu’à  ce  qu’il 
ait  augmenté  des  deux  tiers  de  son  poids,  et  dans 
les  cas  où  l'on  évite  une  trop  grande  élévation  do 
température,  se  transforme  en  une  matière  de  la 
consistance  du  miel,  formée  par  des  aiguilles  pris- 
matiques que  souille  une  substance  huileuse.  La 
portion  solide  purifiée  par  compression,  et  rccris- 
tallisée  dans  l’alcool  étiiéré,  constitue  des  prismes 
obliques  à base  rliombe,  d’une  couleur  jaune 
citron,  et  possédant  la  composition  du  thymol 
trichloré.  Ce  corps  insoluble  dans  l’eau,  est  peu 
soluble  dans  l’alcool;  il  fond  à 61°  et  se  décom- 
pose vers  180°.  L’acide  sulfurique  concentré,  à 
100°,  le  détruit  en  fournissant  du  phénol  trichloré. 

Thymol  pentaciiloré,  C10  II9  Cl5  O.  — En  pro- 
longeant l’action  du  chlore  sur  le  thymol  à une 
lumière  diffuse  un  peu  vive,  on  obtient  une  huile 
jaune  rougeâtre,  très-visqueuse,  au  sein  de  la- 
quelle il  se  forme,  avec  le  temps,  des  cristaux 
durs,  incolores,  do  thymol  pentaciiloré,  que  l’on 
purifie  par  une  cristallisation  dans  l’éther.  Ce 
corps  fond  à 98°  et  se  décompose  vers  200°  en 
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donnant  de  l’acide  chlorhydrique,  du  propylène, 
et  du  crésylol  trichloré,  CM!5  Cl3  O. 

Thymol  pentarromé.  — A la  lumière  solaire 

10  brome  agit  sur  le  thymol,  et  fournit  un  dérivé 
brome  qui  peut  cristalliser  dans  l’éther. 

dérivés  nitrés  (Lallemand). 

Thymol mononitbé  C10I112  (Az02),0H  (R. Schiff) 
— On  l’obtient  en  chauffant  au  bain-marie, 
avec  du  ferricyanure  de  potassium,  le  nitroso- 
thymol  C10H13  (AzO)  O en  solution  alcaline.  Il 
cristallise  en  aiguilles  rayonnées,  jaunes,  fusibles 
à 137"  (Voir  plus  loin  Nitkssothymoi.). 

Thymol  dinitrê,  C10IT'2(Az  O2)2  O.  — Il  s’ob- 
tient par  l’action  de  l’acide  azotique  sur  la  disso- 
lution aqueuse  des  acides  thymolsulfureux  : le 
mélange  s’échauffe  un  peu,  et  il  se  sépare  une 
huile  rougi  étre  qui  finit  par  se  solidifier.  Ce 
dérivé  fond  â 55°;  très-peu  soluble  dans  l’eau, 

11  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  d’où  il  se  sépare  à l’état  liquide.  Les  sels 
sont  cristallisables  en  aiguilles  soyeuses;  ils  se 
ctécomposent  à 150°  avec  une  légère  explosion. 

Le  sel  île  potassium  est  peu  soluble  dans  l’eau  ; 
fl  est  jaune  orangé  à l’état  hydraté  et  rouge  rubis 
à l’état  anhydre.  Le  sel  de  baryum  est  en  ai- 
guilles rouges  brillantes  renfermant 

Cl0iI|0(AzO2)5OI3a  -f  I i II*  O. 

(Engelhardt  et  Latschinoff.) 

Thymol  trinitrê,  C10!!'1  (Az02)30. — On  le 
prépare  en  dissolvant  le  dérivé  dinitré  dans  l’a- 
cide sulfurique  concentré,  et  ajoutant  peu  à peu 
de  l’acide  azotique,  de  manière  à éviter  une  trop 
grande  élévation  de  température.  Par  l’addition 
d’eau,  on  sépare  le  trinitrothymol,  qui  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  belles  aiguilles  d’un  jaune 
citron,  un  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très- 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  et  fondant  à 
111°.  Les  sels  sont  plus  solubles  que  ceux  du  dé- 
rivé nitré  et  d’une  couleur  jaune  plus  pâle. 

Trinitrothymate  de  méthyle  (méthyl thymol 
trinitrê),  C'»  Rio (,\z  O2)3, 0 C U3  JAtcherloy, Chem. 
News.  t.  XXIV,  p.  Ou;  Bull.  île  la  Soc.  chim., 
1871,  t.  XVI,  p.  337].  — On  l’obtient  en  dissol- 
vant le  méthylthymol  dans  l’acide  sulfurique  con- 
centré, et  traitant  par  l’acido  azotique  fumant.  11 
se  présente  en  lamelles  nacrées  jaunes,  fondant  à 
92",  presque  insolubles  dans  l’eau  bouillante,  ai- 
sément solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

dérivé  nitrosé.  — Nitrosothymol, 

C'°FIl2(AzO),OII 

[R.  Schiff,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII, 
p.  1506,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1876,  t.  XXVI, 
p.  296].  On  le  prépare  en  dissolvant  le  thymol 
(10  grammes)  dans  la  potasse  étendue  (28  gram- 
mes) versant  cette  solution  dans  l’eau  (18  â 20  li- 
tres), et  ajoutant  de  l’azotite  de  potassium  dissous 
(10  grammes),  puis,  en  agitant  le  mélange,  on  y 
verso  de  1 acide  sulfurique  (60  grammes)  étendu 
d’un  litre  d’eau.  Il  so  sépare  une  bouillie  do 
cristaux,  qui  sont  recueillis,  lavés,  séchés  et 
purifiés  par  cristallisation  d’abord  dans  la  ben- 
zine, puis  dans  le  chloroforme. 

Le  nitrosothymol  est  en  petites  aiguilles;  il 
fond  â 155-150°;  il  est  insoluble  dans  l’eau  froide, 
peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans 
l’alcool.  Il  donne  avec  les  alcalis  des  combinai- 
sons qui  cristallisent  dans  le  vide  en  longues  ai- 
guilles d’un  jaune  foncé  et  qui  sont  décomposées 
par  l’acide  carbonique  de  l’air. 

Oxydé  en  solution  alcaline  par  le  ferricyanure 
de  potassium,  il  se  convertit  en  thymol  mono- 
nitré;  avec  1 acide  azotique  concentré,  il  fournit 
le  dinitrothymol. 

Son  sel  potassique,  traité  par  le  chlorure  de 
benzoyle,  donne  l’éther  benzoylique  (benzoate  de 
nitroso-thymol),  G>»iI‘2 (AzO)0,C7 H30,  cristal- 


lisant dans  l’alcool  ou  le  chloroforme  en  aiguilles 
jaunes,  brillantes,  fusibles  à 110°.  _ 

L’acide  chlorhydrique  et  l’étain  le  réduisent  en 
donnant  le  chlorhydrate  d’amidothymol, 

C10  II ,3  (Az  II2)  O,  H Cl, 

en  petits  cristaux  blancs,  se  décomposant  à 210°. 
L’amido-thymol  libre  est  très-instable. 

Le  nitrosothymol  traité  en  solution  éthéréc  par 
l’acide  azoteux,  et  additionné  d’acide  chlor- 
hydrique donne  un  précipité  cristallin  blanc 
constituant  un  chlorhydrate  très-instable.  Le 
sulfate  beaucoup  plus  stable  est  une  masse  cris- 
talline présentant  la  composition  du  sulfate  de 
diazothymol,  CtoH>3Az2,OH,SO*. 

dérivés  sulfoconjugués.  — M.  Lallemand 
avait  décrit,  sous  le  nom  d’acide  sulfothymique, 
un  acide  sulfoconjugué  du  thymol.  Suivant 
MM.  Engelhardt  et  Latschinoff,  cet  acide  est  un 
mélange  de  deux  isomères  l’acide,  a et  l’acide 
(3-thymolsulfureux  et  d’un  acide  thymoldisulfu- 
reux;  en  outre,  dans  l’action  de  l’acide  sulfurique 
iumant  sur  le  thymol,  il  se  forme  un  nouvel  iso- 
mère des  deux  premiers  et  qu’ils  ont  désigné 
par  la  lettre  y. 

Acide  a-TiiYMOLSDi.FiinEDX,  C10II12(O  H)  S O3  II. 
— C’est  le  principal  produit  de  la  réaction  lors- 
qu’on opère  à une  douce  chaleur.  On  abandonne 
à 50°  un  mélange  de  60  grammes  de  thymol  et 
do  10  grammes  d’acide  sulfurique.  Quand  il  s’est 
solidifié,  on  le  dissout  dans  l’eau,  on  agite  la  so- 
lution filtrée  avec  de  l’éther,  puis  on  la  neutra- 
lise par  du  carbonate  de  baryum. 

Le  mélange  des  thymolsul  fîtes  de  baryum  ayant 
été  traité  par  le  sulfate  de  potassium  pour  transfor- 
mer les  sels  de  baryum  en  sels  potassiques,  le  sel 
de  potassium  se  dépose  en  beaux  cristaux  par 
l’évaporation;  les  eaux  mères  fournissent  des 
lamelles  peu  solubles  de  (3-thymosulfite  de  potas- 
sium. Le  liquide  dans  lequel  a cristallisé  ce  sel 
étant  évaporé  â sec  et  le  résidu  dissous  dans  l’al- 
cool bouillant,  on  obtient,  par  le  refroidissement, 
des  aiguilles  do  thymol-disulfite  de  potassium, 
CiOHH(OH)  (S03K)!,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
tandis  que  l’eau  mère  alcoolique  fournit  du 
6-thymolsulfite  de  potassium  en  tables  rhom- 
boïdales. 

a-thymolsulfites.  — Ils  sont  colorés  en  violet 
par  le  chlorure  ferrique. 

Le  sel  de  baryum, 

[C'»  h»  (O  II)  S O3]2  Ba  -f  4 II2  O, 

cristallise  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en 
prismes  aplatis  et  transparents,  décomposables 
à 100°. 

Le  sel  de  cuivre  se  dépose  de  l’alcool  en  croûtes 
cristallines  confuses. 

Le  sel  de  plomb  renferme 

[Cio  IR2  (OH)  S O3]2  Pb  -f-  4 H*  O, 

il  est  très-soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  il  cristallise  en  aiguilles  réunies  en 
étoiles. 

Le  sel  de  potassium, 

C>o  III2  (O  H)  S O3  K 2 j.HSOi 

cristallise  d’une  solution  aqueuse  très-concentréo 
on  tablos  rhombiques  transparentes  ou  en  prismes 
volumineux  efflorescents. 

Acide  (3-thymolsufureux.  — Son  sel  potassique , 

Cio  un  (O  II)  S 03K  _j_  h2  O, 

est  peu  soluble  dans  l’eau  ; il  cristallise  d’une  so- 
lution aqueuse  bouillante  en  fines  lamelles  se  dé- 
composant à 115°. 

^ Acide  y-thymolsoi.fdreux.  — Il  Se  forme  par 
l’action  de  l’acide  sulfurique  fumant  sur  le  thy- 
mol i la  température  du  bain-marie.  Le  produit, 
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drssous  dans  l’eau  et  neutralisé  par  le  carbo- 
nate de  baryum,  fournit  le  sel  de  baryum, 

[C10  H1!  (O  H)  S O3]*  Ba  -f  311*0, 

en  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  ne  se  décompo- 
sant pas  au-dessous  de  120°. 

Le  sel  de  potassium, 

C10  II1*  (O  H)  S O3  K -f  II*  O, 

est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l'alcool,  et  no 
se  décompose  pas  â 135°. 

Dans  la  préparation  de  l’acido  -y,  il  se  forme  on 
même  temps  de  l’acide  thymol-disulfureux, 

C10!!11  (0  H)  (S  03H)S. 

— Voyez  plus  bas. 

Les  sels  de  potassium  des  acides  a,  (3  et  y trai- 
tés par  les  iodures  alcooliques  en  présence  de  la 
potasse  donnent  des  acides  éthylthymolsulfu- 
reux,  amylthymolsulfureux,  etc. 

Acide  acétïl-thymolsdi,furecx, 

C*°Hls(0  C*  H3  0)S03H. 

(Lallemand).  — On  le  prépare  en  dissolvant  le 
thymol  dans  l’acide  acétique  cristallisable,  et  en 
ajoutant  au  mélange  de  l’acide  sulfurique  très-con- 
centré, renfermant  un  peu  d’acide  fumant.  La 
combinaison  s’opère  à une  faible  chaleur,  et  par 
le  refroidissement  on  obtient  une  bouillie  de  cris- 
taux prismatiques,  qui,  après  avoir  été  égouttés, 
sont  débarrassés  de  l’excès  d’acide  acétique  par  un 
séjour  dans  le  vide  sur  de  la  chaux.  On  les 
dissout  ensuite  dans  l’eau  et  l’on  sature  la  solu- 
tion par  le  carbonate  de  baryum.  Tous  les  sels 
sont  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  séché  à 100°  a pour  formule 

[G10 H1*  (O  C2H3  O)  S O3]8  Ba. 

Acide  c£-amyi.-tuymolsulforeux.  — Le  sel  de 
baryum,  [G10 H12 (O G® H")  S 03]!Ba  -f-  311*0,  se 
forme  soit  par  double  décomposition  avec  le  sel 
de  potassium,  soit  par  saturation  avec  le  carbo- 
nate de  baryum,  du  produit  de  l’action  de  l’acide 
oulfurique  sur  l’amyl-thymol.  C’est  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  cristalli- 
sant par  le  refroidissement. 

Les  sels  de  magnésium  et  de  plomb  présentent 
les  mômes  caractères. 

Selde  potassium,  C10H,2(OCS II11)  S03K.  Il  se 
forme  par  l’action  de  l’iodure  d’amyle  sur  une 
solution  alcoolique  de  potasse  et  de  a-thymolsul- 
fite.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  cris- 
tallise dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles. 

Acides  étiiyl-thymolsui.foreux.  — On  en  con- 
naît deux  : l’un,  l’acide  a,  se  produit  dans  l’action 
de  l’iodure  d’éthyle  sur  un  mélange  de  potasse  et 
d’a-thymolsulfite  de  potassium;  le  second,  l’a- 
cide y,  s’obtient  d’une  manière  analogue  avec  le 
Y-thymolsulfite  de  potassium.  Le  premier  se  forme 
aussi  par  l’action  do  l’acide  sulfurique  sur  l’éthyl- 
thymol  C10lI13O,  C2 H5. 

Sels  de  l’acide  a.  — Le  sel  de  baryum 

[G10 H15 (OC* II5) S03]sBa  -f-  311*0 

cristallise  par  refroidissement  en  belles  lamelles 
peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin 
blanc,  soluble  dans  l’eau  bouillante;  le  sel  de 
magnésium  présente  les  mêmes  caractères.  Le 
sel  de  potassium  est  très-peu  soluble  dans  l’eau 
froide  et  cristallise  par  le  refroidissement  en 
lames  minces,  ne  se  décomposant  pas  à 140°. 

Sels  de  l'acide  y.  — Le  sel  de  plomb  cristallise 
en  belles  aiguilles  par  le  refroidissement  de  sa 
solution.  Le  sel  de  potassium  peu  soluble  à froid, 
cristallise  e»  aiguilles  aplaties.  Le  sel  de  baryum 
[G10  H 15  (O  G*  II5)  S 03j*Ba  est  en  tables  hexago- 
nales solubles  dans  l’eau  bouillante. 


Acide  MéTHYL-THYuoi.-soLFunEux. — Il  se  forme 
par  l’action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  méthvl- 
thymol,  G'» H» O, CH3.  3 

Le  sel  de  baryum 

[C10 H,! (0CH3)S03]*Da  -f  311*0 

est  très-soluble  dans  l’eau  pure  et  cristallise  en 
petits  mamelons. 

Acides  ben/.oyi.-tiiymoi,sci.fdrf.ijx.  — On  obtient 
leurs  sels  de  potassium  en  faisant  réagir  le  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  l’oc-thymolsulfite  de  potas- 
sium ou  le  y-thymolsulfite,  à la  température  de 
125°.  Le  sel  d’argent-a  cristallise  en  aiguilles 
brillantes  solubles  dans  l’eau  bouillante.  Le  sel 
de  calcium-o.  renferme 

f(Ci0 H,2(0 C7 H60) S 03)]!Ca  -f  4H*0; 
le  sel  de  baryum-a  renferme  5 IIsO,  de  même  que 
le  sel  de  plomb  ; ce  sont  des  précipités  blancs 
solubles  dans  l’eau  bouillante  Le  sel  de  potas- 
sium-u  C,0H12(O  C1  H5  O)  S O3  K + 2H*0  est  en 
aiguilles  aplaties,  peu  solubles  à froid. 

Le  sel  de  potassium-y  renferme  3 H* O;  il  res- 
semble au  sel  a. 

Acide  thymol-disulfureux.  — Il  se  forme  en 
même  temps  que  l’acide  y dans  l’action  de  l’acide 
sulfurique  fumant  sur  le  thymol  ; on  sépare  ces 
deux  acides  en  les  transformant  en  sels  de  po- 
tassium que  l’on  dissout  dans  l’alcool  bouillant; 
celui-ci  dépose  par  le  refroidissement  le  thymol- 
disulfite  peu  soluble  dans  l’alcool.  Ce  sel  très-so- 
luble dans  l’eau  est  en  fines  aiguilles;  il  renferme 

G10  H11  (0  H)  (S  O3  K)1  + liH*0. 

Dérivés  par  oxydation  : 

Voyez  l’article  Thymoquinonb,  t.  III,  p.  413. 


Action  du  chloral  sur  le  thymol. 


On  ajoute  à un  mélange  de  I molécule  de 
chloral  et  de  deux  molécules  de  thymol  4 à 5 fois 
son  poids  d’acide  sulfurique  étendu  du  tiers  de 
son  volume  d’acide  acétique,  en  ayant  soin  de 
bien  refroidir,  de  n’ajouter  l’acide  que  lentement 
et  d’agiter.  Il  se  sépare  peu  à peu  une  masse 
blanche,  résinoïde,  qui  est  chauffée  avec  de  l’eau 
bouillante  pourchasser  l’excès  de  thymol,  puisque 
l’ap  fait  cristalliser  dans  l’alcool  h plusieurs  re- 
pues. On  obtient  ainsi  le  dithymyle-trichloré- 
thane  combiué  à 1 molécule  d’alcool, 


Cs*  H37  Cl3  Os  + CsII5,0  H, 

Ce  corps  qui  a la  constitution  suivante, 
/C>OH>*01I 

LLF-l.tl^  c,0U12O H. 


;st  insoluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool 
3t  l’éther;  l’acide  azotique  le  convertit  en  un  dé- 
rivé nitré  cristallisable.  Il  ne  se  dissout  pas  dans 
la  potasse  à froid;  à chaud,  il  se  décompose  et  la 
masse  noircit.  Avec  l’anhydride  acétique  ou  le 
dilorure  de  benzoyle,  il  donne  un  éther  diacé- 
tique  ou  dibenzoique. 

Traité  en  solution  alcoolique  bouillante  par  la 
poudre  do  zinc,  il  donne  une  masse  blanche,  pâ- 
teuse que  l’on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acé- 
tique. Elle  se  sépare  en  une  partie  peu  soluble, 
oui  est  le  dithymyléthanc, 

CSîHttoo*  = CH3-GH^  pîôml’oH. 


et  une  partie  très-soluble,  renfermant,  C,lHs80*. 

Le  mélange  de  ces  deux  corps,  oxydé  par  le 
ferricyanure  de  potassium  en  solution  neutre, 
donne  des  fines  aiguilles  vertes,  très-brillantes, 
solubles  seulement  dans  l’acétone,  renfermant 
OUI5605  [E.  Jæger,  Deutsche  cliem.  Gesells., 
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t.  VII,  p.  1197,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1875, 
t.  XX11I,  p.  3G7J. 

APPENDICE. 


thymol- (I  ( cymol , cymophénol,  oxycymène,  car- 
vacrol)  C10  H«,  OH.  — M.  H.  Müller  et  M.  Pott 
en  traitant  le  cymène  du  camphre  par  l’acide  sul- 
furique ont  obtenu  un  acide  sulfoconjugué,  qui 
par  fusion  avec  la  potasse  leur  a fourni  un  phé- 
nol C10IIl4O,  isomère  du  thymol,  et  pour  lequel 
M.  Pott  a proposé  le  nom  de  (3-thymol.  MM.  Kekulé 
et  Feischer  ont  reconnu  l’identité  de  ce  p-thy- 
mol  avec  la  camphocréosote  décrite  par  Glaus 
en  1812,  et  avec  le  carvacrol  de  Schwoitzer  (Voyez 
t.  I,  p.  775)  [U.  Müller,  Deutsche  cliem.  Ge- 
sellsch.,  t.  II,  p.  130,  et  Bull,  de  la  Soc. 
Chim.,  1809,  t XII,  p.  315.  — Pott,  Zeitch.  ftir 
Cliem.,  1809,  p.  200,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1809.  t.  XII,  p.  482.  — Kekulé  et  Fleischer, 
Deutsche  cliem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  934  et 
p.  1087  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873  t.  XX, 
p.  559,  et  1874,  t.  XXI.  p.  34. 

Le  cymol  est  décrit  par  M.  Müller  comme  une 
huile  épaisse  ayant  l’odeur  du  cuir  de  llussie;  d’après 
M.  Pott,  c’est  un  liquide  bouillant  à 230°  et  ne  se 
solidifiant  pas  à -20°.  La  camphocréosote  bout  à 
231-232°,  et  le  carvacrol  à 232-232°, 5 (Kekulé  et 
Fleischer).  Il  se  dissout  difficilement  dans  l’acide 
sulfurique,  tandis  que  le  thymol  s’y  dissout  faci- 
lement; il  fournit  néanmoins  un  acide  sulfocon- 
jugué qui,  à l’oxydation,  fournit  la  même  thymo- 
quinone  que  le  thymol. 

Traité  par  le  persulfure  de  phosphore,  il  donne 
du  thiocymol  Cl0H'4S,  isomère  du  thiothymol 
Voyez  Thiothymol,  t.  III,  p.  404). 

Traité  par  l’anhydride  phosphorique,  le  cymol 
se  comporte  comme  le  thymol;  il  fournit  du 
propylène  et  un  crésol  qui  est  l’ortliocrésol  ou 
crésol-fl.  Avec  le  sodium  et  l’acide  carbonique,  il 
donne  un  isomère  de  l’acide  thymotique,  l’acide 
carvacrotinique  fusible  à 133-134°,  cristallisant 
dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles.  Le 
perchlorure  de  phosphore  fournit  uncymènechloré 
bouillant  à 214°  et  donnant  par  oxydation  un 
acide  mono-clllorotoluique,  fusible  à 184-180°. 
Ces  diverses  réactions  ont  été  étudiées  par  Ke- 
kulé et  Fleischer.  . 

Acétyl-cïmol,  C10lI<8O,C2II8O  (Paterno).  — t 
C’est  un  liquide  transparent  incolore,  bouillant  à 
245°8.  D = 1,01°  A 0°. 

Méthyl-cymol,  C10H,8O,CH8.  — Il  ressemble 
au  méthyl-thymol  ; traité  par  l’acide  sulfurique, 
il  donne  l’acide  méthyl-cymolsulfureux, 

C10Hls  (O  CU8)  S O8  H, 

en  une  masse  cristalline,  dont  le  sel  de  baryum 
renferme  3 U2  O (Paterno). 

Constitution  du  thymol  et  du  cymol  : 


Le  thymol  donnant  par  l’action  du  sulfure  de 
phosphore  le  môme  cymène  que  le  cymol,  ces 
deux  phénols  isomériques  correspondent  au  même 
hydrocarbure.  Comme  le  cymène  est  de  la  méthyl- 
propylbenzine  para, 


C8  II4 


^ CII3 
CMl"; 


1 isomérie  des  deux  phénols  doit  venir  delà  posi- 
tion différente  de  l’oxhydryle  substitué  dans  le 
cymène.  La  position  de  cet  oxhydrylo  peut  être  dé- 
terminée, puisque  les  deux  phénols  se  conver- 
tissent l’un  et  l’autre  en  crés.ylols  et  propylène. 

Le  thymol  fournit  ducrésylol-y  ou  métacrésol, 
et  le  cymol  fournit  de  l’or thocrésy loi;  leur  iso- 


mérie sera  donc  représentée  par  les  formules 
suivantes  : 


H-C 

m 


H-C 


CII8 

CH8 

1 

1 

C , 

' * 

✓ 

Ç-H 

C-OH 

Il-C  C-OII 

H-C  C-H 

"c* 

"C* 

C8H7 

CHV. 

Thymol. 

Cymol. 

Un  troisième  corps  présente  la  formule  C18  H14  O 
du  thymol  et  du  cymol  ; c’est  le  carvol  que 
l’anhydride  phosphorique  transforme  en  cymol 
ou  carvacrol.  La  constitution  de  ce  corps  n’est 
pas  connue  ; mais  il  est  très-voisin  des  précé- 
dents, car,  traité  parle  protosulfure  de  phosphore, 
il  donne  du  cymène,  et  par  le  persulfure  de  phos- 
phore, il  donne  du  thiocymol.  E.  G. 

THYMOQUINONES.  — M.  Lallemand,  en  oxy- 
dant le  dérivé  sulfoconjugué  du  thymol,  obtint  un 
composé  qu’il  appela  thymoïle.et  qu’il  représenta 
par  la  formule  C12tl1602;  ce  corps  se  transfor- 
mait par  les  ageutsréducteurs  d’abord  en  thyméide, 

C24II8404, 

et  finalement  en  thymoïlol,  Cl2Hl802;  il  décrivit 
un  acide  thymoïlique,  C24H30O3,  et  un  oxythy- 
moïle,  C12  II16  O8. 11  fit  remarquer  l’analogie  de  ces 
corps  avec  la  quinone,  l’hydroquinone  verte, 
l’hydroquinone  et  l’acide  quinonique.  Mais,  comme 
l’avait  fait  observer  Gerhardt,  il  était  peu  vrai- 
semblable que,  dans  une  action  oxydante,  la  mo- 
lécule se  compliquât,  et  que  des  corps  renfermant 
C12  pussent  dériver  du  thymol  C10H14O.  M.  Cars- 
tanjen  a repris  l’étude  de  ces  composés,  et  en  re- 
connaissant l’exactitude  des  expériences  do  Lalle- 
mand, a modifié  les  formules  de  ces  corps  d’après 
de  nouvelles  analyses,  et  montré  qu’ils  dérivent 
du  thymol,  comme  la  quinone  dérive  du  phénol. 
Il  a de  plus  fait  connaître  les  oxyquinones  et  les 
bromoquinones  [Lallemand,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  XLIX,  p.  103;  — Carstanjen, /o«rn. 
fur  prakt.  Chem.,  (2),  t.  III,  p.  50;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1871,  t.  XVI,  p.  150]. 

thymoqüinone  ( thymoïle ),  C10H12O2.  — On 
l’obtient  en  ajoutant  peu  à peu  du  bioxyde  de 
manganèse  ou  du  bichromate  de  potassium  à une 
solution  aqueuse  d’acide  thymolsulfureux  ren- 
fermant un  excès  d'acide  sulfurique.  Le  mélange 
s’échauffe  beaucoup  et  la  distillation  commence. 
11  passe  dans  le  récipient  des  gouttelettes  hui- 
leuses, qui  se  solidifient,  et  que  l’on  fait  cristal- 
liser dans  l’alcool  éthéré. 

La  thymoqüinone  cristallise  en  tables  quadran- 
gulaires  d’un  grand  éclat,  fusibles  à 48°  (Lalle- 
mand), à45°5  (Carstanjen);  elle  bout  vers  2o0°; 
elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  très-soluble  dans 
l’éther;  l’acide  sulfurique  et  l’acide  azotique  la 
dissolvent  sans  l’altérer.  Sous  l’influence  de  la 
lumière  solaire,  ello  s’altère  et  s’oxyde,  en  four- 
nissant une  poudre  cristalline  jaune  citron,  inso- 
luble dans  l'eau  et  l’alcool,  très-peu  soluble  dans 
l’éther,  fusible  â 190°,  insoluble  dans  les  alcalis, 
et  que  M.  Lallemand  a appelé  oxylhymoïle;  il  la 
représentait  par  la  formule  C12lI10O8;  ce  corps, 
probablement  une  oxythymoquinone,  diffère  du 
corps  de  ce  nom  et  de  la  formule  C10II12O8,  qui 
a été  obtenu  par  Carstanjen  au  moyen  de  la  mo- 
nobromothymoquinoue  et  que  nous  décrivons 
plus  loin. 

Les  agents  réducteurs  convertissent  la  thymo- 
quinone  en  thymoquinhydrone  {thyméide), 

C»u«04, 
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et  finalement  en  hydrothymoquinone  (thymoïlol). 
Cio  H'1 02  (Lallemand). 

BnoMOTHVMOQUiNONKS.  — Lorsqu’on  chauffe  la 
thymoquinone  sous  l’eau,  avec  2 molécules  de 
brome,  on  obtient  uno  huile  rougeâtre  qui  lavée 
avec  de  l’eau  se  prend  en  une  masse  cristalline 
formée  de  deux  produits  de  substitution.  En 
reprenant  par  l’alcool  bouillant,  on  sépare  le  dé- 
rivé dibromô  moins  soluble,  du  dérivé  mono- 
bromé  qui  reste  dans  les  eaux  mères. 

La  thymoquinone  monobromée,  C10Il<i BrO2, 
cristallise  on  longues  aiguilles  jaunes  par  l’évapo- 
ration lente  de  la  solution  alcoolique;  elle  n’a  pas 
été  obtenue  exempte  de  produit  dibromé.  Dissoute 
dans  la  potasse,  elle  se  convertit  en  oxythymo- 
quinone,  C10Hti  (ÜII)O3,  qui  se  précipite  par 
l’addition  d’un  acide. 

La  thymoquinone  dibromée,  CK>[Ii<>Br202,  cris- 
tallise en  lamelles  brillantes,  d’un  jaune  clair, 
fusibles  h 73",  5,  se  colorant  peu  à peu  en  rouge 
à la  lumière.  C’est  un  composé  très-stable  que 
l’acide  sulfureux  ne  réduit  pas.  La  potasse  la  dis- 
sout à chaud  et  la  convertit  en  diox  y thymoqui- 
none, C10II10(O  I1)202.  Avec  l’aniline,  elle  donne 
une  solution  pourpre,  abandonnant  des  lamelles 
cristallines  de  même  couleur,  peu  solubles  dans 
l’alcool  froid. 

thymoquinhydrone  ( tliymèide ).  — Ce  corps  n’a 
pas  été  analysé,  mais,  d’après  son  mode  de  forma- 
tion, qui  serait  analogue  à celui  de  l’hydroquinone 
verte,  il  doit  renfermer  C20  II-G  O 11  prend  nais- 
sance dans  l’oxydation  de  l’hydrothymoquinoue  ou 
dans  la  réduction  de  la  thymoquinone,  et  s’ob- 
tient à l’état  de  pureté  quand  on  mélange  à poids 
égaux  les  deux  corps  précédents  en  solution  al- 
coolique. La  liqueur  prend  aussitôt  une  teinte 
rouge  de  sang,  et  donne  par  évaporation  de  beaux 
cristaux  violets,  à reflets  bronzés  et  métalliques. 

HYDROTHYMOQUINONE  ( thymoïlol ),  C10  H1'1  O2.  — 
Obtenu  par  l’action  des  agents  réducteurs  (acide 
sulfureux),  ce  composé  cristallise  dans  l’alcool 
étendu,  en  petits  prismes  incolores  à 4 pans, 
fusibles  à 145°  (Lallemand),  à 139°  (Carstanjen), 
et  distillant  sans  altération  à 290°. 

Dans  l’essence  d’arnica,  MM.  Spiegel  a trouvé 
un  liquide  bouillant  à 230-240°,  et  qui  par  oxy- 
dation fournit  de  la  thymoquinone,  et  par  réduc- 
tion avec  l’acide  iodhydrique  de  l’iodure  de  mé- 
thyle et  de  l’hydrothymoquinone.  C'est  donc  l’hy- 
drothymoquinone diméthylée,  C10  H12  O3  (C  H3)2 
[O.  Spiegel,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXX, 
p.  345  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXI, 
p.  512]. 

oxythymoquinone,  Cl0H*t  (OH)O2.  — On  peut 
l’obtenir,  soit  en  dissolvant  dans  la  potasse  la 
thymoquinone  monobromée,  soit  en  réduisant  le 
dinitrothymol  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’étain, 
et  oxydant  le  chlorhydrate  de  diamidothymol  ; 
cette  oxydation  se  fait  facilement,  à l’ébullition, 
sous  l’influence  du  chlorure  de  fer  ou  de  platine. 
L’oxythymoquinone  distille  avec  les  vapeurs  d’eau. 

Ce  composé  cristallise  dans  l’alcool  en  tables 
rhomboïdales,  dans  l’éther  en  cristaux  allongés  à 
faces  courbes.  11  fond  à 187°  et  se  sublime  en 
tables  ou  en  aiguilles.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis 
en  donnant  des  combinaisons  très-solubles,  qui 
fournissent  des  sels  de  plomb  et  d’argent,  sous 
forme  de  précipités  bruns.  Le  chlorure  d’acétyle 
ne  l’attaque  pas,  mais  avec  l’iodure  d’éthyle  il 
donne  un  dérivé  éthylé. 

L’aniline  en  solution  alcoolique  agit  facilement 
sur  l’oxythymoquinone,  et,  par  évaporation  de  la 
solution,  sublimation  du  résidu,  on  obtient  de 
belles  aiguilles  bleu  violet,  à éclat  métallique, 
fusibles  à 200°  et  très-solubles  dans  l’alcool. 

L’acide  sulfureux  ne  réduit  pas  l’oxythymoqui- 
none, cette  réduction  a lieu  facilement  par  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique;  après  avoir  séparé  l’étain 


par  l’hydrogène  sulfuré,  on  obtient  une  solutioa 
J qui,  évaporée  dans  un  courant  d’acide  carbonique.; 
fournit  une  masse  cristalline  blanche,  très-soluble, 
s’oxydant  rapidement  à l'air,  et  qui  est  probable- 
ment Voxylhymohydroquinone. 

DIOXYTHYMOQUINONE,  C’»  H'°  (O  11)2  O2.  — On 
dissout  la  thymoquinone  dibromée,  humectée 
d’alcool,  dans  la  potasse  chaude  qu’on  neutra- 
lise ensuite  par  uu  acide.  11  se  sépare  des  flocons 
jaune  brun,  que  l’on  dissout  dans  l’alcool;  le 
nouveau  composé  se  sépare  en  cristaux  souillés 
par  une  résine  qu’il  est  difficile  d’enlever. 

Oxydée  par  le  chlorure  ferrique,  la  dioxythy- 
moquinone  laisse  déposer  dos  paillettes  jaunes 
qui  sont  peut-être  la  thymodiquinone, 

C‘°H>°  (O2)  (O2). 

acide  thymoquinonique  (Acide  thymoïlique). — 
Obtenu  par  l’action  des  alcalis  sur  la  thymoqui- 
none, il  forme  des  flocons  d’un  jaune  sale,  incris- 
tallisables,  dont  tous  les  sels  sont  solubles,  excepté 
les  sels  de  plomb  et  d’argent.  E.  G. 

THYMOTIQUE  (AUDE), 

CuH1403  = C10  fl1*  (0H;C02H 

[Kolbe  et  Lautemann,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXV  p.  157;  Répert.  de  Chim.  pure,  18ü0, 
p.  474].  — L’acide  thymotique  présente  avec  le 
thymol  (phénol  d ; l’essence  de  thym),  C10  HnO, 
les  mêmes  relations  que  l’acide  salicylique  avec 
le  phénol.  Il  s’obtient  dans  les  mêmes  conditions; 
on  dirige  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  du 
thymol  où  l’on  dissout  en  même  temps  du  sodium. 
Il  se  produit  une  masse  jaunâtre,  visqueuse,  for- 
mée de  thymylcarbonate  de  sodium  et  de  thymo- 
tate  de  sodium.  On  décompose  ce  mélange  par 
l’acide  chlorhydrique,  ou  reprend  par  une  solu- 
tion de  carbonate  d'ammoniaque  le  liquide  qui  se 
précipite,  on  décante  la  solution  ammoniacale, 
on  la  concentre  par  l’ébullition  et  on  l’additionne 
d’acide  chlorhydrique.  Il  se  sépare  ainsi  des  flo- 
cons blancs  d’acide  thymotique,  que  l’on  purifie 
en  les  distillant  avec  de  la  vapeur  d’eau. 

L’acide  thymotique  forme  une  masse  blanche, 
légère  et  amorphe.  Il  fond  à 120°  et  se  sublime 
sans  altération.  Presque  insoluble  dans  l’eau 
froide,  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
d’où  il  cristallise,  par  un  refroidissement  lent, 
en  aiguilles  longues  et  soyeuses.  Traité  par  une 
solution  étendue  de  pcrchlorure  de  fer  et  aban- 
donné dans  un  endroit  chaud,  il  se  colore  en 
bleu.  La  solution  aqueuse  du  sel  d’ammonium  se 
colore  immédiatement  en  bleu  foncé  par  le  per- 
chlorure  de  fer. 

Traité  par  le  perclilorure  de  phosphore,  ou 
l’anhydride  phosphorique,  il  donne  un  anhy- 
dride, la  thymotule,  C11  II12  O2. 

Chauffé  avec  de  l’hydrate  de  baryte,  il  so  dé- 
double en  acide  carbonique  3t  thymol. 

Les  sels  d'argent,  de  cuivre  et  de  plomb  sont 
insolubles. 

En  traitant  le  cymol  ou  carvacrol  par  le  sodium 
et  l’acide  carboniquo,  on  obtient  un  acide  iso- 
mère de  l’acide  thymotique,  l 'acide  carvacrol i- 
nique,  fusible  à 133-134°,  cristal lisable  dans  l’eau 
en  longues  aiguilles  [Kekuléct  Fleischer,  Deutsche 
cliem.nGesellsch,  t.  VI,  p;  1087;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1874,  t.  XXI,  p.  35].  _ 

thymotide  ( Anhydride  thymotique ),  C11  II12 O3 
[Naquet,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1805,  t.  IV, 
p.  93].  — On  traite  1 molécule  de  thymotate  de 
sodium  bieu  sec  par  2 molécules  de  perchlorure 
de  phosphore,  et  l’on  termine  la  réaction  en 
chauffant  jusqu’à  200°.  Lo  produit  de  la  réaction 
traité  par  l’eau  pour  enlever  l’oxychlorure,  le  per- 
chlorure en  excès  et  le  chlorure  de  sodium,  est 
repris  par  l’éther.  La  solution  éthéréo,  après  éva- 
poration, laisse  un  résidu  formé  d’acide  thymo- 
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tique  non  attaqué  et  de  thymotide;  on  reprend 
par  les  solutions  alcalines  étendues  qui  dissolvent 
l’acide  thymotique  et  laissent  la  thymotide.  On 
purifie  celle-ci  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l’alcool  bouillant.  La  thymotide  s’obtient  aussi 
dans  l’action  il  ISO"  de  l’anhydride  phosphorique 
sur  l’acide  thymotique. 

La  thymotide  cristallise  en  aiguilles  assez  volu- 
mineuses, transparentes,  ou  en  petits  cristaux 
microscopiques,  dont  la  réunion  forme  une  poudre 
cristalline  blanche.  Elle  fond  à 1S7°.  L’eau  à 200“, 
la  potasse  aqueuse  il  150°  ne  l’altèrent  pas;  mais 
avec  la  potasse  en  fusion,  elle  régénère  du  thy- 
motate. 

La  thymotide  paraît  devoir  être  représentée  par 
la  formule 

Cto  Ht2 
CO  "" 


C'est  un  anhydride  analogue  à la  coumarine. 

E.  G. 

THYMYLSULFUREUX  (ACIDE).  — Voyez 
Sl'LFOCYMÉ.NIQCE  (ACIDE),  t.  111,  p.  110. 

TIIYMYLSULFURIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Tiivmoi.  ( Dérivés  sylfoconjugués). 

TIEMAJYMTE  (Min.).  — Séléniure  de  mer- 
cure, HgttSe10,  ou  plutôt  HgSe,  avec  un  peu  de 
soufre.  Couleur  gris  d’acier,  éclat  métallique,  fra- 
gile, se  trouve  avec  chalcopyrite  près  de  Zorge  ; 
ù Tilkerode,  près  de  Clausthal;  eu  Californie, 
près  du  lac  Clear. 

Caractères.  — Dans  le  tube,  décrépite,  et  lors- 
qu’il est  pur,  se  sublime  entièrement  en  un  an- 
neau noir  bordé  de  rouge  brun.  Dans  le  tube 
ouvert,  donne  une  odeur  de  sélénium  et  un  su- 
blimé rouge  brun,  avec  un  bord  de  séléniate  de 
mercure  blanc  fusible.  Sur  le  charbon,  se  volati- 
lise eu  colorant  la  flamme  en  bleu. 

Dureté,  2,5.  Densité,  7,1  il  7,37. 

TIGLIQUE  (ACIDE). — D’après  un  travail  ré- 
cent de  Geuther  et  Frülich,  l’huile  de  croton  ne 
contiendrait  ni  acide  crotonique,  ni  acide  angé- 
lique, comme  Schlippe  l’avait  indiqué;  indépen- 
damment des  acides  acétique,  butyrique,  valéria- 
nique  et  d’acides  homologues  supérieurs,  elle 
renfermerait  un  isomère  de  l’acide  angélique,  qui 
a reçu  le  nom  d’acide  tiglique.  Cet  acide  semble 
être  identique  avec  l’acide  méthylcrotonique 
(t.  II,  p.  405)  (A.  Geuther  et  O.  Frolich,  Jenaische 
Zeitscli.,  t.  VI,  p.  46;  Bull,  de  ta  Soc.  chim., 
t.  XIII,  p.  523]. 

Néanmoins  l’indication  de  Schlippe,  en  ce  qui 
touche  l’acide  angélique,  est  peut-être  exacte,  et 
les  résultats  si  divergents  peuvent  s’expliquer 
par  des  différences  dans  le  mode  d’extraction  do 
l’acide.  D’après  les  recherches  toutes  récentes  de 
M.  E.  Demarçay,  nous  savons,  en  effet,  que  l’a- 
cide angélique  se  convertit  sous  l’influence  de  la 
chaleur  seule,  par  la  distillation  fractionnée,  par 
exemple,  en  un  acide  isomérique  qui  est  proba- 
blement l’acide  méthylcrotonique.  Or  c’est  pré- 
cisément ce  mode  do  purification  que  Geuther  et 
Früjich  ont  employé,  tandis  que  Schlippe  a pu- 
rifié son  acide  par  distillation  avec  la  vapeur 
d’eau.  A.  II. 

TILKEUODITE.  — Voyez  Clausthalite. 

TIXGAL.  — Voyez  Borax. 

TIXUALCITE.  — Voyez  Hayésine. 

T1ROLITE.  - Voyez  Tyrolite. 

TITANE,  Ti  =50  (équiv.  = 25).  — L’oxyde  de 
ce  métal  lut  signalé  pour  la  première  fois  en  1791 
par  Gregor  dans  la  ménaccanite  (fer  titané).  Kla- 
proth,  trois  ans  plus  tard,  le  découvrit  dans  le 
rutile  et  en  fit  connaître  quelques  propriétés. 
H-  Dose  publia  des  recherches  plus  étendues  sur 
x sujet  eu  1821  et  dans  les  années  suivantes 
|P oggend.  Ann.,  t.  III,  p.  103;  t.  Xll,  p.  492  ; 
*•  XV’  P’  145;  t-  XVI,  p.  57;  t.  XXIV,  p.  141; 


t.  XLII,  p.  527  ; voyez  aussi  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  XII,  p.  170,  et  t.  XV,  p.  290J.  Ce 
métal  a été  depuis  l’objet  d’un  grand  nombre  do 
travaux. 

Le  titane  entre  dans  la  composition  d’un  grand 
nombre  de  minéraux  dont  nous  indiquons  plus 
loin  les  principaux.  — Voyez  p.  424. 

On  trouve  fréquemment  dans  les  scories  des 
hauts-fourneaux  des  cristaux  cubiques  que  l’on  a 
pris  longtemps  pour  du  tilano  métallique;  mais 
Woehler  a reconnu  qu’ils  constituent  un  azoto- 
cyanure  de  titane,  renfermant  73  0/o  de  titane 
[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXVIII, 
p.  382]. 

Ilees  [Phil.  Mag.,  t.  V,  p.  398]  avait  annoncé 
l’existence  du  titane  dans  le  vin  et  dans  le  sang; 
mais  cette  assertion  a été  démentie  par  Marchand. 

Préparation  du  titane  métallique.  — Borze- 
lius  traitait  le  lluotitanate  de  potassium  par  le 
potassium  ; la  réaction  a lieu  avec  production  de 
lumière  ; on  traite  la  masse  refroidie  pour  enle- 
ver le  fluorure  de  potassium.  Le  titane  reste  sous 
la  forme  d’une  poudre  grise,  non  cristalline 
[Poggend.  Ann.,  t.  IV,  p.  3].  Woehler  l’a  pré- 
paré par  le  même  procédé.  Examiné  sous  le  mi- 
croscope, ce  titane  présente  la  couleur  du  fer  et 
l’éclat  métallique  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  XXIX,  p.  181].  Morz  est  arrivé  au  même 
résultat  en  remplaçant  le  potassium  par  le  sodium. 

La  calcination  de  l’oxyde  de  titane  avec  du 
charbon,  dans  un  creuset  brasqué,  au  feu  de 
forge,  est  le  procédé  le  plus  aérien nement  décrit 
(Laugier,  Woltaston,  Bertliier).  Mais  le  titane 
que  l’on  obtenait  ainsi,  et  qui  présentait  la  cou- 
leur du  laiton  ou  du  cuivre,  est  de  l’azoture  de 
titane  dont  la  formation  est  due  au  passage  do 
l’azote  de  l’air  à travers  le  creuset. 

Le  titane  n’a  jamais  été  obtenu  dans  un  état 
métallique  proprement  dit;  ce  qu’on  a décrit 
comme  titane  cristallisé,  est  un  azoture  ou  de 
l’azoto-cyanure  do  titane  (Woehler).  La  couche 
métallique  jaune  obtenuepar  Ebelmen  en  réduisant 
à chaud  du  chlorure  de  titane  par  l’hydrogène, 
n’est  sans  doute  aussi  qu’un  azoture. 

Propriétés.  ■ — Le  titane  pulvérulent  brûle  avec 
un  grand  éclat  lorsqu’on  le  chauffe  au  contact  de 
l’air;  si  on  le  chauffe  dans  l’oxygène,  sa  combus- 
tion a lieu  brusquement  en  produisant  un  éclair. 
Un  mélange  de  minium  ou  d’oxyde  de  cuivre 
avec  le  titane  brûle  avec  une  élévation  de  tempé- 
rature considérable.  Le  chlore  n’attaque  pas  le 
titane  à froid,  mais  à chaud  la  combinaison  a lieu 
avec  incandescence. 

Dn  des  faits  caractéristiques  dans  l’histoire  du 
titane  est  son  affinité  énergique  pour  l’azote,  à. 
une  température  élevée  (Woehler). 

Le  titane  décompose  faiblement  l’eau  à 100°, 
avec  dégagement  d’hydrogène.  L’acide  chlorhy- 
drique le  dissout  à chaud  avec  dégagement  d’hy- 
drogène et  la  solution  incolore  renferme  proba- 
bablement  du  protochlorure  de  titane  Ti  C1‘- 
(Wœhler).  L’acide  azotique  l’attaque  énergique- 
ment en  donnant  l’acide  métatitanique  (R. Weber). 

Poids  atomique  et  atomicité  du  titane.  — Le 
titane  forme  trois  groupes  de  composés  corres- 
pondant au  protochlorure  TiCl”,  au  sesquichlo- 
rure  Ti2Cl6  et  il  l’anhydride  titaniquo  TiO2  ou 
au  tétrachlorure  Ti  CD.  La  densité  de  vapeur  de 
ce  dernier  montre  que  sa  molécule  est  bien  ex- 
primée par  la  formule  Ti  Cl4.  Le  titane  appartient 
donc  au  même  groupe  d’éléments  que  le  silicium 
et  l’étain  ; il  est  tétratomique. 

La  constitution  des  fluotitanates  est  la  même 
que  celle  des  fluosilicates.  Des  rapprochements 
analogues  se  retrouvent,  du  reste  pour  la  plupart 
des  combinaisons  du  titane. 

11  est  il  remarquer  que  les  combinaisons  du 
type  ’liX2  sont  extrêmement  altérables. 
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Le  poids  atomique  du  titane  a été  trouvé  par 
H.  Hose  égal  à 48,6  ; Rose  décomposait  le  chlorure 
de  titane  par  l’eau,  traitait  la  solution  par  l'am- 
moniaque et  dosait  le  chlore  dans  la  liqueur  filtrée. 
Isid.  Pierre  a opéré  d’une  manière  analogue  avec 
du  chlorure  de  titane  dont  la  pureté  avait  été  mise 
hors  de  doute;  les  nombres  qu’il  a obtenus  sont 
notablement  plus  élevés  que  ceux  de  H.  Rose,  ce 
qu’il  attribue  à la  rapidité  avec  laquelle  le  chlo- 
rure de  titane  s’altère  à l’air  humide.  La  moyenne 
des  nombres  qu’il  a obtenus  est  50,35  lAnn.  de 
Chitn.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XX,  p.  257).  Le  nombre 
déduit  par  Dumas  de  la  densité  de  vapeur  du  chlo- 
rure de  titane  serait  beaucoup  plus  fort,  soit  55,6. 

Le  nombre  que  l’on  admet  généralement  est  50. 

Alliages  dd  titane.  — Le  seul  que  l’on  ait 
décrit  est  celui  que  le  titane  forme  avec  l’alu- 
minium. Wœliler  a obtenu  cet  alliage  on  fon- 
dant dans  un  creuset  d’argile,  à la  tempéra- 
ture de  fusion  de  l’argent,  un  mélange  de 
10  grammes  d’acide  titanique,  30  grammes  de 
cryolithe,  30  grammes  d’un  mélange  de  chlorures 
de  potassium  et  de  sodium  et  5 p.  d’aluminium. 
Le  culot  métallique  obtenu,  privé  de  l’excès 
d’aluminium  par  la  soude  caustique,  laisse  des 
lamelles  cristallines  irisées,  brunes  et  brillantes 
qui  deviennent  incolores  lorsqu’on  les  arrose 
d’acide  chlorhydrique  étendu.  Ces  lamelles,  dont 
la  densité  est  égale  à 3,3,  ne  présentent  pas  une 
composition  constante.  Elles  sont  infusibles  au 
chalumeau;  le  chlore  les  attaque  vivement  à 
chaud;  l’acide  chlorhydrique  les  attaque  lente- 
ment avec  dégagement  d’hydrogène  et  formation 
d’une  solution  bleue.  L’acide  azotique  les  oxyde 
énergiquement  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXII1,  p.  248  ; Répert.  de  Chim.pure,  t.  II,  p.  1G0J. 

Le  fer  et  l’acier  renferment  quelquefois  de  pe- 
tites quantités  de  titane. 

Chlorures  de  titane.  — Le  protochlorure  ou 
plutôt  dichlorure  de  titane  TiCl2,  s’obtient  en  dé- 
composant par  la  chaleur,  dans  un  courant  d’hy- 
drogène,  l’bexachlorure  dititanique,  Ti2Cl6.  Il  est 
noir,  volatil  au  rouge,  sans  fusion  préalable  ; très- 
altérable  à l’air  humide;  il  se  dissout  dans  l’eau 
avec  un  bruit  de  fer  rouge  et  en  dégageant  de  l’hy- 
drogène. La  solution  précipite  en  noir  bleuâtre  par 
l’ammoniaque.  Le  dichlorure  de  titane  est  inso- 
luble dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme, 
l’éther,  le  tétrachlorure  de  titane.  Il  agit  sur  l’alcool 
à 09,  5 centièmes  avec  dégagement  d’hydrogène. 
Le  brome  l’attaque  avec  incandescence  et  donne 
un  chlorobromure  liquide  qui  bout  vers  176°  et 
qui  paraît  êtreTi  CI2Br2  [Friedel  et  Guérin,  Compt. 
rend.,  t.  LXXI,  p.889l. 

D’après  Wœhler,  la  solution  du  titane  daus 
l’acide  chlorhydrique  renferme  du  protochlorure 
de  titane.  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXIX,  p.  182).  Glatzel  a démontré  récemment 
que  cette  solution,  qui  est  violette,  renferme 
du  sesquichlorure. 

Ebelinen  avait  obtenu  par  l’action  de  l’hydro- 
gène sur  le  tétrachlorure  de  titane  des  lamelles 
d’un  jaune  d’or  qu’il  pensait  pouvoir  être  ce  proto- 
chlorure. Friedel  a reconnu  récemment  que  ces 
lamelles  constituent  un  oxychlorure. 

SaSQUICULOr.URB  DE  TITANE,  OU  IIeXACHLORURE 
dititaniqle,  Ti2Cl6. — Ce  composé  a été  découvert 
et  décrit  par  Ebelmen  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  XX,  p.  380].  Il  se  produit  lorsqu’on  fait 
passer  à travers  un  tube  de  porcelaine  ou  de  verre, 
chauffé  au  rouge,  des  vapeurs  do  tétrachlorure 
entraînées  par  un  courant  d’hydrogène  sec.  L’air 
de  l’appareil  doit  être  remplacé  par  de  l’hydrogène 
avant  l’opération.  Le  sesquichlorure  de  titane  se 
dépose  dans  la  partie  non  chauffée  du  tube;  pour 
le  débarrasser  du  tétrachlorure  qui  l’imprègne,  il 
suffit  de  le  chauffer  doucement  en  maintenant  le 
courant  d’hydrogène. 


TITANE. 

Le  sesquichlorure  de  titane  se  produit  auèshi 
lorsqu’on  chauffe  à 180°,  en  tubes  scellés,  le  té- 
trachlorure de  titane  avec  de  l’argent  métallique  : : 

2TiCl‘  + 2 Ag  = 2 AgCl  + Ti*Cl«. 

On  ne  peut  séparer  par  volatilisation  lescsqui-.- 
chlorure  du  chlorure  d’argent,  car  à la  tempéra- 1 
ture  élevée  qui  est  nécessaire  pour  volatiliser  lé, 
sesquichlorure,  il  se  produit  une  réaction  inversa 
de  la  précédente,  c’est-à-dire  que  le  sesquichlo- 
rure de  titane  se  transforme  de  nouveau  en 
tétrachlorure  en  réduisant  le  chlorure  d’arc- 
gent  [Friedel,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII, 
p.  145]. 

Le  sesquichlorure  de  titane  se  présente  er: 
larges  écailles  d’un  violet  foncé.  Il  ne  fume  pas  : j 
l’air,  mais  en  attire  l’humidité;  il  se  dissout  dan:, 
l’eau  avec  une  couleur  rouge  violacé.  Évaporéi 
à sec,  cette  solution  dégage  de  l’acide  chlorhy 
drique  et  laisse  un  oxychlorure  bleu.  Chauffé  ai 
contactée  l'air,  le  sesquichlorure  de  titane  réé 
pand  d’épaisses  fumées  de  tétrachlorure  et  1m 
résidu  est  formé  d’acide  titanique.  Cette  décoma 
position  s’opère  lentement  à la  température  orr 
dinaire  (Ebelmen). 

En  même  temps  que  le  sesquichlorure  dé- 
titane,  on  trouve  dans  le  tube  des  lamelles  d’un 
jaune  d’or,  très-peu  volatiles  et  qui  d’après  Frie-: 
del  sont  un  oxychlorure;  leur  formation  est  du, 
à la  présence  d’un  peu  d’air  dans  l’appareil. 

Enfin  Ebelmen  a remarqué  sur  les  parois  dm 
tube  une  couche  mince  miroitante,  d’un  jaun-j 
d’or,  qu’il  regardait  comme  du  titane  métallique! 
et  qui  est  sans  doute  un  azoture. 

Le  sesquichlorure  de  titane  est  un  réducteur 
énergique;  il  décompose  à chaud  l’acide  sulfu. 
reux,  avec  dépôt  de  soufre.  Il  ramène  au  mini- 
mum les  chlorures  cuivrique  et  ferrique  et  ré- 
duit à l’état  métallique  les  sels  d’or,  d’argent  e 
de  mercure  (Ebelmen). 

L’hexachlorure  dititanique  n’est  pas  volatil 
Chauffé  daus  un  courant  d’hydrogène  à la  terni 
pérature  d’ébullition  du  soufre,  il  commence 
dégager  du  tétrachlorure  en  donnant  un  résidi 
de  dichlorure.  La  décomposition  est  plus  rapid, 
à une  température  plus  élevée.  L’hexaclilorur 
est  attaqué  par  le  brome,  avec  production  d 
chlorobromure;  le  produit  formé  bout  vers  154, 
et  parait  être  le  corps  TiCPBr  [Friedel  et  Guérin 
loc.  cit. ). 

M.  Glatzel  a obtenu  un  hydrate  du  sesquichlo 
rure  de  titane  Ti2Cl6  -f-81I!0  en  évaporant  1 ; 
solution  violette  qui  se  forme  lorsqu’on  dissou 
le  titane  métallique  dans  l’acide  chlorhydrique 
La  liqueur  se  colore  de  plus  en  plus  et  finit  pa 
devenir  rougo  cerise.  En  même  temps  il  se  dé 
pose  de  l’acide  titanique  en  poudre  line,  ce  qu 
oblige  à filtrer  plusieurs  fois  la  liqueur.  O: 
obtient  finalement  un  sel  vert  qui  présente  1 
composition  indiquée  pins  haut  et  qui  ne  se  dis 
sout  pas  dans  l’eau  sans  laisser  en  suspension  un 
petite  quantité  d’acide  titanique  finement  divisé 
circonslance  qui  rend  la  liqueur  opaline  [Deutsch 
chetn.  Gesells.,  t.  IX,  p.  1831]. 

Tétrachlorure  de  titane,  Ti  CD.  — Il  a ét 
décrit  pour  la  première  fois  par  George  [Anr,i 
Phil.,  t.  XXV,  p.  18],  qui  l’avait  obtenu  par  Tac 
tion  du  chlore  sec  sur  le  titane  métallique. 

Préparation.  — On  le  prépare  par  l’action  d 
chlore  sec  sur  un  mélange  de  charbon  et  d’acid 
titanique  anhydre,  en  opérant  comme  pour  le  chlçi 
rure  de  silicium  [Dumas,  Ann.  de  Chim.  et  d 
Phys.,  (2),  t.  XL,  p.  288].  Le  chlorure  de  titanes  - 
condense  dans  le  récipient;  pour  le  priver  d ] 
chlore  qu’il  tient  en  dissolution  et  qui  le  color  I 
en  jaune,  on  l’agite  avec  du  mercure  et  oti  le  rec  t 
tille  par  distillation. 
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Propriétés.  — Liquido  limpide,  pesant,  bouil- 
lant à 135°  sous  une  pression  do  703  millimètres. 
Sa  densité  de  vapeur  a été  trouvée  égale  à 98,8 
au  lieu  de  90,  par  rapport  à II  = 1 (cotte  den- 
sité est  calculée  avec  le  coefficient  de  dilation  des 
gaz  0,00375  au  lieu  de  0,00307)  (Dumas).  Son 
odeur  est  piquante;  il  répand  d’abondantes  fu- 
mées à l’air. 

Le  potassium  et  le  sodium  ne  décomposent  la 
vapeur  du  chlorure  de  titane  qu’à  chaud  ; la 
réaction  a lieu  avec  la  plus  grande  violence 
(H.  Rose). 

L'eau  froide  dissout  le  chlorure  do  titane.  La 
solution  se  trouble  par  l’ébullition  ou  par  un 
repos  prolongé  et  laisse  déposer  do  l’oxychlorure 
de  titane.  On  obtient  une  solution  analogue 
en  dissolvant  l’hydrate  titanique  dans  l’acide 
chlorhydrique.  L'absorption  lente  de  l’humi- 
dité de  l’air  transforme  de  même  le  tétrachlorure 
en  oxychlorure.  Si  l’on  évapore  la  solution 
aqueuse  sur  l’acide  sulfurique,  ou  à la  tempéra- 
ture de  35°  à 40°,  elle  perd  de  l’acide  chlorhy- 
drique; le  résidu  est  soluble  dans  l’eatt,  mais 
s’en  précipite  par  l’ébullition.  Ce  résidu  ne  ren- 
ferme que  15, ü °/0  d’acide  chlorhydrique  (Wœh- 
ler). 

Oxychlorures.  — On  a décrit  plusieurs  oxy- 
chlorures  obtenus  par  voie  sèche.  L’un  de  ces 
oxychlorures,  qu’Ebelmen  avait  pris  pour  du 
bichlorure,  avait  été  obtenu  accidentellement  en 
très-petite  quantité  dans  la  réduction  du  tétra- 
chlorure par  l’hydrogène,  par  suite  de  la  présence 
d’un  peu  d'air  dans  l’appareil.  On  l’obtient  en 
plus  grande  quantité  lorsqu'on  dirige  dos  vapeurs 
de  tétrachlorure  mélangées  d’hydrogène  sur  de 
l’anhydride  titanique  chauffé  au  rouge  [Friedel  et 
J.  Guérin,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  241]. 
Cet  oxychlorure  forme  des  lamelles  d’un  jaune 
d’or.  11  renferme  TiOCl  ou  Ti202Cl2  et  corres- 
pond à l’hexachlorure. 

Troost  et  llautefeuille  ont  obtenu  un  oxychlo- 
rure Ti203Cl2  en  dirigeant  à travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  un  mélange  de  vapeurs  de  té- 
trachlorure et  d’oxygène  [Compt.  rend.,  t.  LXXUI, 
p.  5G3J. 

Les  oxychlorures  obtenus  par  voie  humide, 
c’est-à-dire  par  l’action  de  l'eau  sur  le  tétrachlo- 
rure de  titane,  ne  présentent  pas  une  composi- 
tion constante.  On  a vu  plus  haut  comment  se 
comporte  la  solution  aqueuse  du  tétrachlorure. 
Exposé  à l’air  humide,  ce  tétrachlorure  se  trans- 
forme d’abord  en  une  poudre  jaune,  puis  en  une 
poudre  blanche  qui  tombe  peu  à peu  en  déli- 
quescence. La  solution  concentrée  qui  en  résulte, 
étant  desséchée  sur  l’acide  sulfurique,  laisse  une 
masse  cireuse  soluble  dans  l’eau  et  dont  la  solu- 
tion se  trouble  par  l’ébullition.  Cette  masse  a pour 
composition  TiCl4,3Ti02  -j-  10 112  O,  soit 

Ti503Cl2  + 8 II2  O; 

elle  perd  la  moitié  de  son  eau  et  un  peu  d’acide 
chlorhydrique  par  son  exposition  sur  la  chaux. 
Chauffée  à 1UÜ°,  elle  se  transforme  en 

TiClVMTiO2  + 12  H20, 

soit  Ti60"Cl2  -f-  6HS O.  Chauffée  à 180°  elle  ne 
retient  plus  que  1 "/„  de  chlore  environ  [Merz, 
Journ.  fur  pralit.  Chem.,  t.  XCIX,  p.  157  ; Huit, 
de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  VII,  p.  401]. 

Combinaisons  du  TihnAcui.onunE  de  titane.  — 
Le  tétrachlorure  do  titano  forme  des  combinaisons 
avec  l’ammoniaque , l’hydrogène  phosphore , 
1 acide  cyanhydrique  et  divers  chlorures  d’élé- 
ments électrouégatifs.  Enfin  il  forme,  d’après 
H.  Rose,  des  combinaisons  cristallisablos  avec  les 
chlorures  alcalins;  mais  ces  chlorosels  n’ont  pas 
«é  décrits,  sauf  le  chlorotitanate  d’ammonium. 

Chlorure  de  titane  ammoniacal,  TiCl4.4AzH3. 


— Le  tétrachlorure  do  titane  absorbe  énergique- 
ment, et  avec  élévation  do  température,  le  gaz 
ammoniac  sec  en  se  transformant  en  une  poudre 
d’un  rouge  brun.  Il  est  nécessaire  de  remuer 
fréquemment  la  masse  pour  obtenir  une  saturation 
complète  (II.  Rose).  Suivant  Persoz,  le  produit 
saturé  est  d’un  jaune  pile  et  renferme 

TiCl4.6AzH3. 

Chauffée  dans  un  tube,  cette  combinaison  perd 
d’abord  un  peu  d’ammoniaque;  puis  il  se  sublime 
du  sel  ammoniac  et  du  chlorotitanate  d'ammo- 
nium imprégné  d’acide  chlorhydrique.  Le  résidu 
est  de  l’azoture  de  titane.  Lorsque  la  combinai- 
son est  humide,  le  résidu  est  formé  d’acide  tita- 
nique. 

Le  chlorure  do  titane  ammoniacal  est  très- 
avide  d’eau;  il  attire  l’humidité  de  l’air  en  deve- 
nant blanc  et  en  tombant  en  déliquescence. 

Chlorotitanates  d’ammonium , Ti  Cl4, 3 Az  H4  Ci 
et  TiCT',6AzH4Cl.  — Ils  se  subliment  dans  la  dé- 
composition de  la  combinaison  précédente  par  la 
chaleur.  Une  nouvelle  sublimation  les  décompose. 
Ce  sel  qui,  suivant  les  circonstances,  présente 
une  des  deux  compositions  ci-dessus,  se  dissout 
parfaitement  dans  l’eau  (H.  Rose). 

Chlorure  de  titane  et  hydrogène  phosphoré.  — 
Le  chlorure  de  titano  absorbe  l’hydrogène  phos- 
phoré sec  et  se  transforme  finalement  en  un 
composé  brun,  qui  fume  à l’air.  Arrosée  d’eau, 
cotte  combinaison  dégage  do  l’hydrogène  phos- 
phoré, avec  effervescence.  Ce  gaz  est  aussi  dé- 
placé par  le  gaz  ammoniac. 

Chauffé  dans  un  tube,  le  composé  brun  se 
comporte  à peu  près  comme  la  combinaison  am- 
moniacale; il  se  forme  un  sublimé  jaune  accom- 
pagné d’un  peu  de  phosphore  libre;  le  résidu 
que  H.  Rose  prenait  pour  du  titane  métallique 
est  probablement  un  phosphure  de  titane.  Quant 
au  sublimé  jaune,  il  constitue  un  chlorotitanate 
de  phosphonium,  3 TiCl4.2  P II4  Cl  (II.  Rose).  L’eau 
le  décompose  avec  dégagement  d’hydrogène 
phosphoré. 

Tétrachlorure  de  titane  et  acide  cyanhydrique, 
TiCl4.2HCAz.  — Le  tétrachlorure  de  titane  se 
combine  à froid  avec  l’acide  cyanhydrique  anhydre, 
liquide  ou  gazeux.  L’excès  d’acide  cyanhydrique 
ayant  été  chassé,  la  combinaison  se  sublime, 
au-dessous  de  100°,  on  petits  cristaux  lim- 
pides, d’un  jaune  citron,  dérivés  d’un  octaèdre 
orthorhombique.  Ce  composé  fume  à l’air  et  se 
transforme  peu  à peu  en  une  masse  visqueuse,  en 
perdant  de  l’acide  cyanhydrique.  L’eau  le  dé- 
double avec  élévation  do  température.  Sa  vapeur 
se  décompose  au  rouge  en  donnant  un  dépôt  cui- 
vré d’azoture  de  titane  [Wcehler,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  XXIX,  p.  184]. 

Tétrachlorure  de  titane  et  chlorure  de  cyano- 
gène ou  cyanochloride  de  titane,  TiCl4,  CAzCl. 

— Ce  composé,  décrit  par  Wcehler  f loc.  cit., 
p.  182],  se  produit  soit  par  l’union  directe  des 
deux  chlorures,  soit  par  l’action  du  chlore  sur 
l’azotocyanure  de  titane  (t.  I,  p.  1124).  C’est  un 
composé  jaune  citron,  volatil  au-dessous  do  100° 
et  se  sublimant  en  petits  cristaux  limpides  qui 
paraissent  être  dos  octaèdres  orthorhombiques. 
L’eau  le  décompose  avec  production  de  chaleur  et 
dégagement  de  chlorure  de  cyanogène.  Il  se  dis- 
sout à chaud  dans  lo  tétrachlorure  de  titane  et 
cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Chlorure  de  titane  et  de  nitrosyle.  1° 

Ti  Cl4, 2Az  O Cl. 

— Lo  chlorure  do  nitrosyle  est  absorbé  par  le 
tétrachlorure  de  titane  et  il  se  forme  une  combi- 
naison volatile  et  cristallisablc,  d’un  jaune  citron 
[11.  Weber,  Poggcnd.  Ann.,  t.  CXVIII,  p.  471; 

1 Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1803,  p.  415]. 
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2°  3TiCl4,4AzOCl. — Le  tétrachlorure  de  ti- 
tane absorbe  les  vapeurs  nitreuses  et  donne  uno 
combinaison  cristallisable  (R.  Weber).  Cette  com- 
binaison se  sublime  en  cristaux  jaunes  présentant 
les  facos  du  cube  et  de  l’octaèdre,  qui  ont  été 
analysés  par  Hampe  et  qui  se  forment  d’après 
l’équation  : 


4TiCl4  + 2 Az2  O3  = 3 Ti  Cl* . 4 Az  O Cl  + TiO2 


[Ann.  der  Chem.  u.  Phann.,  t.  CXXVI,  p.  43] . 

Tétrachlorure  de  titane  et  chlorure  de  soufre. 
— Un  mélange  de  chlorure  de  titane  et  do  chlo- 
rure de  soufre  (?)  fournit  par  le  refroidissement 
des  cristaux  volumineux  jaunes  (H.  Rose). 

Le  sulfure  de  titane,  traité  par  un  courant  de 
chlore,  se  résout  en  un  liquide  jaune  ; une  partie 
du  soufre  est  entraînée  à l’état  de  chlorure  et  si 
l’on  prolonge  l’action  du  chlore,  le  liquide  se  prend 
en  une  masse  cristalline  jaune,  très-fusible  et 
sublimable  et  qui  émet  des  fumées  blanches  à, 
l’air;  ce  corps  attire  l’humidité  et  donne  les  pro- 
duits de  décomposition  des  deux  chlorures. 

Les  analyses  de  cette  combinaison,  effectuées 
par  Rose,  ne  l’ont  pas  conduit  à des  résultats 
constants  ; il  est  probable  qu’il  avait  affaire  à des 
mélanges. 

R.  Weber  a obtenu  une  combinaison  définie, 
2TiCl4.SCl4,  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  à travers  un  mélange  de  tétrachlorure  de 
titane  et  de  bichlorure  de  soufre,  légèrement 
chauffé.  Cette  combinaison,  d’un  jaune  de  soufre, 
est  décomposée  par  la  chaleur,  ce  qui  tient  au  peu 
de  stabilité  du  tétrachlorure  de  soufre.  Elle  est 
déliquescente  et  se  dissout  dans  les  acides  [Pog- 
gend.  Ann.,  t.  CXXXII,  p.  452]. 

Tétrachlorure  de  titane  et  per  chlorure  de  phos- 
phore, Ti  Cl1.  P Cl5.  — Cette  combinaison  s’obtient 
par  union  directe  des  deux  chlorures  ou  par  l’ac- 
tion du  chlore  sur  un  mélange  équivalent  de  tri- 
chlorure  de  phosphore  et  de  tétrachlorure  do  titane 
[R.  Weber,  loc.  cii.]. 

Tuttschew  Ta  préparée  par  l’action  duperchlo- 
rure  de  phosphore  sur  l’acide  titanique  anhydre, 


fi  O2  -(-  3PC13  = TiCR.PCl5  -j-  2POCTL 


On  chasse  l’oxychlorure  de  phosphore  par  la  dis- 
tillation [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLI, 
p.  411;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  VIII,  p.  320J. 

C’est  une  masse  cristalline  d’un  jaune  citron,  se 
sublimant  avant  de  fondre  et  se  condensant  sous 
forme  d’une  poudre  jaune.  Ce  chlorure  double  est 
soluble  dans  l’éther  qui  l'abandonne  sous  la  forme 
d’une  masse  gommeuse.  II  est  liygroscopique  et 
décomposable  par  l’eau. 

Tétrachlorure  de  titane  et  oxychlorure  de  phos- 
phore, TiCR.POCl3. — Masse  cristalline  incolore, 
très-fusible  et  déliquescente,  obtenue  eu  dissol- 
vant à chaud  le  tétrachlorure  de  titane  dans  l’oxy- 
chlorure de  phosphore  et  décantant  ce  dernier 
après  refroidissement  (R.  Weber). 

Tétrabromure  de  titane,  TiBr4. — Duppa  a pré- 
paré ce  corps  en  faisant  réagir  de  la  vapeur  de 
brome  sur  un  mélange  d’acide  titanique  et  de 
charbon  chauffé  au  rouge.  L’excès  de  brome  est 
enlevé  par  le  mercure.  Ce  tétrabromure  constitue 
une  masse  cristalline  d’un  jauned’ambre,  déliques- 
cente. Densité  = 2,0.  11  fond  à 39°  et  bout  à 
230°  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XLV1I, 
p.  16aJ. 

TÉTnAioDrnE  de  titane,  Til4. — 11  a été  d'abord 


obtenu  par  II.  Weber  qui  Ta  préparé  par  l’action 
de  la  vapeur  d’iode  sur  le  titane  libre  chauffé 


au  rouge,  et  qui  Ta  décrit  comme  une  masse 
rouge,  fusible  et  volatile  [Poggend.  Ann.,  t.  CXX, 
p.  287]. 

P.  Hautefeuille  le  prépare  : 

1°  En  faisant  passer  du  gaz  acide  iodhydrique 


soc  sur  le  tétrachlorure  do  titane  chauffé  peu  à 
peu  jusqu’à  l'ébullition;  on  distille  ensuite  plu- 
sieurs Ibis  l’iodure  formé  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, jusqu’à  ce  que  sa  vapeur  soit  exempte 
d’iode  libre; 

2°  En  dirigeant  à travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  dos  vapeurs  de  tétrachlorure  mélangées  de  ■ 
vapeurs  d’iode  et  d’hydrogène.  L’iodure  de  titane  ; 
qui  est  peu  volatil  se  sublime  dans  la  partie  froide  : 
du  tube,  avec  un  excès  d’iode. 

Purifié,  l’iodurede  titane  forme  une  masse  cas-- 
santé,  d’un  brun  rouge,  à éclat  métallique,  fusible 
à 150“  en  un  liquide  brun,  qui  cristallise  au-des-- 
sous  de  100°  en  octaèdres  volumineux  se  trans-- 
formant  après  quelques  jours  en  houppes  prisma- 
tiques soyeuses.  11  fume  à l’air  et  est  soluble  dans 
l’eau;  la  solution  se  décompose  par  l’évaporation. 

Il  bout  au  delà  de  300°.  Sa  densité  de  vapeur 
prise  à 440"  a été  trouvée  égale  à 200  fil  = I)  ; la 
densité  théorique  est  égale  à 279  [Bull,  de  la  Soc.  I 
chim.,  (2),  t.  VII,  p.  201J. 

Bifluorure  de  titane,  Ti  TI5.  — Ce  composé: 
n’a  pas  encore  été  préparé. 

M.  Hautefeuille  avait  obtenu  dos  cristaux  pris- 
matiques violets,  présentant  des  angles  de  135°, 
en  faisant  réagir  l’hydrogène  sec,  chargé  de  gaz^ 
chlorhydrique  sur  le  fluotitanate  de  potassium 
[Compt.  rend.,  t.  LV1I,  p.  148].  Il  avait  dccritt 
ces  cristaux  comme  un  bifluorure;  mais  dans  une 
autre  note  [ Compt.  rend.,  t.  LIX,  p.  488J,  le 
môme  chimiste  envisage  le  composé  produit  dans 
cette  circonstance  comme  du  sesquiûuoruro,  cet 
qui  nous  paraît  exact. 

Sesqi  iiT.uonwtE  de  titane,  Ti2 Flc.  — Ce  sesqui- 
fluorure  a été  obtenu  par  R.  Weber  en  faisait' 
passer  un  courant  d hydrogène  sur  le  fluotitauatf 
depotassiumaurouge.il  se  forme  ainsi  un  massi- 
violette  qu’on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  pour  lu. 
enlever  l’excès  de  fluotitanate  et  le  fluorure  de 
potassium.  Le  sesquifiuorure  reste  sous  forni' 
d’une  poudre  violette  [Poggend,  Ann,,  t.  CXX-, 
p.  287]. 

Tétrafluorcre  de  titane,  TiFl4„ — Il  se  produi 
lorsqu’on  distille  dans  une  cornue  de  plomb  uni 
mélange  d’acide  titanique,  de  fluorure  de  calciuc 
et  d’acide  sulfurique  fumant.  11  distille  des  goutte 
oléagineuses  décomposables  par  l’eau  [Unverdot 
ben,  Neues  Journ.  der  Pharm.,  t.  IX,  p. 
et  32]. 

Le  titane  se  dissout  avec  dégagement  d’hydre 
gène  dans  l’acide  fluorhydrique.  La  solutio 
incolore  renferme  un  tétrafluorure,  et  Ranime 
niaque  en  précipite  de  l’acide  titanique.  Évapore 
à feu  nu,  elle  laisse  dégager  de  l'acide  fluorhj 
drique  ot  abandonne  une  masse  sèche  qui  ret 


ferme  de  l’acide  titanique  [Glatzel,  loc.  cit.]. 
Acide  hydrofluolilanique,  Ti  Fl4, 2 H Fl.  — £ 


fluorure  de  titane  se  comporte  avec  l’eau  cornir. 
le  fluorure  de  silicium  : il  se  précipite  une  poudi 
blanche  (acide  titanique  ou  oxyfluorure  de  titan 
et  il  reste  en  solution  un  composé  répondant  à 
formule  Ti  Fl4, 2 II  Fl.  Le  môme  composé  s’ol 
tient  lorsqu’on  attaque  du  titane  par  un  mêlant 
d’acido  fluorhydrique  et  d’acide  azotique  ou  lor 
qu’on  dissout  l’acide  titanique  dans  l’acide  flu- 
rbydrique  ; la  dissolution  a lieu  avec  dégageme 
do  chaleur. 

La  solution  précédente  évaporée  à consistant 
sirupeuse  fournit  des  cristaux  que  Berzelius  r 
gardait  comme  un  fluorhydrate  d’acide  tilaniqu 
Ti  O2, 4 II  Fl,  et  qui  représentent  le  tétrafluoru 
hydraté,  Ti  Fl4  -f-  2 II2  O.  Ces  cristaux  sont  d 
composés  par  l’eau  avec  formation  d’acide  liydr 
fluotitanique  et  d’acide  titanique  ou  d’unoxyflu 
rure  [Poggend.  Ann.,  t.  IV,  p.  IJ. 

A l’acide  hydrofluotitanique  correspondent  d 
fluorures  doubles  qui  ont  déjà  été  décrits. 
Voyez  t.  I,  p.  148P, 
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OXYDES  DE  TITANE. 

Le  titane  parait  former  un  protoxyde  'fi  O j 
niais  ce  corps  n’a  jamais  été  analysé  et  on  a dû  le 
confondre  souvent  avec  le  sesquioxyde  Ti203  dé- 
couvert par  Kbelmen.  Le  mieux  connu  est  l’oxyde 
TiO2  ou  anhydride  titanique,  qui  existe  dans  la 
nature  sous  différentes  formes  (anatase,  rutile, 
Jbrookite). 

Protoxyde  de  titane,  Ti  O (?).  — Lorsqu  on 
chauffe  au  fourneau  à vent,  dans  un  creuset  bras- 
qué,  de  l’acide  titanique  réduit  en  pâte  avec  de 
l’huile,  on  trouve  au  centre  de  la  masse  de  petites 
aiguilles  brillantes,  d’un  bleu  noir.  C’est  peut- 
être  du  protoxyde  de  titane  [Laugier,  Ann.  de 
Chiin.,  t.  LXXIXJ. 

Si  l’on  chauffe  de  l’acide  titanique  avec  10  fois 
son  poids  do  zinc,  jusqu’à  ce  que  tout  le  zinc  soit 
volatilisé,  on  obtient  une  masse  qui,  traitée  par 
l’acide  chlorhydrique,  laisse  une  poudre  d’un 
bleu  indigo.  Le  résultat  est  le  même  si  l’on  fait 
passer  de  la  vapeur  de  zinc  sur  de  l’acide  tita- 
nique chauffé  dans  un  tube  de  porcelaine  [Kars- 
ten,  Poggend.  Ann.,  t.  L,  p.  313J. 

Tous  les  fondants  qui  renferment  de  l’acide  ti- 
tanique so  colorent  on  bleu  sous  les  influences 
réductrices.  C’est  ce  que  l’on  observe  si  l’on 
chauffe  dans  la  flamme  réductrice  du  borax  ou  du 
sel  de  phosphore  additionné  d’acide  titanique  ou 
d'un  titanate.  C’est  à la  présence  d’un  oxyde  infé- 
rieur de  titane  qu'est  due  la  couleur  bleue  que 
présentent  souvent  les  scories  des  hauts-fourneaux. 

Le  grillage  transformo  l'oxydo  inférieur  en  acide 
titanique  blanc. 

D'après  M.  E.  Glatzol,  la  solution  du  titane 
dans  l’acide  chlorhydrique  est  violette  et  ren- 
ferme du  sesquicblorure  (page  410).  Précipitée 
par  l’ammoniaque,  cetto  solution  donne  un  préci- 
pité noir  que  M.  Woehler  avait  envisagé  comme 
un  hydrate  titaneux.  C’est  plutôt  un  hydrate  de 
sesquioxyde. 

D’un  autre  côté  les  colorations  bleues  ci- 
dessus  mentionnées  ne  sont  pas  dues  en  réalité 
au  protoxyde  de  titane  lui-même,  mais  à des 
combinaisons  de  cet  oxyde  avec  l’acide  tita- 
nique ou  au  sesquioxyde  de  titane,  ou  mémo  à 
un  oxyde  salin  intermédiaire  outre  ces  derniers. 
On  voit,  en  somme,  que  l’existence  du  protoxyde 
de  titane  est  fort  problématique. 

Sesquioxyde  de  titane,  Ti203.  — L’acide  tita- 
nique, chauffé  à une  haute  température  dans  un 
courant  d’hydrogène,  devient  noir.  La  perte  do 
poids  quand  l’opération  est  terminée  correspond 
très-sensiblement  à la  transformation  de  TiO2 
en  Ti203.  Cette  réduction  est  longue,  et,  si  l’hy- 
drogène est  humide,  elle  n’a  pas  lieu  du  tout. 
C’est  ce  qui  explique  pourquoi  on  regardait 
l’acide  titanique  comme  tout  à fait  irréductible 
Par  l’hydrogène  [Ebelmen,  Ann.  de  C/iim.  el  de 
Phys.,  (3),  t.  XX,  p.  392]. 

Lorsque  la  réduction  de  l’acide  titanique  se  fait 
en  présence  du  tétrachlorure  de  titane  et  à une 
température  élevée,  le  sesquioxyde  que  l’on  obtient 
est  d’un  rouge  de  cuivre  violacé;  fl  est  en  petits 
cristaux  très-brillants  qui  présentent  la  forme 
cristalline  de  fer  oligiste.  Ce  fait  démontre  l'iso- 
morphisme des  oxydes  Fc203,  Ti203  et  FeTiO3; 
ce  dernier  est  considéré  quelquefois  comine  un 
titanate  ferreux.  (Friedel  et  Guérin.) 

..L’oxyde  noir  do  titane  ainsi  obtenu  est  très- 
dilhcde  à s’oxyder.  11  ne  blanchit  par  le  grillage 
<|ue  sons  l’influence  d’une  température  très-éle- 
vée. Les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  ne  l'at- 
taquent pas;  mais  l’acide  sulfuriquo  le  dissout 
avec  une  coloration  violacée. 

Les  ajcalis  fixes  et  l’ammoniaque  donnent  dans 
a solution  violette  du  sesquicblorure  de  titane  un 


précipité  brun  foncé  qui  change  rapidement  de 
couleur  et  devient  successivement  noir,  bleu,  puis 
tout  à fait  bleu,  en  même  temps  qu’il  se  dégage 
de  l’hydrogène.  Le  précipité  brun  est  sans  doute 
l’hydrate  de  sesquioxyde  de  titane.  Comme  il  ne 
devient  bleu  qu’après  un  commencement  d’oxy- 
dation, on  en  peut  conclure  que  cette  coloration 
appartient  non  au  sesquioxyde  lui-même,  mais  à 
un  degré  d’oxydation  intermédiaire  entre  celui-ci 
et  l’acide  titanique  [Ebelmen,  loc.  cil.,  p.  389]. 

Ou  obtient  un  hydrate  analogue  lorsqu’on  traite 
les  solutions  acides  de  titane  par  du  zinc,  de 
l’étain,  du  fer  ou  même  du  cuivre.  La  solution  se 
colore  d’abord  en  violet,  puis  il  se  précipite  une 
poudre  de  même  couleur.  Ce  précipité  est  très- 
oxydable  ; non-seulement  il  attire  l’oxygène  de 
l’air  pour  se  transformer  finalement  en  acide  tita- 
nique, mais  même  il  décompose  l’eau  à la  tempé- 
rature ordinaire  avec  dégagement  d’hydrogène. 
Cette  décomposition  est  très-active  en  présence 
d’un  alcali  (H.  Rose). 

Ebelmen  a mesuré  la  quantité  d’hydrogène  ré- 
sultant de  la  décomposition  de  l’eau  par  l’hydrate 
précédent;  il  a trouvé  quo  cette  quantité  corres- 
pond très-sensiblement  à l’équation 

Ti!  O3,  Ha  O = 2 Ti  O2  -f-  II2. 

Le  sesquioxyde  de  titane  peut  former  des  sels 
avec  les  acides. 

Lo  sulfate  seul  a été  décrit.  Ebelmen  l’a  obtenu 
en  dissolvant  le  sesquicblorure  dans  l’acide  sul- 
furique et  concentrant  dans  le  vide  sur  la  chaux. 
11  reste  une  masse  mamelonnée  déliquescente, 
d’un  beau  violet.  La  solution  de  ce  sel  est  violacée. 
Elle  se  décolore  par  l’ébullition  avec  dépôt  d’acide 
titanique  et  probablement  avec  dégagement  d’hy- 
drogène. Ses  réactions  sont  celles  du  sesqùi- 
chlorure. 

L’analyse  de  ce  sel  a toujours  indiqué  un  pou 
trop  d’acide  sulfurique  pour  la  formule  (S  Os)3Ti2. 

M.  E.  Glatzel  a obtenu  un  sulfate  sesquitita- 
niqne  en  dissolvant  le  titane  métallique  dans 
l’acide  sulfurique.  Le  métal  se  dissout  facilement 
à chaud  avec  dégagement  d'hydrogène.  La  solu- 
tion fournit  par  l’évaporation  de  petits  amas  de 
cristaux  feuilletés.  Ceux-ci  se  dissolvent  complè- 
tement dans  l’eau,  mais  la  solution  laisse  déposer 
à l’ébullition  un  précipité  noir  qui  finit  par  blan- 
chir [Glatzel,  loc.  cit.]. 

Oxyde  intermédiaire,  Ti3Os  = Ti 02.Ti203. — 
En  chauffant  l’acide  titanique  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  gazeux  dans  une  atmosphère  ré- 
ductrice, H.  Deville  a obtenu  de  petits  cristaux 
d’un  bleu  indigo  très-foncé,  dont  les  faces  se 
coupent,  en  projection,  à angle  droit.  Ces  cris- 
taux présentent  la  composition  Ti305.  C’est  peut- 
être  à cet  oxyde  qu’est  due  la  coloration  de  l’ana- 
tase  [Compt.  rend.,  t.  III , p.  1Ü1  ; Ilépert.  de 
Chim.  pure,  t.  III,  p.  376].  Friedel  et  Guérin  ont 
obtenu  un  composé  d’un  bleu  grisâtre,  ayant 
une  composition  analogue.  Il  prend  naissance 
par  l’action  simultanée  de  l’hydrogène  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  au  rouge,  sur  l’acide  titanique. 

Anhydride  titanique,  Ti  O2.  — On  le  rencontre 
dans  la  nature  sous  trois  modifications  différentes, 
le  rutile  qui  appartient  au  t\pe  quadratique, 
Vanatase  cristallisée  en  octaèdres  quadratiques 
et  la  hrookite  qui  se  présente  en  prismes  ortlio- 
rliombiques.  Ces  formes  naturelles  ont  été  repro- 
duites artificiellement.  — Voyez  plus  loin. 

Préparation.  — - Pour  préparer  l’acide  titanique 
on  fait  usage  du  rutile,  qui  renferme,  comme 
impuretés,  les  oxydes  de  fer,  do  manganèse  et 
quelquefois  d’étain,  ainsi  que  de  la  silice.  On 
peut  aussi  partir  du  fer  titané  qui  est  du  titanate 
ferreux.  On  a décrit  un  grand  nombre  de  procé- 
dés pour  cotte  préparation.  Le  for  titané  cède  la 
majeure  partie  de  son  fer  à l’acide  chlorhydrique 
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bouillant,  do  toile  sorte  qu'après  ce  traitement 
on  peut  opérer  comme  s’il  s’agissait  du  rutile, 
flans  tous  les  cas,  le  minerai  doit  êtro  porphyrisé 
pour  que  l’attaque  soit  complète. 

Procédé  de  Laugier.  — Ou  fond  le  rutile  avec 

2 fois  son  poids  de  potasse,  au  creuset  d’argent. 
11  se  forme  du  titanate  do  potassium.  La  masse 
fondue  est  épuisée  par  l’eau  qui  enlève  l’excès 
d’alcali  en  même  temps  que  du  silicate,  du  stan- 
nate  et  du  manganate  alcalin.  Le  résidu  qui 
renferme  du  titanate  acide  de  potassium  est 
dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré;  la 
solution  est  étendue  d’eau,  puis  portée  à l’ébul- 
lition. On  en  précipite  l’acide  titaniquo  par  l’acide 
oxalique  ou  par  l’oxalate  ammonique,  on  lave  la 
précipité  et  on  le  calcine. 

Procédé  de  II.  Rose.  — On  fond  le  rutile  avec 

3 p.  de  carbonate  potassique,  on  traite  la  masse 
par  l’eau  froide  qui  agit  comme  on  vient  de  l’in- 
diquer. On  continue  les  lavages  jusqu’il  ce  que 
l’eau  commence  à passer  trouble  à travers  le 
filtre;  puis  on  dissout  le  résidu  de  titanate  acide 
de  potassium  dans  l’acide  chlorhydrique.  La  solu- 
tion étendue  d’eau  est  maintenue  en  ébullition 
jusqu’à  ce  quo  tout  l’acide  titanique  soit  préci- 
pité; on  lave  ce  précipité  à l’eau,  on  le  redissout 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  l’on  répète  le  même 
traitement  jusqu’à  ce  que  l’acide  titanique  se  pré- 
cipite exempt  de  fer,  ce  qu’on  reconnaît  à ce  qu’il 
reste  parfaitement  blanc  après  calcination.  Les 
eaux  de  lavage  retiennent  beaucoup  d’acide  tita- 
nique qu’il  est  facile  de  retrouver. 

Un  autre  procédé  consiste  à précipiter  la  solu- 
tion chlorhydrique  par  l’ammoniaque,  et  à faire 
digérer  le  précipité  avec  du  sulfure  ammonique 
qui  transforme  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse 
en  sulfures  faciles  à enlever  par  l’acide  chlorhy- 
drique étendu. 

On  peut  aussi  sursaturer  la  solution  par  l’am- 
moniaque, après  l’avoir  additionnée  d'acide  tar- 
trique,  qui  empêche  la  précipitation  de  l’acide 
titanique,  précipiter  le  fer  et  le  manganèse  par 
le  sulfure  ammonique,  évaporer  àsiccité  la  solu- 
tion filtrée  et  incinérer  le  résidu.  Il  reste  de 
l’acido  titanique  pur. 

Un  autre  procédé  de  Rose  consiste  à chauffer  à 
une  haute  température  le  rutile  ou  le  fer  titané 
dans  un  couraut  d’hydrogène  sulfuré  sec,  aussi 
longtemps  qu’on  voit  de  l’eau  se  former.  Le  sul- 
fure de  fer  produit  est  facilement  enlevé  par 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  qui  laisse  l’anhy- 
dride titanique.  Ce  dernier  renferme  encore  un 
pou  de  fer;  pour  l’en  débarrasser  on  le  soumet 
une  seconde  fois  au  même  traitement. 

Procédé  de  Berthier.  — On  fond  au  creuset 
brasqué  le  ruiilo  avec  1 à 2 p.  do  carbonate 
sodique  et  1/2  à 1 p.  de  soufre.  On  pulvérise  la 
masse  fondue  et  on  l’épuise  successivement  par 
l’eau  (qu’on  sépare  en  décantant),  puis  par  l’acide 
sulfurique  étendu  qui  dissout  le  fer  et  laisse 
presque  tout  le  titane  (à  l’état  d’un  sous-oxyde?). 
Ce  résidu,  grillé,  donne  l’anhydride  titanique  pur 
et  blanc. 

Pour  extraire  l’acide  titanique,  à l’état  de 
pureté,  de  la  solution  chlorhydrique  ou  sulfu- 
rique du  rutile  préalablement  attaqué  par  les 
alcalis  (voir  ce  qui  précède),  Berthier  étend 
cette  solution  d ’une  grande  quantité  d’eau,  la 
sature  ensuite  par  l’hydrogène  sulfuré  qui  en 
précipite  du  sulfure  d’étain.  Au  liquide  filtré  il 
ajoute  de  l’ammoniaque  aussi  longtemps  qu’il  se 
forme  un  précipité.  Celui-ci  renferme  de  l’acide 
titanique  mêlé  de  sulfure  do  fer  et  peut-être 
aussi  de  sulfure  do  manganèse.  On  agite  lo 
tout  et  on  laisse  lo  précipité  sc  déposer,  puis, 
après  avoir  décanté  la  liqueur  clairo,  on  le  traite 
par  une  solution  concentrée  d’acide  sulfureux  : 
les  sulfures  se  dissolvent  à l’état  d’hyposulfilcs  et 


l’acide  titanique  reste  : on  le  recueille  sur  un 
filtre  et  on  le  lave. 

Pour  rendre  le  rutile  attaquable  par  les  acides, 
Berthier  a aussi  recommandé  de  le  chauffer  au 
creuset  brasqué,  avec  son  poids  de  chlorure  de 
baryum.  Le  produit  de  la  fusion  est  d’abord 
épuisé  par  l’eau  qui  enlève  l’excès  de  chlo- 
rure de  baryum,  puis  traité  par  l’acide  sul- 
furique qui  dissout  l’acide  titanique.  La  solu- 
tion est  traitée  par  l’hydrogène  sulfuré  qui  pré- 
cipite l’étain,  puis  sursaturée  par  l’ammoniaque 
ui  précipite  l’acide  titanique  avec  du  sulfure 
e fer.  Ce  dépôt  étant  mis  en  digestion  avec 
une  solution  d’acide  sulfureux,  le  sulfure  de  fer 
se  dissout  à l’état  d’hyposulfite. 

Procédé  de  I Vœhler.  — On  chauffe  le  rutile  avec 
le  double  de  son  poids  de  carbonate  potassique 
dans  un  creuset  de  platine  contenu  dans  un 
creuset  de  Hesse.  On  dissout  la  masse  pulvérisée 
dans  l’acide  fluorhydrique  étendu.  11  se  dé- 
pose bientôt  du  tluotitanate  de  potassium  qu’on  i 
purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  : 
bouillante.  La  solution  bouillante  de  ce  sel  pur  est 
alors  traitée  par  l’ammoniaque  qui  en  précipite 
du  titanate  ammonique.  Ce  sel  donne,  par  la 
calcination,  de  l’acide  titanique  parfaitement  pur. 

Les  eaux  mères  du  iîuotitanate  de  potassium  : 
primitif  renferment  une  certaine  quantité  de  ce 
sol  ; pour  en  éliminer  lo  fer  on  précipite  celui-ci 
par  une  petite  quantité  d’ammonium  qui  ne 
précipite  pas  immédiatement  à froid  le  fluoiita- 
nate.  On  filtre  rapidement  et  l’on  fait  bouillir 
pour  précipiter  du  titanate  d’ammonium  [Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  XXIX,  p.  186J. 

Merz  a modifié  ce  procédé  de  la  manière  sui- 
vante. 11  emploie  4 p.  de  carbonate  potassique 
pour  1 p.  de  rutile,  lave  à l’eau  et  dissout  le  tîta-  - 
nate  acide  de  potassium  dans  l’acide  chlorhy-- 
drique  concentré.  Cette  solution,  bouillie  avec  du 
fluorure  de  potassium  dans  une  capsule  de  plomb, 
fournit  un  magma  cristallin  de  fluotitanate  de 
potassium.  La  solution  aqueuse  bouillante  de  ce 
sel  est  additionnée  d’une  goutte  de  sulfure  am— 
monique  qui  précipite  des  traces  de  fer;  puis, 
après  filtration,  précipitée  par  l'ammoniaque. 
[Jour»,  für  prakt.  Cliem.,  t.  XCIX,  p.  157  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  VII,  p.  400]. 

Procédé  de  B.  Weber.  — On  chauffe  le  rutile 
avec  2 p.  de  fluorure  de  calcium  et  de  l’acide 
sulfurique  étendu  d’un  peu  d’eau.  On  ajoute 
ensuite  do  l’eau  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée 
par  l’ammoniaque.  Le  précipité  renferme  le  fer 
et  le  titane  : on  le  redissout  dans  une  quantité 
aussi  petite  que  possible;  on  ramène  le  fer  au 
minimum  par  l’acide  sulfureux,  puis  on  verso 
le  tout  dans  l’eau  bouillante  et  on  maintient 
l’ébullition  jusqu’à  ce  que  tout  l'acide  titanique 
soit  précipité.  Pour  le  débarrasser  de  ce  qui 
reste  de  fer,  on  le  transforme  en  fluotitanate' 
de  potassium  [Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  XC, 
p.  212;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  I, 
p.  185]. 

Enfin,  un  dernier  procédé,  qui  a été  plusieurs- 
fois  proposé  et  qui  fournit  de  l’acide  titanique 
très-pur,  consiste  à attaquer  le  minerai  mélangé 
de  charbon  par  le  chlore,  à décomposer  le 
chlorure  de  titane  ainsi  obtenu  par  l’eau  et  à 
précipiter  l’acide  titanique  par  l’ammoniaque. 

[Vous  mentionnerons  encore  le  procédé  qui 
| consiste  à attaquer  les  minerais  titanifères  par 
J le  sulfate  acide  de  potassium.  Ce  procédé  est 
un  do  ceux  qui  s’appliquent  le  mieux  à l’analyse1 
de  ces  minerais.  — Voyez  Analyse,  p.  420. 

Propriétés.  — L’anhydride  titanique  artificiel 
I est  une  poudre  blanche;  il  prend  une  teinte 
jaune  quand  on  le  chauffe.  Il  est  infusible  et  in- 
décomposable par  la  chaleur.  11  est  insoluble 
i dans  l’eau.  Sa  densité  est  égale  à 3,971  (H.  Rose). 
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Il  se  dissout  dans  l’acide  fluorhydrique  et  dans  : 
l’acide  sulfurique  concentré  et  bouillant. 

Hydrates  titaniques.  — L’acide  titanique  se 
précipite  toujours  à l’état  d'hydrate,  que  la  préci- 
pitation ait  lieu  par  un  alcali  dans  une  solution 
acide  ou  par  un  acide  dans  une  solution  alcaline. 
Lorsque  le  précipité  est  débarrassé  du  précipitant 
par  des  lavages  à l’eau,  il  traverse  facilement  les 
filtres.  On  peut  éviter  cet  inconvénient  en  ajoutant 
un  acide,  par  exemple  de  l’acide  acétique. 

H.  Rose  a fait  voir  le  premier  qu’il  existe  deux 
modifications  de  l’acide  titanique.  La  modifica- 
tion a est  celle  qui  se  précipite  par  l’addition 
d’ainmouiaquo  il  une  solution  acide.  La  modifica- 
tion p (ou  acide  métatitanique),  au  contraire,  est 
celle  qui  so  précipite  à l’état  gélatineux  par  l’ébul- 
lition en  présence  d’un  acide,  notamment  l’acido 
sulfurique.  Ces  hydrates  rougissent  le  tournesol. 

L’acide  titanique  a,  séché  avec  précaution,  est 
soluble  dans  les  acides  étendus  et  la  solution 
peut  être  additionnée  d’eau  sans  qu'ello  so  trouble. 
Lorsqu’on  calcine  cet  hydrate  il  devient  légère- 
ment incandescent.  Delffs  avait  trouvé  pour 
cet  hydrate,  desséché  sur  l’acide  sulfurique,  la 
composition  Ti  H'1 0'*  = Ti (O  II)1  [N.  J ah rb.  fur 
Pharm.,  t.  VII,  p.  291].  Mais  d’après  IL  Rose, 
d’après  Merz  et  d’après  Tuttscheiv,  il  renferme 
Ti  H*  O3  ou  Ti  O (OII)2,  soit  Ti  O2,  II8  O.  Il  retient 
facilement  un  peu  d’ammoniaque;  dans  ce  cas, 
il  présente  une  teinte  noirâtre  après  la  calci- 
nation. 

Voici,  d’après  Merz,  le  degré  d’hydratation  do 
l’acide  titanique  dans  diverses  circonstances  : 


! Séché  à l’air  pendant 

24  heures Ti  H2  O3  -f  2 H3  O ou  Ti  (O  K)  « -f  H5  O . 

Séché  à l’air  pon- 
dant quelques  se- 
maines  TiH203-f-H20  ouTi(OH)4. 

Séché  sur  l’acide 

sulfurique TiH203. 

Séché  à 60“ 3 Ti  H2  O3  + Ti  O’. 

Séché  à 100» Ti  H2  O3  -j-  TiO2. 


La  modification  p est  insoluble  dans  les  acides, 
sauf  dans  l’acide  sulfurique  chaud  (i)  en  est  de 
mémo  de  la  modification  a après  calcination). 
Elle  ne  présente  pas  d’incandescence  pendant  sa 
calcination.  Cet  hydrate  perd  de  l’eau  plus  faci- 
lement que  l’hydrate  a.  Séché  sur  l’acide  sulfu- 
rique ou  pendant  24  heures  à l’air,  il  renferme 
TiH!03  (M.trz).  D’après  Tuttscheiv,  la  modifica- 
tion p,  séchée  dans  le  vide,  a pour  composition 
TilHO1  = Ti  ;0  H)L  Il  en  est  do  môme  de  l’hy- 
drate qui  so  forme  dans  la  décomposition  du 
! porclilorure  double  de  titane  et  de  phosphore  à 
l’air  humide.  Séché  successivement  à (i0°,  à 100°. 
120"  et  il  160°,  cet  hydrate  renferme  1,  2,  3 et  4 
( molécules  d’anhydride  pour  1 molécule  d’hydrate. 
11  resterait  il  prouver  que  sont  là  des  hydrates 
définis  [H.  Rose,  Poggend.  Ann.,  t.  LUI,  p.  207; 
— Merz,  Journ.  (ür  prakt.  Chem.,  t.  XCIX, 
p.  157  ; — Tuttscheiv,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CXLI,  p.  111], 

On  obtient  notamment  l’acide  métatitanique  en 
soumettant  la  solution  du  chlorure  de  titane  à 
l’ébullition  et  l’additionnant  ensuite  d’un  acide. 
La  même  solution  faite  à froid  n’est  pas  précipitée 
par  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  azo- 
tique, mais  par  les  acides  phosphorique,  arsé- 
nique  et  iodique.  Weber  admet  que  la  solution 
renferme  après  l’ébullition  du  métachlorure  de 
titane.  Les  précipités  produits  par  les  acides  sont, 
“après  lui,  solubles  dans  l’eau  après  qu’on  a 
éliminé  l’excès  de  précipitant,  mais  ces  solutions 
aqueuses  sont  de  nouveau  précipitées  par  les 
acides  (R.  Weber). 

Le  titane,  oxydé  par  l’acide  azotique,  donne 
tacidu  métatitanique,  qui  reste  en  grande  partie 


non  dissous  [R.  Weber,  Journ.  fur  prakt.  Chem., 
t.  XC,  p.  212]. 

Graham  a obtenu  un  acide  titanique  soluble 
en  dialysant  la  solution  du  chlorure  de  titane  faite 
à froid. 

L’acide  titanique  forme  des  combinaisons  avec 
les  acides  et  avec  les  bases. 

sels  de  l’acide  titanique..  — Les  combinai- 
son s que  forme  l’acide  titanique  avec  les  acides  sont 
très-instables;  leurs  solutions  sont  toutes  décom- 
posées par  l’ébullition  ; elles  le  sont  aussi  par  la 
dilution,  soit  immédiatement,  soit  àlalongue.  Il 
reste  toujours  en  solution  une  potil.e  quantité 
d’acide  titanique,  qui  peut  être  précipité  par 
l’ammoniaque.  Leur  altérabilité  tient  sans  doute 
à la  transformation  de  l’acide  a,  soluble  dans  les 
acides,  en  modification  p qui  y est  insoluble. 

C’est  l’hydrate  précipité  par  l’ammoniaque  qui 
so  dissout  le  plus  facilement  dans  les  acides  ; la 
dissolution  est  moins  facile  lorsque  cet  hydrate 
a été  lavé  à l’eau  bouillante  (Rose).  Ses  solutions 
sont  jaunes  ou  incolores,  à saveur  âcre  et  très- 
acide.  Concentrées , elles  laissent  un  résidu 
amorphe  qui  ne  se  redissout  qu’incomplétement 
dans  l’eau  si  une  partie  do  l’acide  a été  chassée. 

Le  zinc,  l'étain  et  le  fer  colorent  ces  solutions 
en  bleu  et  y occasionnent  ensuite  un  précipité 
violet  (sesquioxyde).  Cos  solutions  sont  précipi- 
tées par  1 ébullition,  soit  directement,  soit  après 
dilution.  Cotte  précipitation  n’est  jamais  com- 
plète, et  la  liqueur  filtrée  abandonne  alors  le 
reste  de  l’acide  titanique  lorsqu’on  la  neutralise 
par  l’ammoniaque.  Les  alcalis  caustiques  préci- 
pitent l’acide  titanique  et  le  redissolvent  difficile- 
ment; leurs  carbonates  et  leurs  sulfures  en  pré- 
cipitent l’hydrate  titanique  avec  dégagement 
d’acide  carbonique  ou  d’hydrogène  sulfuré. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  y produit  un 
précipité  volumineux,  rouge-brun,  soluble  dans 
un  excès  de  réactif.  Le  tannin  occasionne  un  pré- 
cipité rouge-brun  ou  une  coloration  jaune-orange. 

L’hydrogène  sulfuré  ne  produit  aucune  réac- 
tion. 

Chlohuydrate  d’acide  titanique.  — La  solu- 
tion du  chlorure  de  titane  dans  l’eau  froide  ou 
de  l’acide  titanique  dans  l’acide  chlorhydrique 
contient  un  chlorhydrate  d’acide  titanique.  L’hy- 
drate Ti  (O  H2)  offrant  une  certaine  stabilité,  il  est 
possible  que  ce  chlorhydrate  renferme  TiO  Cl2. — 
Voyez  aux  Hydrates  et  p.  417. 

Sulfates  titaniques.  — L’acide  titanique  se 
dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  chaud 
s’il  est  anhydre;  l’acide  précipité  des  titanates 
se  dissout  déjà  à froid  dans  l’acide  étendu.  La 
solution  dans  l’acide  concentré  peut  être  étendue 
d’eau  sans  qu’il  y ait  précipitation,  si  l’on  a soin 
d’empêcher  toute  élévation  de  température.  Si  l’on 
évapore  la  solution  sulfurique  pour  chasser  l’ex- 
cès d’acide,  mais  sans  calciner  le  résidu,  celui-ci 
reste  soluble  dans  l’eau. 

L’addition  de  beaucoup  d’eau,  l’addition  d’al- 
cool, l’ébullition  surtout,  précipitent  la  solution. 
Le  précipité  retient  do  l’acide  sulfurique  (Berzc- 
lius,  H.  Rose).  La  calcination  lui  fait  perdre  tout 
l’acide  sulfurique. 

D’après  Merz,  le  résidu  de  l’évaporation  de  la 
solution  sulfurique  d’acide  titanique,  privé  de 
l’excès  d’acide  par  une  température  de  180"  ren- 
ferme S OVl’i  O2  = Ti  O (SO1)  analogue  à l’oxy- 
chlorure TiO  Cl2.  L’eau  enlève  à ce  résidu  pres- 
que tout  l’acide  sulfurique  ; l’acide  chlorhydrique 
le  dissout  lentement  à froid,  rapidement  à chaud 
[Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  XCIX,  p.  157  ; Bull, 
de  la  Soc.  cliim.  (2),  t.  VII,  p.  401], 

M.  Glatzel  a préparé  le  sulfate  titanique  normal 

(SO^Ti  + 311*0 

en  oxydant  le  sulfato  sesquititanique  (page  419) 
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par  l'acide  nitrique.  L’oxydation  a lieu  à une 
douce  chaleur  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges 
et  décoloration  do  la  solution  violette.  La  liqueur 
additionnée  d’une  petite  quantité  d’acide  fournit 
uu  résidu,  lequel  débarrassé  de  l’excès  d’acide 
sulfurique  par  une  chaleur  ménagée,  présente  la 
composition  ci-dessus  indiquée.  C'est  uno  masse 
transparente  jaunâtre,  résineuse,  déliquescente, 
ui  laisse  après  calcination  un  résidu  blanc 
'acide  titanique. 

Sulfate  titano-polassigue.  — Le  sulfate  acide  de 
potassium  fondu  dissout  l’acide  titanique.  Le  pro- 
duit est  un  verre  transparent,  que  l’eau  rend 
opaque  et  décompose,  en  laissant  la  majeure 
partie  de  l’acide  titanique  et  en  en  dissolvant  une 
portion.  Si  l’on  traite  la  masse  vitreuse  par  l’acide 
sulfurique  et  qu’on  chasse  l’excès  de  cet  acide  à 
une  douce  chaleur,  on  obtient  une  masse  cristal- 
line qui  cède  du  sulfate  acide  de  potassium  à 
l’eau  en  laissant  de  petits  cristaux  peu  solubles 
dans  l’eau  et  décomposables  par  beaucoup  d’eau. 

•Y 

Ces  cristaux  ont  pour  composition  (S  O4)3 K2  Ti 
[Warren,  Poggend.  Ann.,  t.  Cil,  p.  449]. 

M.  Glatzel  a obtenu  le  même  sel  combiné  avec 
3 molécules  d’eau  de  cristallisation,  eu  ajoutant 
au  sulfate  titanique  normal  décrit  plus  haut  une 
juste  proportion  de  sulfate  de  potassium,  et 
abandonnant  la  solution  sous  une  cloche  au- 
dessus  d’un  vase  renfermant  de  l’acide  sulfurique. 
Ainci  obtenu,  ce  sulfate  double  forme  de  petits 
cristaux  peu  solubles  dans  l’eau  et  la  solution 
laisse  déposer  de  l’acide  titanique  à l’ébullition 
[(oc.  cÉt.j. 

L'acide  sulfureux  dissout  de  petites  quantités 
d’acide  titanique  (Bertliier). 

Azotate  de  titane.  — L’acide  titanique  se  dis- 
sout dans  l’acide  azotique  j la  solution,  évaporée 
sur  la  chaux,  se  recouvre  d’une  pellicule  irisée 
composée  de  lamelles  brillantes,  imparfaitement 
solubles  dans  l’eau  ; leur  solution  claire  se  trouble 
à chaud.  Ce  composé  renfermerait,  d’après  Merz, 

5 TiO3  H2  + 2 Az  O*  H. 

Phosphate  de  titane. — Lorsqu’on  mélange  des 
solutions  aqueuses  d’acide  phosphorique  et  de 
chlorure  de  titane,  il  se  précipite  des  flocons 
volumineux  blancs,  solubles  dans  l’excès  de  l’une 
ou  l’autre  des  solutions.  Desséché,  ce  précipité 
forme  une  masse  gommeuse  brillante  (H.  Pose). 

L’addition  de  phosphate  ammonique  à une  so- 
lution chlorhydrique  d’acide  titanique  y produit 
un  précipité  gélatineux;  celui-ci,  lavé  et  séché, 
forme  une  masse  porcelanée  qui  renferme 

'Y 

P205.2Ti02  = (P04)2j  pJj 0)„ 

Merz  pense  que  le  précipité  primitif  est  Io  phos- 
phate P205Ti O2  (qui  serait  un  pyrophosphate 
P207Ti  ou  peut-être  un  phosphate  (P04)!H2Ti, 
mais  que  les  lavages  lui  enlèvent  de  l’acide  phos- 
phorique. 

Les  cristaux  que  l’on  obtient  en  dissolvant 
l’acide  titanique  dans  le  sel  de  phosphore,  au 
fourneau  Perrot,  ne  sont  pas  do  l’anatase,  commo 
le  pensait  G.  Rose,  mais  un  phosphate 
3Ti02.P20s  = (P  O4)2  3 (TiO)" 

Ce  sel  est  en  cristaux  transparents,  jaune  de 
miel,  brillants;  ils  paraissent  être  orthorhom- 
biques.  D = 2,9  [Knop,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLVII,  p.  3G3]. 

Le  phosphite  d’ammonium  produit  aussi  dans 
la  solution  chlorhydrique  d’acido  titanique  un 
précipité  blanc;  celui-ci  laisse  un  résidu  noir  par 
la  calcination. 

Abséniate  de  titane.  — Précipité  floconneux 
ressemblant  à l’alumine,  soluble  aans  un  excès 
d’acide  arsénique  ou  de  solution  titanique. 


i titanates. — L’acide  titanique  forme  des  sels 
la  plupart  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans’ 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  décomposables 
par  l’acide  étendu  et  bouillant.  Il  existe  un  cer-  - 
tain  nombre  de  titanates  naturels.  Chauffés  avec 
du  borax  ou  du  sel  de  phosphore,  les  titanates 
donnent  une  perle  violacée  dans  la  flamme  de: 
réduction.  La  composition  d’un  grand  nombre  de 
titanates,  est  représentée  par  les  formules 

TiO’*M4  et  Ti03M2 

M représentant  un  métal  monatomique.  Ces  sels 
correspondent  aux  hydrates 

Ti  (O  II)4  et  Ti  0(011)5. 

Ils  sont  analogues  aux  orthosilicates  et  aux  méta- 
silicates. 

Titanates  de  potassium.  — L’hydrate  titanique? 
et  les  titanates  acides  de  potassium  se  dissolvent  | 
dans  un  excès  de  potasse. 

Par  la  fusion  de  1 molécule  d’acide  titanique 
avec  un  excès  de  carbonate  potassique,  1 molé— 
cule  d’acido  carbonique  paraît  se  déplacer.  La 
partie  supérieure  de  la  masse  fondue  est  presquee: 
exclusivement  formée  par  l’excès  de  carbonate;  : 
la  partie  inférieure  renferme  le  titanate  potas- 
sique neutre  Ti  O3  K2  (?)  (H.  Rose).  Ce  sel  forme 
une  masse  fibreuse,  jaunâtre,  plus  fusible  que? 
le  carbonate  potassique.  Traité  par  l’eau,  il  se- 
dédouble  en  sel  basique  qui  reste  dissous,  et  en  i 
un  titanate  acide  insoluble.  Ce  dernier,  lavé  jus- 
qu’à ce  que  les  eaux  passent  troubles,  forme  une  ; 
poudre  blanche  ressemblant  beaucoup  à l’acide- 
titanique  et  passantcommelui  à travers  les  filtres.-. 
H.  Rose  y a trouvé  17,33  à 18,01  d’oxyde  de 
potassium,  et  82,67  à 81,99  d’anhydride  titanique,, 
soit  environ 

5Ti02.K20  = Ti5  O'1  K8, 

formule  qui  correspond  à celle  du  motastannate 
anhydre  de  potassium. 

Lorsqu’on  traite  ce  sel  acide  par  l’acide  chlor- 
hydrique concentré  et  qu’on  sursature  le  mélange 
par  l’ammoniaque,  le  précipité  renferme  8,7  % 
d’oxyde  de  potassium,  soit  12Ti02  -f-  K20. 

Titanates  de  sodium.  — Ils  s’obtiennent  comme 
ceux  de  potassium.  Celui  provenant  de  la  décom- 
position du  sel  neutre  par  l’eau  renferme 

15,20%  Na2 O,  75% TiO2  et  10%H2O 

(H.  Rose).  Cette  composition  varie  sans  doute 
avec  la  durée  des  lavages. 

La  plupart  des  autres  titanates  connus  se  ren- 
contrent dans  la  nature;  ils  ont  été  reproduits 
artificiellement  par  Hautefeuille  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (4),  t.  IV,  p.  129], 

Titanate  de  calcium,  Ti03Ca  ( pérowsliite ).  — 
On  l’obtient  avec  ses  caractères  naturels  en 
soumettant,  au  rouge  vif,  à l’action  de  l’air  chargé 
de  vapeur  d’eau  et  d’acide  chlorhydrique,  un 
mélange  de  silice,  d’acide  titanique  et  de  chlorure 
do  calcium.  Des  traitements  successifs  à l’acide' 
chlorhydrique  et  à la  potasse  dissolvent  la  gangue 
et  laissent  les  cristaux  de  pérowskite.  Densité 
= 4,0  (Hautefeuille). 

Titanate  de  magnésium,  a.  Ti  O3  Mg.—  Haute- 
feuille a obtenu  ce  sel  en  chauffant  au  rouge 
vif  un  mélange  d’anhydride  titanique,  de  sel  am- 
moniac et  de  chlorure  de  magnésium  ; après  le 
lavage  aux  acides  faibles,  le  titanate  reste  sous 
forme  d’un  sable  cristallin  (tables  hexagonales 
ou  rhomboidales,  transparentes,  probablement 
orthorhombiques).  Densité  = 3,9. 

b.  TiO4 Mg2.  — Beaux  octaèdres,  plus  durs  que 
le  verre,  obtenus  par  la  calcination  d’un  mélange 
d'acide  titanique,  d’oxyde  et  de  chlorure  de  nia-  i 
gnésium.  Densité  = 3,52 

Titanate  feu n eux.  — Il  existe  un  grand  nombro  ! 


TITANE. 


TITANE. 


— A23  — 


de  titanates  do  fer  naturels  dont  nous  indiquons 
plus  loin  la  composition.  Hautefeuille  a obtenu 
le  titanate  ferreux  liCPFe2  en  chauffant  au  creu- 
set de  platine  un  mélange  d’acide  titanique,  do 
fluorure  ferreux  et  de  chlorure  de  sodium  ; il 
forme  do  beaux  cristaux  orthorhombiques  rouges 
non  magnétiques. 

Titanate  manganeux,  TiO'Mn2.  — Obtenu 
comme  le  titanate  diferreux  en  remplaçant  le 
fluorure  ferreux  par  le  fluorure  manganeux  ; il 
forme  des  cristaux  assez  nets,  mélangés  de  lames 
très-fragiles  do  titanate  monobasique,  Ti03Mn. 

Silïco-titanates.  — Le  spllène  ou  titanite  est 
un  silico-titanate  do  calcium 

2Si02.Ca0  + 2TiOs.CaO,  soit  TiSiOsCa 


ou 


Tl  O -O 

y Ca 

Si  0-0 


dérivé  do  l’hydrate  mixte 


TiO-OH 

oc 

SiO-OH 


Hautefeuille  a reproduit  ce  minéral  en  fondant  à 
une  température  élevée  un  mélange  de  3 p.  do 
silice  et  de  4 p.  d’anhydride  titanique  avec  du 
chlorure  de  calcium,  et  reprenant  le  produit  par 
de  l’acide  chlorhydrique  étendu.  Prismes  clino- 
rliombiques  de  113°20'.  Densité  = 3,45. 

L’addition  de  chlorure  de  manganèse  au  chlo- 
rure de  calcium  a donné  la  greenovite. 

Silicolitanate  de  potassium.  — Ce  sel  complexe 
reste  comme  résidu  insoluble  lorsqu’on  épuise 
par  l’eau  le  produit  de  la  fusion  d’un  mélange  de 
silice  et  d’acide  titanique  avec  le  carbonate  potas- 
sique. Il  est  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique 
concentré  (H.  Rose). 

Solfuhe  de  titane,  TiS2.  — H.  Rose  a obtenu 
ce  sulfure,  le  seul  que  l’on  connaisse,  en  soumet- 
tant l’acide  titanique,  chauffé  au  rouge  vif,  à 
l’action  des  vapeurs  de  sulfure  do  carbone. 

La  fusion  d’un  mélange  do  1 p.  de  rutile,  1 p. 
de  carbonate  sodique  sec,  1 p.  de  soufre  et  envi- 
ron 1/5  de  charbon,  au  creuset  brasqué,  fournit 
une  masse  noire,  dense,  qui,  lavée  à l’eau  et  à 
l’acide  sulfurique,  laisso  des  lamelles  jaunes  de 
sulfure  de  titane  (Berthier);  mais  ces  procédés  ne 
donnent  pas  un  produit  de  composition  constante. 

Ebelmeu  a préparé  le  sulfure  de  titane  en  diri- 
geant à travers  un  tube  chauffé  au  rouge  naissant 
un  mélange  de  vapeur  de  chlorure  de  titane  et 
d’hydrogène  sulfuré.  Pour  faire  ce  mélange  il 
suffit  de  faire  passer  de  l’hydrogène  sulfuré  à 
travers  du  chlorure  de  titane  que  l’on  chauffe 
dans  une  cornue.  L’intérieur  du  tube  se  ta- 
pisse d’une  couche  épaisse  de  sulfure  de  titane  ; 
A la  fin  de  l’opération,  on  trouve  dans  la  cornue 
un  produit  vert  olivâtre,  qui  est  pareillement  du 
sulfure  de  titane  ; ce  dernier  se  forme  donc  déjà 
à la  température  d’ébullition  du  tétrachlorure. 

11  ne  se  produit  pas  par  voie  humide. 

Le  sulfure  de  titane  se  présente  en  larges  lames 
cristallines  d’un  jaune  de  laiton  et  ressemblant  à 
l’or  mussif.  Il  s’altère  lentement  à l’air  humide 
en  exhalant  une  odeur  d’hydrogène  sulfuré.  Le 
grillage  lo  transforme  on  acide  sulfureux  et  oxyde 
do  titane.  Il  est  insoluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique et  dans  l’acide  sulfurique  étendu.  L’eau 
régale  lo  dissout  sans  résidu  [Ebelmen,  Ann.  de 
Chvtn.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XX,  p.  394).  Chauffé 
au  rouge  vif  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  il 
se  décompose  avec  production  d’acide  titanique 
et  d’hydrogène  sulfuré  (Régnault).  La  potasse 
aqueuse  le  décompose  peu  à pou  (H.  Rose). 

Azotciies  de  titane.  — Le  titane  est  remar- 
quable par  son  affinité  pour  l’azote  libre  et  il  est 


difficile  d’obtenir  du  titane  métallique  exempt 
d’azote,  qui  lui  communique  alors  un  aspect  mé- 
tallique et  uno  couleur  jaune  ou  rougeâtre.  Cotte 
affinité  se  manifeste  à chaud  et  le  titane  libre  fixe 
avec  la  plus  grande  avidité  l’azote  de  l’air  resté 
dans  les  appareils  ou  qui  passe  à travers  les  porcs 
des  creusets. 

Les  azotures  de  titane  ont  pendant  longtemps 
été  confondus  avec  le  titane  lui-même.  C’est  à 
Wœhler  qu’on  doit  la  découverte  de  cette  affinité 
spéciale  du  titane  ; il  a décrit  quelques  azotures 
de  ce  métal  et  a reconnu  la  nature  des  cristaux 
dits  de  titane  qu’on  trouve  dans  la  partie  infé- 
rieure de  certains  hauts-fourneaux.  11  a reconnu 
que  ces  cristaux  sont  une  combinaison  de  cyanure 
et  d’azoture  de  titane  (voyez  t.  I,  p.  1124)  [Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXIX,  p.  175]. 
L’étude  de  ces  azotures  a été  ensuite  reprise  par 
Wcehler  et  II.  Sainte-Claire  Deville  [Ibid.,  t.  LII, 
p.  92]. 

Wœhler  a décrit  quatre  azotures  de  titane, 
mais  l’un  d’eux,  TisAz2,  n’existe,  d’après  lui,  que 
combiné  au  cyanure  dans  l’azoto-cyanure  de  ti- 
tane; les  trois  antres  azotures  sont  TiAz2,  TisAz4  et 
Ti5AzG.  Traités  par  la  potasse  en  fusion,  tous  ces 
azotures  produisent  un  dégagement  d’ammo- 
niaque. Il  en  est  de  môme  dans  l’action  de  la 
vapeur  d’eau  à une  température  élevée. 

Asoture  de  titane,  Ti2Az2.  — MM.  Friedel  et 
Guérin  n’ont  pu  obtenir  les  azotures 

TiAz2  et  Ti5 AzG. 

Ils  ont  fait  voir  qu’en  chauffant  l’acide  titaniquo 
pendant  un  temps  suffisamment  long  dans  un 
courant  de  gaz  ammoniac  tout  à fait  sec,  on 
obtient  non  pas  l’azoture  TiAz2  mais  un  azoture 
TiAz,  ou  plutôt  Ti2Az2  d’un  beau  jaune  d’or. 
Les  produits  intermédiaires  sont  des  mélanges 
d’azoture  et  de  sesquioxyde  de  titane.  L’azoture 
Ti2Az2  correspond  au  sesquioxyde  Ti203.  Il 
présente  à 18°  une  densité  = 5,28  [Compf.  rend., 
t.  LXXX1I,  p.  972J. 

Quant  à l’azoture  TiAz2,  on  l’a  décrit  comme 
une  poudre  d’un  bleu  violet  foncé,  douée  de 
reflets  cuivrés,  ontonue  par  l’action  du  gaz  ammo- 
niac sur  l’anhydride  titanique  maintenu  à une 
température  très-élevée. 

Asoture,  Ti3AzA  — Il  correspond  à l’acide 
titaniquo  3Ti02  -f-  4AzlI3  = Ti3Az'<  + 6 H2  O. 
Il  a ôté  découvert  par  Liebig  et  se  forme  lors- 
qu’on chauffe  le  chlorure  de  titane  ammoniacal 
dans  un  courant  de  gaz  ammoniac.  La  calcina- 
tion de  cet  azoture  à l’air  a lieu  avec  une  sorte 
d’éclair. 

Pour  le  préparer  facilement,  Wœhler  et  Deville 
font  arriver  les  vapeurs  de  tétrachlorure  de  titane 
sur  du  sol  ammoniac  chauffé  jusqu’à  la  tempéra- 
ture de  sa  volatilisation  ; le  mélange  des  vapeurs 
passe  ensuite  à travers  une  partie  du  tube  chauffée 
au  rouge  vif.  lise  dégagede  l’acide  chlorhydrique 
et  l’azoture  formé  se  dépose  sur  les  parois  du  lube 
sous  la  forme  d’un  enduit  métallique  d’un  rouge 
de  cuivre.  Sa  formation  a lieu  d’après  l’équation  : 

3TiCl’>  -f  4 Az  IP  Cl  = 16  H Cl  -f-  Ti3Az*. 

Lorsqu’on  chauffe  assez  longtemps  l’azoture 
Ti3Az4,  correspondant  à l’acide  titanique,  il  se 
transforme  dans  l’azoture  Ti2Az2.  qui  correspond 
au  sesquioxyde  (Friedel  et  Guérin). 

Asoture,  Ti*AzB.  — L’existence  de  cet  azoture 
a été  révoquée  en  doute  par  MM.  Friedel  et 
Guérin.  Wœhler  admet  qu’il  se  produit  lorsqu’on 
chauffe  au  rouge  l’azoture  précédent  dans  un  cou- 
rant d’hydrogène  sec.  Une  partie  do  l’azote  se 
dégage  à l’état  de  gaz  ammoniac  et  le  nouvel  azo- 
ture  reste  sous  la  forme  do  lamelles  brillantes, 
d’un  jaune  d’or. 

D’après  Wœhler  cet  azoture  paraît  aussi  se  for- 
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mer  lorsqu’on  cliauffo  l’anhydride  titaniquo  dans 
un  courant  de  cyanogène  on  d’acide  cyanhydrique. 

On  n’a  pas  réussi  à obtenir  un  azoture  corres- 
pondant au  dichlorure  TiCl2. 

D’après  ce  qui  précède,  les  azoturcs  de  titane 
bien  définis  paraissent  donc  se  réduire  à.  doux, 
savoir,  l’azoture  Ti2Az2  et  l’azoture  Ti3  Az’>. 

Phosphore  de  titaxe.  — La  seule  donnée  rela- 
tive à cette  combinaison  est  due  à Chenevix  qui 
l'a  obtenue  en  fragments  grenus,  blancs  et  fragiles, 
par  la  fusion  du  phosphate  titaniquo  avoc  du 
charbon  et  du  borax. 

Minéraux  titanifères.  — Les  principaux  miné- 
raux renfermant  du  titane  sont,  outre  les  trois  va- 
riétés d’acide  titaniquo,  rutile,  analase  et  brookile, 
les  différentes  variétés  de  fer  tilané:  le  sphène  ou 
titanite  qui  est  un  silicotitanate  de  calcium;  la 
polymignite  qui  est  un  titanate  de  zirconium  et 
d’yttrium,  Vœschynite,  Veuxénite  et  le  pyrochlore 
qui  sont  en  môme  temps  des  minéraux  niobifères 
(voyez  t.  II,  p.  558),  etc.  L’acide  titanique  est 
contenu  en  outre  en  petite  quantité  dans  une 
foule  de  minerais  de  fer. 

Acide  titanique  naturel.  — Voici  quelques  ana- 
lyses de  ses  trois  variétés: 

Rutile 

Anntaso  Brookite  (Ourul)  (Saint- ïrieix). 

(Damour).  (Hermann).  (H.  Ruse). 


*)2 98, 3G  94,09  98,47 

Fe-  O3 1,11  4,50  1,53 

Sa  Ü2 0,20  — — 

Perte  au  feu.  — 1,41  . — 


Beproduclion  artificielle. — M.  Daubrée  a obtenu 
la  brookite  en  faisant  réagir  à une  température  éle- 
vée de  la  vapeur  d’eau  sur  le  chlorure  de  titane. 
L’acide  titanique,  chauffé  longtemps  dans  un  cou- 
rant d’acide  chlorhydrique,  se  transforme  en 
cristaux  quadratiques  de  rutile  (Deville). 

Ebelmen  a saturé  dans  un  four  à porcelaine  du 
sel  de  phosphore  avec  de  l’acide  titanique.  Par  le 


refroidissement,  il  a obtenu  de  longs  cristaux  de 
rutile  aciculaire  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XXXIII,  p.  08],  (D’après  Knop,  ces  cristaux  se- 
raient un  phosphate  titanique.) 

[.es  expériences  les  plus  variées  sur  ce  sujet 
sont  ducs  b llautefeuille  \Compl.  rend.,  t.  LVII, 
]>.  148,  et  t.  L1X,  p.  188;  Huit,  de  la  Soc.  chim., 
1808,  p.  558;  et  -1 8t> i-,  t.  Il,  p.  104;  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (4),  t.  IV,  p.  129). 

En  chauffant  au  rouge  blanc,  dans  un  courant 
d’acide  chlorhydrique,  un  mélange  de  titanate  et 
de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  du  rutile  en 
cristaux  prismatiques  accolés.  L’emploi  du  mé- 
lange do  titanate  et  de  fiuotitanate  de  potassium 
donne  de  même  du  rutile  aciculaire  en  cristaux 
isolés;  enfin  un  mélange  de  titanate  et  de  üuosili- 
cate  de  potassium  donne  du  rutile  laminaire. 

L’action  de  la  vapeur  d’eau  sur  le  fluorure  de 
titane  au  rouge  vif  fournit  du  rutile  en  beaux 
prismes  carrés. 

L’acide  fluorhydrique,  employé  comme  agent 
minéralisatcur  au  lieu  d’acide  chlorhydrique, 
transforme  l’acide  titanique  amorphe  en  brookite, 
anatase  ou  rutile,  suivant  la  température,  tandis 
que  l’acide  chlorhydrique  fournit  toujours  du  ru- 
tile. Si  la  température  à laquelle  la  vapeur  d’eau 
agit  sur  le  fluorure  de  titane  est  voisine  du 
point  d’ébullition  du  cadmium,  on  obtient  des 
cristaux  d’anatase  colorés  en  violet  ou  en  bleu  si 
la  vapeur  d'eau  est  mélangée  d’hydrogène.  Si  la 
température  se  rapproche  de  celle  qui  est  néces- 
saire pour  volatiliser  le  zinc,  on  obtient  la  broo- 
kite. 

Titanates  et  fers  titanés.  — Les  titanates 
simples  ne  sont  pas  nombreux.  Nous  ne  citerons 
que  la  pérowskite  ou  titanate  de  calcium,  Ti03Ca, 
la  criclitonite  ou  titanate  ferreux,  Ti03Fe,  et  la 
picrotitanite  ou  titanate  ferrosomagnésien, 

(Ti  O3;2  Fe  Mg. 

Voici  la  composition  de  cos  minéraux  : 


CriclUonilo  (Dauphiné).  , Picrolitnnile 

Perowskite  (lu  Mont-Rose  . ■— — — (Éfat  do  Now-York). 


(Damour). 

(Murignac). 

(Damour). 

(Raumielsberg). 

Ti  O2 

Ti  O2. . . . 

. . . 52,27 

57,09 

TiO2  ... 

. . 57,71 

Ca  0 . . . . 

. . . 30.92 

Fc2  O3.. 

1,20 

— 

FeO 

. . 20,82 

Fe  O . . . , 

1,14 

FeO 

Mu 0. . .. 

. . . 46,53 

42,12 

0,80 

MgO . . . 
Mn  0. . . 

. . 13,71 

Tous  les  autres  fers  titanés  rhomboédriques 
représentent  des  mélanges  de  titanate  ferreux  et 
d’oxyde  ferrique,  mTi  O3  Fe  4-  n Fe2  O3.  Tels  sont  : 
l’ ilménite,  GTi03Fe  -j-  Fe203;  la  washinglonite, 
Ti03Fe  -f-  Fe2  O3,  etc.  Ces  minéraux  renferment 
fréquemment  du  manganèse. 

Les  fers  titanés  octaédriques  correspondent  au 
fer  oxydulé  et  à la  formule  générale  R203.R0, 
dans  laquelle  R2  = (Fe2,Ti2)  et  R = Fe.  — 
Ex  : 1 ’iserine. 

L’acide  titanique  se  rencontre  dans  la  plupart 
dos  basaltes;  ceux  d’Auvergne  (Gergovie). contien- 
nent jusqu’à  2,7  i °/0  de  titane,  d’après  Roussel 
[Compt.  rend.,  t.  LXXVII,  p.  1102]. 

Riley  a constaté  sa  présence  dans  un  grand 
nombre  d’argiles.  E.  \V. 

TITANE  (COMBINAISONS  ORGANIQUES). 
— Le  chlorure  de  titane,  Ti  CR,  donne  naisstnee, 
par  son  action  sur  l’alcool  et  sur  les  éthers,  à divers 
composés,  dont  le  premier  a été  décrit  par  Frie- 
del  ctCrafts  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  XIV, 
p.  98],  et  représente  la  trichloréthyline, 

TiCl3(0  C2  II3), 

c'est-à-dire  le  tétrachlorure  de  titane  dont  un 
atome  de  chlore  a été  remplacé  par  un  groupe 
oxéthyle.  Demarçay  a fait  connaître  la  combi- 
naison chlorhydrique  de  la  chlorotriéthylino, 

Ti  Cl  (OC2  II3)3, 


] combinaison  qui- a permis  de  préparer  l’éther  or- 
thotitanique  Ti  (OC2  H3)3  [Compt.  rend.,  t.  LXXX, 
p.  51].  Le  môme  savant  a décrit  une  série  de 
combinaisons  formées  par  le  tétrachlorure  de  ti- 
tane avec  divers  éthers  composés  [Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  (2),  t.  XX,  p.  127J.  Enfin  Benson  a 
fait  connaître  la  combinaison  du  tétrachlorure 
de  titane,  avec  l’éther  [Chem.  News,  t.  XXXI, 
p.  05,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2),  t.  XXIV, 
p.  370]. 

Tricui.orétuvune  titanique, 

Ti  < C13 

*‘  ) OC2 II5. 

— Cette  combinaison  prend  naissance  lorsqu’on 
soumet  à la  distillation  un  mélange  d’éther  ou 
d’alcool  absolu  avec  du  chlorure  titanique.  C’est 
un  composé  cristallin,  bouillant  à 190-195",  fu- 
sible à 77°.  Si  l’on  chauffe  l’éther  et  le  chlorure 
de  titane  à 150°  en  tubes  scellés,  on  obtient  une 
poudre  blanche,  soluble  dans  l’eau  et  renfer- 
| niant 

Tio!oC«H»+a;Ti0t- 

La  solution  aqueuse  do  ce  corps  se  prend  en 
gelée  lorsqu’on  la  chauffe  à 100°  (Friedel  et 
! Crafts). 
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L’action  du  chlorure  de  tilane  sur  l’éther  est 
très-violente  ; elle  donne  naissance  à un  liquide 
hnin.  Celui-ci  fournit  par  la  distillation,  do  105 
h viO"  un  composé  cristallisé,  fusible  à 40-45°  et 
représentant  la  combinaison  TiCD.(C2IL)sO.  Les 
dernières  portions  du  produit  distillé  renferment 
la  trichloréthyline  de  Friedel  et  Crafts.  D’après 
Bcnson,  cette  dernière  combinaison  fonda  70-78° 
et  bout  à 180-188°  (corrigé). 

ClIl.OnilYlUUTE  DE  CHI.OROTRIÉTIIYLINE  TITANIQUE. 

— Lorsqu’on  fait  évaporer  sous  une  cloche,  en  pie- 
sence  de  potasse  solide  et  d’acide  sulfurique,  une 
solution  de  chlorure  titanique  dans  l’alcool  absolu, 
on  obtient  une  masse  amorphe  ayant  pour  com- 
position Ti  Cl  (OC* H8)®. H Cl.  On  obtient  la  même 
combinaison  en  cristaux  volumineux  lorsqu  on 
distille  dans  le  vide,  de  80  5100°,  une  dissolution 
do  1 molécule  Ti  CD  dans  4 molécules  d’alcool 
absolu.  11  reste  une  masse  cristalline  blanche  ou 
jaunâtre,  qu’il  ne  reste  plus  qu’â  faire  cristalliser 
dans  l’alcool.  Ces  cristaux  fundent  de  105  à 110° 
eu  perdant  de  l'acide  chlorhydrique  et  en  donnant 
un  sublime  cristallin,  peut-être  la  monocliloro- 
triéthyline.  L’eau  décompose  le  chlorhydrate 
de  chloréthyliue  titanique  (Demarçay). 

TlTANATE  TÉTRÉTIIYLIQUE  OU  ORTUOTITANATE  D’É- 
TI1YI.E, 

Ti  (O  G2  IL)"- 

— La  solution  du  chlorhydrate  précédent,  étant 
additionnée  d’une  solution  alcoolique  éténdue 
d’éthylate  do  sodium , fournit  un  précipité  de 
chlorure  de  sodium;  la  liqueur  claire  donne,  par 
la  concentration  â l’abri  de  l’humidité,  des  cris- 
taux d’éther  titanique.  Ce  corps,  cristallisé  en 
longs  fuseaux,  est  très-altérable  sous  l'influence 
do  l’humidité.  La  solution  éthérée  laisse  dépo- 
ser de  l’hydrate  titanique  lorsqu’on  y ajoute  de 
l’eau  (Demarçay). 

Combinaisons  du  ciieorure  titanique  avec  les 

ÉTHERS. 

Combinaisons  avec  l’acétate  d'éthyle  : 

1°  2TiCD.  (C*H3  O.OC3H8). 

— Petits  cristaux  jaunes,  groupés  sphériquement. 
On  les  obtient  eu  ajoutant,  goutte  à goutte  du 
chlorure  de  titane  à l’éther  acétique  pur,  en 
quantités  proportionnelles.  L’eau,  l’alcool,  l’éther, 
décomposent  cette  combinaison;  il  en  est  do 
même  de  la  distillation; 

2“  Ti  CD . (C2  IL  O . O C2  H8).  — Amas  de  cristaux 
qu’on  obtient  en  dissolvant  la  combinaison  pré- 
cédente dans  un  poids  calculé  d'éther  acétique; 

3°  Ti Cl" . (C2 H3 O . O C2 H5)2.  - Cette  combi- 
naison cristallise  dans  un  excès  d’éther  acétique 
en  longues  et  belles  aiguilles. 

Combinaisons  avec  le  benzoate  d’éthyle.  — 
Elles  sont  au  nombre  de  trois,  correspondant  aux 
précédentes;  elles  sont  plus  stables  et  mieux 
cristallisées.  La  fusion  les  altère. 

La  combinaison  (TiCD)2(C1H5O.OC2H3),  sou- 
mise à uue  série  de  distillations,  fournit  un  corps 
cristallisé  qui  parait  renfermer 

Ti  CD  (C7  IL  O . O C2  IL) . 2 C7  IL  O Cl. 

On  obtient  des  combinaisons  analogues  avec 
les  butyrate,  valèrate,  caproale,  angélale  d’éthyle, 
valèrate  et  acétate  d'amyle,  bensoale  de  mé- 
thyle. 

L’oxalate  et  le  succinate  d’éthyle  donnent  des 
combinaisons  peu  stables  : 

(Ti  CD)2.  [C2  O2  (O  C2  H8)2] 

Ti  CD . [C2  O2  (O  C2  H8)2] 

(Ti  CD)2  [C"  IL  O2  (OC2  IL,2] 
TiCD.[C"lL02(0  C2IL)2]. 


TITANE  (ANALYSE). 

Demarçay,  à qui  l’on  doit  la  description  de  ces 
composés,  les  envisage  comme  des  combinaisons 
de  la  trichloréthyline  titanique  avec  les  chlorures 
d’acides,  par  exemple  : 

Ti  CD . C2  IL  O . O C*  IL  = Ti  j ° , 2 H®  -f  C2  IL  O Cl. 

Le  principal  argument  en  faveur  do  cette  in- 
terprétation est  la  formation  de  ces  combinaisons 
par  l’union  de  la  trichloréthyline  avec  les  chlo- 
rures d’acides,  par  exemple  avec  le  chlorure 
d’acétyle.  Celte  trichloréthyline  s'unit  du  reste 
aussi  aux  différents  éthers.  Il  existe  au  surplus 
des  combinaisons  somblables  aux  précédentes , 
avec  excès  de  chlorure  d’acide,  par  exemple  de 
chlorure  de  benzoÿle. 

Combinaisons  du  chlorure  titanique  avec  les 
sulfures  alcooliques.  — Les  sulfures  et  sulfhy- 
drates  alcooliques  donnent  les  combinaisons  sui- 
vantes : 

Ti  CD . C2  IL . H S = Ti  Cl3  (S  C ! IL)  .HCl 
TiCD.(C2H3)2S  = Ti  Cl3  (SC2  IL).  C2  IL  Cl 
Ti  CD  (C2  IL . II  S)2  = Ti  Cl2  (S  C2  H8)2 .2  II  CI 

Ti  C1"[(C2IL)2S]2  = Ti  Cl2  (S  C2  IL)2 . 2 C2  IL  Cl. 

Les  deux  premières  sont  d’un  rouge  noirâtre  et 
cristallisent  mal;  la  troisième  est  écarlate  et  la 
dernière  d’un  rouge  foncé;  elles  cristallisent 
bien.  L’eau  et  l’alcool  décomposent  cos  combi- 
naisons. 

Il  existe  enfin  des  combinaisons  intermédiaires 
entre  les  combinaisons  oxygénées  et  les  combi- 
naisons sulfurées  par  exemple  : 

Ti  CD  C2  U3 . Il  S -f  C7  IL  O . O C*  H8.  E.  W. 

TITANE  (ANALYSE). — Les  caractères  des 
combinaisons  titaniques  ont  été  indiqués  â l’oc- 
casion des  combinaisons  de  l’acide  titanique  avec 
les  acides.  Quant  aux  combinaisons  alcalines, 
elles  sont  beaucoup  plus  rares  et  se  reconnais- 
sent aisément  si  l’on  a soin  de  les  transformer  en 
solutions  acides  en  les  traitant  à froid  par  l’acide 
chlorhydrique.  La  réaction  caractéristique  des 
combinaisons  titaniques  est  leur  réduction  par  le 
zinc,  réduction  qui  donne  une  coloration  ou  un 
précipité  violet,  précipité  très-oxydable  et  qui  se 
transforme  très-faciloment  en  acide  titanique.  La 
in  me  coloration  est  produite  au  chalumeau  avec 
la  perle  de  borax  ou  de  sol  de  phosphore  dans  la 
flamme  réductrice.  Cette  coloration  est  rouge  de 
sang  en  présence  du  fer. 

Dosage  de  l'acide  titanique.  — On  le  pèse  tou- 
jours comme  tel,  en  le  séparant  par  l’ébullition 
ou  par  l’ammoniaque  de  ses  solutions  acides.  Pour 
précipiter  les  solutions  acides  étendues,  on  les 
neutralise  par  un  léger  excès  d’ammoniaque  ; on 
laisse  déposer  le  précipité,  qui  ressemble  à l’alu- 
mine, on  le  lave,  d’abord  par  décantation,  puis 
sur  le  filtre,  puis  on  le  calcine  après  dessicca- 
tion. 

Si  le  précipité  renfermait  de  l’acide  sulfurique, 
il  faudrait  faciliter  le  départ  de  cet  acide  par  l’ad- 
dition d’un  peu  de  carbonate  ammoniquo.  L’acide 
calciné  doit  être  pesé  immédiatement,  car  il  est 
hygrométrique.  11  doit  être  parfaitement  blanc 
après  calcination. 

Si  l’acide  titanique  est  en  solution  sulfurique, 
ou  si  cette  solution  est  celle  qui  provient  du  trai- 
tement par  l’eau  froide  de  la  masse  obtenue  par 
fusion  d’un  composé  titanique  avec  le  sulfate  acide 
do  potassium,  il  peut  être  précipité  complètement 
par  uno  ébullition  prolongée  de  la  liqueur  très- 
étendue;  il  faut  avoir  soin  de  renouveler  l'eau 
évaporée. 
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Fuchs  a proposé  do  doser  d’une  manière  indi- 
recte l’acide  titanique  contenu  dans  une  solution 
en  faisant  bouillir  celle-ci  avec  une  quantité  con- 
nuo  do  cuivre  métallique,  il  l’abri  de  l’air.  L’acide 
titanique  est  réduit  et  il  se  dissout  une  quantité 
de  cuivre  correspondant  à 1 atome,  pour  2 molé- 
cules d’acide  titanique, 

(2Ti  O2  + Cu  = CuO  + Ti5  O3). 

En  pesant  la  lame  de  cuivre  après  l’expérience, 
on  connaît  la  quantité  de  cuivre  dissous,  et,  par 
suite,  la  quantité  d’acide  titanique  qui  se  trouvait 
dans  la  solution. 

Pisani  réduit  la  solution  titanique  par  le  zinc, 
il  l’abri  de  l’air,  l’étend  ensuite  d’eau  bouillie  et 
titre,  par  une  solution  de  permanganate,  la  quan- 
tité d’acide  titanique  réduite  par  le  zinc.  Le  ses- 
quioxyde de  titane  est  ramené  ainsi  très-facile- 
ment à l’état  d’acide  titanique  [Compt.  rend., 
t.  LIX,  p.  298]. 

Ce  procédé  permet  de  doser  l’acide  titanique  en 
présence  de  la  zircone,  dont  la  séparation  est 
très-difficile. 

Pisani  a fondé  un  procédé  sur  ce  fait  que  dans 
un  mélange  renfermant  du  sesquioxyde  violet  de 
titane  et  un  sel  ferreux,  c’est  le  sesquioxyde  de 
titane  qui  est  le  premier  oxydé  par  le  permanga- 
nate. Il  dose  les  deux  oxydes  successivement  par 
ce  réactif  dans  la  même  solution.  On  verse  le  per- 
manganate jusqu’à  disparition  de  la  couleur  vio- 
lette; on  reconnaît  le  moment  où  le  fer  commence 
à s’oxyder  en  prélevant  à ce  moment  une  goutte 
de  liqueur  et  l’essayant  par  le  sulfocyanate  de  po- 
tassium;quand  la  coloration  rouge  de  sulfocyanate 
ferrique  se  produit,  on  est  arrivé  au  terme  de 
l’oxydation  du  titane  et  au  commencement  de  celle 
du  sel  ferreux.  On  continue  ensuite  le  titrage  de 
ce  dernier  comme  à l’ordinaire. 

Analyse  des  minéraux  titanifères.  — Indépen- 
damment des  procédés  qui  ont  été  mentionnés 
p.  419,  on  peut  attaquer  le  minéral  titanifère 
par  5 à 6 p.  de  sulfate  acide  de  potassium,  dans 
un  creuset  de  platine,  jusqu’à  dissolution  com- 
plète. On  dissout  dans  l’eau  froide  la  matière 
fondue  et  pulvérisée.  Cette  solution  laisse  déposer 
tout  son  acide  titanique  par  une  ébullition  pro- 
longée. C’est  le  procédé  qui  convient  le  mieux 
pour  la  séparation  subséquente  du  fer. 

Séparation  du  titane  et  du  fer.  — Cette  sépa- 
ration est  difficile  à effectuer  d’une  manière  com- 
plète par  l’ébullition  de  la  solution  acide.  L’acide 
titanique,  en  se  précipitant,  entraîne  toujours  du 
fer  dans  sa  précipitation.  Le  seul  procédé  qui  per- 
mette d’effectuer  cotte  séparation  repose  sur  l’em- 
ploi de  l’hyposulfite  de  sodium  qui  maintient  le 
fer  en  dissolution,  sans  empêcher  la  précipitation 
de  l'acide  titanique,  lorsqu’on  fait  bouillir.  A cet 
effet,  on  ajoute  ce  sel  à la  solution  provenant  de 
l’attaque  par  le  sulfate  acide  de  potassium,  et  l’on 
porte  à l’ébullition.  On  reconnaît  facilement  que 
i’acide  titanique  est  exempt  de  fer;  il  doit  être 
parfaitement  blanc  après  calcination. 

S’il  n’en  était  pas  ainsi,  ce  qui  arrive  lorsqu’on 
a suivi  une  autre  marche,  on  traite  la  matière 
colorée  par  le  sulfate  acido  de  potassium,  comme 
il  a été  dit  plus  haut,  et  on  sépare  le  fer  à l’aide 
de  l’hyposulfite. 

On  a aussi  recommandé  de  traiter  l’acide  tita- 
niquo ferrugineux  par  le  sulfure  ammonique  en 
excès  ; par  une  digestion  de  quelques  heures  avec 
ce  réactif,  tout  le  fer  se  transforme  en  sulfure  et 
l’acide  titanique  reste  inaltéré.  On  étend  d’eau  le 
mélange,  on  lave  lo  dépôt  et  on  traito  celui-ci 
par  l’acide  sulfureux,  qui  dissout  le  sulfure  de  fer. 

On  peut  attaquor  les  fers  titanés  ou  les  mé- 
langes d’acide  titanique  et  d’oxyde  de  fer,  au 
rouge  sombre,  par  un  mélange  de  gaz  chlorhy- 


drique et  de  chlore.  Le  fer  se  volatilise  à l’état 
do  sesquichlorure  et  peut  être  recueilli.  L’acide 
titanique  reste  dans  la  nacelle  de  porcelaine.  Une 
très-petite  quantité  de  titane  peut  être  volatilisée 
en  même  temps,  mais  se  retrouve  dans  le  préci- 
pité d’oxyde  de  fer,  si  on  lui  fait  subir  un  nou- 
veau traitement  pareil  au  premier.  L’acide  titani- 
que est  tout  à fait  blanc  (Friedel  et  Guérin). 

Pour  les  autres  procédés,  voyez  p.  419  et  420. 

Pour  rechercher  le  titane  dans  le  fer  ou  la  fonte, 
on  dissout  un  poids  connu  de  métal  dans  l’acide 
chlorhydrique.  L’acide  titanique  reste  dans  le  ré- 
sidu avec  la  silice.  On  traite  ce  résidu  par  le  sul- 
fate acide  de  potassium,  et  l’on  achève  comme  il 
a été  dit  plus  haut.  S’il  existe  de  l’acide  titanique 
dans  la  solution,  on  traite  celle-ci  par  un  peu  d’am- 
moniaque; l’acide  titanique  se  précipite  avec  las 
premières  portions  du  fer. 

Acide  titanique  et  sdice.  — Il  arrive  quelquefois 
que  l’acide  titanique  précipité  est  mélangé  de 
silice.  Pour  l'en  séparer,  on  le  traite  par  l’acide 
sulfurique  concentré  et  chaud  qui  dissout  l’acide 
titanique  ; après  refroidissement,  on  verse  le  tout 
dans  l’eau  en  empêchant  la  température  de  s’éle- 
ver; on  filtre  pour  séparer  la  silice  et  on  porte  la 
solution  à l’ébullition  pour  précipiter  l’acide  tita- 
nique. On  soumet  au  besoin  la  silice  à un  second 
traitement  semblable.  Ce  procédé  est  applicable 
aux  silicates  titanifères;  dans  ce  cas,  l'acide  tita- 
nique renferme  du  fer  dont  il  faut  effectuer  la  sé- 
paration. 

On  peut  aussi  se  débarrasser  de  la  silice  en  at- 
taquant par  l’acide  sulfurique  en  présence  d’acide 
fluorhydrique;  toute  la  silice  est  transformée  en 
fluorure  de  silicium  qui  se  volatilise  (Scheerer). 

Acide  titanique,  étain , antimoine,  tungstène. 
— On  traite  le  mélange  des  oxydes  par  le  sulfure 
ammonique  jaune,  qui  redissout  les  sulfures 
d’étain,  d’antimoine  et  de  tungstène,  sans  mo- 
difier l’acide  titanique. 

Acide  titanique  et  alumine.  — La  solution  sulfu- 
rique est  étendue  d’eau  et  soumise  à une  ébulli- 
tion prolongée.  L’acide  titanique  se  précipite  et 
l’alumine  reste  entièrement  dissoute.  La  glucine 
est  séparée  de  même.  Le  même  procédé  peut  ser- 
vir à séparer  l’acide  titanique  des  bnses  alcalines, 
de  la  chaux,  de  la  magnésie,  des  oxydes  de  zinc, 
de  cuivre , etc.  Dans  certains  cas  on  peut  faciliter 
la  précipitation  de  l’acide  titanique  par  l’addition 
d’ammoniaque  lorsque  celle-ci  ne  précipite  pas 
l’oxyde  métallique  ou  qu’elle  peut  le  redissoudre 
après  l’avoir  précipité. 

Acides  titanique,  niobique  et  tanlaliquc. — Ces 
acides  se  trouvent  associés  dans  certains  miné- 
raux (Æschynitc,  etc.).  Leur  séparation  est  diffi- 
cile. Voici  le  procédé  suivi  par  Mariguac  [zltm.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (4).  t.  XIII,  p.  5]. 

O n attaque  le  minéral  par  2 p.  de  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium.  Le  produit  de  la  réaction, 
traite  par  l’eau  bouillante  additionnée  d’acide  fluor- 
hydrique,  cède  à celle-ci  des  fluotitanates,  fluonio- 
bates  et  fluotantalates  alcalins,  tandis  que  les  fluo- 
rures terreux  restent  insolubles.  On  évapore  à sec  : 
la  liqueur  filtrée  et  on  redissout  le  résidu  dans 
l’eau  bouillante,  qui  laisse  une  petite  quantité  de 
substance  qu’on  ajoute  au  premier  résidu  insolu- 
ble. La  solution  est  ensuite  précipitée  par  l’hydro- 
gène sulfuré  (s’il  y a de  l’étain  ou  autres  métaux 
précipitables),  puis  évaporéo  à sec  avec  de  l’acide 
sulfurique.  La  solution  sulfurique,  additionnée 
d’hyposulfite  de  sodium,  et  neutralisée  par  l’am- 
moniaque, puis  portée  à l’ébullition,  laisse  préci- 
piter le  mélange  des  acides  titaniquo  et  niobique 
ou  tantalique.  Pour  en  effectuer  la  séparation,  Ma- 
rignac  met  à profit  co  fait  que  la  réduction  de 
l'acide  niobique  parle  zinc  en  solution  acido  éten- 
due n’a  pas  lieu  en  présence  do  fluorures,  tandis 
que  celle  de  l’acide  titanique  se  fait  avec  la  plus 
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grande  facilité,  ce  qui  permet  alors  de  doser  cet 
acide  par  le  permanganate  do  potassium. 

On  chauffe  0sx,5  du  mélange  d’acides  avec  l6r,5 
de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  ; on  fait 
digérer  le  produit  fondu  avec  250  grammes  d’acide 
chlorhydrique  (d’une  densité  de  1,025),  puison  in- 
troduit la  solution  dans  un  ballon  contenant  du 
zinc  pur  et  portant  un  tube  de  dégagement  qui 
débouche  sous  l’eau.  La  réduction  do  l’acide  tita- 
nique  est  complète  après  24  heures.  On  decante 
alors  rapidement  la  solution  et  on  la  titre  par  le 
permanganate.  La  ditTérence  entre  le  poids  total 
des  acides  et  le  poids  d’acide  titanique  ainsi 
trouvé  fournit  le  poids  do  l’acide  mobique  ou 

tantalique.  ,, 

TITANE  OXYDE.  — Voyez  Anatase,  Lroo- 
kite  et  Rutile.  , 

TITANE  SI  I.ICO-CALCAIUE.— Voyez  SPIIENE. 
TITANITE.  — Voyez  Spiiène. 

TOLALLYLE  (SULFURE  DE).  — Voyez 
Thionessale,  t.  111,  p.  401. 

TOLANF,  C14  II10  [Limpricht  et  Schwanert, 
Ann.  der  Cliem.  il.  Pharm.,  t.  CXLV,  p.  330; 
Deutsche  chem.  Gesselsch.,  t.  IV,  p.  379;  Bull, 
de  la  Soc.  Chim.,  1868,  t.  IX,  p.  330  et  t.  XV, 
p.  262.  — Zinin,  Zeilsch.  für  Chem.,  t.  IV, 
p.  718  et  t.  VII,  p.  284;  Bull,  de  la  Soc.  Chim., 
1869,  t.  XI,  p.  420  et  t.  XV,  p.  262], 

Le  tolane,  qui  est  un  isomère  de  l’anthracène 
et  du  phénanthrène,  a été  découvert  par  MM.  Lim- 
pricht et  Schwanert.  Ces  chimistes  l’ont  obtenu 
en  chauffant  pondant  10  i 12  heures  il  130°,  le 
bromure  de  stilbène  avec  de  la  potasse  alcoolique, 

C<‘H«Br*  + 2 K II O 

Bromure 
de  stilbène. 

= CO  lit»  -j-  2 K Br  -f  2 II2  O. 

Tolane. 

Zinin  l’a  obtenu  au  moyen  du  chlorobenzile, 


C1*  H10  O Cl*, 


qui  provient  de  l’action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  le  benzile,  C14H10O2;  en  traitant  ce 
chlorobenzile,  à 200°  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, on  le  convertit  en  un  composé,  C14II'°C14, 
appelé  d’abord  tétrachlorohenzile,  mais  qui  est 
identique  avec  le  tétrachlorure  do  tolane;  en 
effet,  traité  par  l’amalgame  de  sodium  en  pré- 
senco  d’alcool  bouillant,  le  composé,  C14H10C14, 
perd  tout  son  chlore  et  fournit  du  tolane. 

La  désoxybenzoïne,  C1VH120,  traitée  par  le  per- 
chlorurc  de  phosphore,  donne  un  composé  chloré, 
C>»  lin  Cl,  qui  chaulîé  avec  de  la  potasse  perd 
les  éléments  de  l’acide  chlorhydrique  et  se  con- 
vertit en  tolane,  C14Ui°  (Zinin). 

Suivant  Pfankucli,  lo  tolane  se  produirait  dans 
la  distillation  d’un  mélange  de  soufre  et  de  ben- 
zoate  de  sodium  [Journ.  lür  prakt.  Chem.,  t.  IV, 
p.  35;  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  1871,  t.  XVI, 
p.  314]. 

Le  tolane  très-soluble  dansl’étheret  dans  l’alcool 
à chaud  se  sépare  de  l’éther  en  grands  cristaux 
transparents  et  de  sa  solution  alcoolique,  en  longs 
prismes  ou  en  lames;  il  fond  à 60°  et  distille  sans 
décomposition  à une  haute  température. 

Biiomure  de  tolane,  C14lI10Br2.  — Le  tolane 
en  solution  éthérée  absorbe  le  brome  et  donne 
deux  bromures  isomériques  : l’un,  cristallise,  en 
lamelles  fusibles  à 200-205°,  l’autre,  qui  a élé  ob- 
tenu par  M.  Jena  et  ne  se  formo  qu’en  petite 
quantité,  est  en  longues  aiguilles  cassantes,  fu- 
sibles à 64°.  Ces  bromures  se  transforment,  en 
partie,  l’un  dans  l’autre  par  l’action  do  l’eau  5 
180°;  le  bromure  fusible  à 200°  distille  sans  alté- 
ration, tandis  que  par  la  distillation,  lo  bromure 
fusible  5 64°  se  convertit  presque  entièrement 
en  bromure  fusible  à 200°. 


Chauffés  avec  de  l’eau  à 200°,  ces  bromures  so 
décomposent  on  donnant  du  tolane  et  du  benzile, 
C14II'»02.  Chauffés  à 150°  avec  de  l’acétate  d’ar- 
gent et  de  l’acide  acétique,  ils  donnent  les  mûmes 
produits;  mais  à 120°,  ils  donnent  une  combi- 
naison, C14  II10  (CSII3  O2)  Br,  fusible  à 107°. 

Chlorures  de  tolane.  — Le  tétrachlorure, 

C14II*°C14, 

ne  s’obtient  pas  au  moyen  du  tolane,  mais  se 
forme  dans  l’action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  le  chlorobenzile,  C141I>»0  Cl2.  Ce  tétrachlorure 
est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther  ; l’hydrogène  naissant  dégagé  par 
l’amalgame  do  sodium  le  convertit  en  tolane  ; 
traité  en  solution  alcoolique  par  le  zinc,  il  donne 
deux  chlorures  de  tolane  isomères,  G14  H10  Cl2 
(Zinin). 

Ces  mêmes  chlorures  se  forment,  d après 
Limpricht  et  Schwanert,  par  l’action  du  perchlo- 
rure de  phosphore  sur  le  stilbène.  L’un  de  ces 
chlorures  est  en  lamelles  rliomboïdales,  fusibles  à 
153°,  solubles  dans  10  parties  d’alcool  bouillant; 
l’autre  est  en  longues  aiguilles  ou  en  prismes 
hexagonaux,  fusibles  à 63°,  solubles  en  toute  pro- 
portion dans  l’alcool  bouillant.  10  p.  de  tétra- 
chlorure de  tolane  fournissent  par  l’action  du  zinc 
2 p.  2 à 2 p.  4 du  chlorure,  C14II’°C12,  fusible  il 
1 53°,  et  6 p.  à 5 p.  2 du  chlorure  fusible  à 63°. 
Tous  deux  peuvent  être  distillés  sans  décompo- 
sition; ils  sontsolubles  dans  l’éther  et  dans  l’acide 
acétique;  la  potasse  alcoolique  à 180°  ou  l’amal- 
game de  sodium  les  transforment  en  tolane. 
Traités  par  l’acétate  d’argent,  ils  ne  donnent  pas 
de  dérivé  acétylé.  Par  la  distillation,  ils  se 
transforment  aisément  l’un  dans  l’autre. 

L’action  du  perchlorure  de  phosphore  addi- 
tionné d’oxychlorure  de  phosphore  convertit  lo 
tolane  en  doux  chlorures  chlorés,  C14  11»  Cl,  Cl2, 
l’un,  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 137-145°, 
l’autre,  en  prismes  blancs,  brillants,  fusibles  il  150°. 

Le  tolane  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  en 
donnant  un  acide  sulfoconjugué  dont  les  sels  sont 
bruns  et  incristallisables;  par  l’action  de  la  po- 
tasse fondante,  cet  acide  sulfocon  jugué  ne  donne 
que  du  phénol  et  do  l’aride  benzoïque. 

Sous  le  nom  d'alcool  lolanique,  MM.  Limpricht 
et  Jena  ont  décrit  un  corps  cristallisé,  fusible  à 
200°,  présentant  la  composition  de  la  benzoïne, 
C141I1202,  et  qu’ils  ont  obtenu  en  décomposant 
1 ’acétyl-benzoïne  de  Zinin,  par  la  potasse  alcoo- 
lique. Aucune  réaction  ne  prouve  que  ce  corps 
soit  l’alcool  diatomique  présentant  avec  le  tolane 
les  relations  de  l’éthylène  et  du  glycol  [Limpricht 
et  Jena,  Ann,  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CLV, 
p.  89;  Bull,  de  la  Soc.  Cliim.,  1871,  t.  XV, 
p.  1I7J. 

Constitution  du  tolane.  — Le  tolane  dérivant 
du  benzile,  comme  l’a  montré  Zinin,  sa  formule 
et  celles  de  ses  dérivés  sont  comparables  aux 
formules  des  corps  de  la  série  de  la  benzoïne  et  de 


l’hydrobenzoïne 

(voyez  t. 

I,  p.  552). 
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Benzile.  Chlorobenzile.  Tétrachlorure  Tolane. 

do  tolane. 


Le  tolane  peut  être  envisagé  comme  le  diphê- 
nylacétylène.  E.  G. 

TOLENE.  — Voyez  Baumes,  t.  I,  p.  520. 
TOLID1NE.  — Voyez  Toluène  (7°.  Produits  de 

RÉDUCTION  DES  MONONITROTOI.UÊNES). 

TOI.U  (BAUME  DE).  — Yoyez  Baumes,  t.  I, 
p.  520. 
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TOLUÈNE  [Synonymes  : lob  toi,  méthylbenzine, 
hydrurede  benzyle,  hydrure  de  crésyle;  anciens 
noms  : rétinaphte,  benzoène,  dracyle,  hydrure  de 
toluciiyle], 

CHU  = CHU- CIP. 

Le  toluène  est  le  premier  homologue  de  la 
benzine.  Il  a été  découvert  en  1838,  par  Pelletier 
et  Walter,  lin  étudiant  les  produits  huileux  pro- 
venant, de  la  fabrication  du  gaz  de  l’éclairage  au 
moyen  des  résines,  cos  savants  avaient  obtenu  un 
hydrocarbure  bouillant  versl08°,  auquel  ilsavaiont 
donné  le  nom  de  rétinaphte.  Un  peu  plus  tard, 
M.  Deville  obtint  un  carbure  de  même  composi- 
tion en  soumettant  le  baume  de  tolu  à la  distillation 
sèche;  il  le  considéra  comme  isomérique  avec  le 
rétin, aphte  et  le  décrivit  sous  le  nom  do  benzoène. 
Encore  quelques  années  plus  tard,  Glenard  et 
Boudault  montrèrent  que  la  distillation  de  la  ré- 
sine de  sang-dragon  fournit  un  hydrocarbure 
analogue,  le  dracyle. 

Comme  Gerhardt  l’a  déjà  fait  remarquer  en  1845, 
dans  son  « Précis  de  chimie  organique»,  le  réti- 
naphte,  le  benzoène  et  le  dracyle  ne  constituent 
qu’unseul  et  même  hydrocarbure.  Berzelius,  en 
rendant  compte  du  travail  de  M.  Deville  dans  son 
Rapport  annuel,  rejette  la  dénomination  de  ben- 
zoène et  propose  les  noms  de  toluol  ou  toluine,  que 
M.  Cahours  a plus  tard  changé  en  celui  de  to- 
luène. Les  chimistes  allemands  ont  conservé  le 
mot  toluol. 

Depuis  ces  divers  travaux , le  toluène  a été  ren- 
contré par  Mansfield  dans  les  huiles  légères 
du  goudron  de  houille;  il  y existe  en  assez 
grande  abondance  et  accompagne  la  benzine 
ot  ses  autres  homologues.  Wilson  et  Ritthausen 
ont  confirmé  cette  découverte  quelques  années 
plus  tard.  M.  Cahours  a trouvé  le  toluène  dans 
l’huile  qui  se  sépare  de  l’esprit  de  bois  brut 
par  addition  d’eau;  Voelckel  dans  les  parties 
volatiles  du  goudron  de  hêtre;  Warren  et  Storer 
dans  les  produits  de  distillation  de  l’huile  de 
Menhaden  (extraite  do  VAlosa  Menhaden,  espèce 
de  hareng);  enfin,  d’après  les  expériences  de 
Warren  de  la  Rue  et  IL  Müller,  le  toluène  se 
rencontre  dans  l’huile  minérale  de  Burmah 
(appelée  aussi  Rangoon-tar)  [Pelletier  et  Walter, 
1838,  Ann.  de  Chiai,  et  de  Phys.,  (2),  t.  LXVH, 
p.  278;  — H.  Sainte-Claire-Deville,  ibkl..  (3), 
t.  III,  p.  168;  • — Glénard  et  Boudault, 
Compt.  rend.,  t.  XIX,  p.  505  ; — Mansfield, 
Quart.  Journ.  cliem.  Soc.  London,  t.  I.  p.  244; 
— - A.  Cahours,  Compt.  rend.,  t.  XXX,  p.  319  ; — — 
W.  Wilson,  Quart.  Journ.  cliem.  Soc.  London, 1. 111, 
p.  151;  — Ritthausen,  Journ.  fur  prakt.  Chem., 
t.  LXI,  p.  74;  — Voelckel,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  LXXXVI,  p.  331  ; — C.  M.  Warren  et 
F.  H.  Storer,  Journ.  j.  prakt.  Chem.,  t.  Cil,  p.  436  ; 
— Warren  de  la  Rue  et  Hugo  Müller,  ibid., 
t.  LXX,  p.  300]. 

On  le  voit,  le  toluène  se  forme  dans  la  distilla- 
tion sèche  d’un  très-grand  nombre  de  substances 
diverses;  ce  sont  là  des  réactions  complexes  qui 
fournissent,  indépendamment  du  toluène,  une 
foule  d’autres  produits.  Ni  les  un3,  ni  les  autres 
ne  dérivent  d’une  manière  régulière  de  la.  sub- 
stance primitive  et  ces  réactions  ne  nous  donnent 
aucune  indication  sur  la  nature  du  toluène.  Les 
modes  de  formation  et  de  synthèse  du  toluène 
dont  nous  allons  parler  maintenant  sont  plus 
simples,  et  quelques-uns  vont  nous  permettre 
do  fixer  la  constitution  de  cet  hydrocarbure. 

1°  Le  toluène  se  produit  par  la  distillation  do 
de  l’acide  paratoluique  avec  un  grand  excès  de 
baryte  ou  de  chaux  : 

CHU  O5  + BaO  = CHU  +-  CCUBa. 

Acide  Toluùne. 

paratoluique. 


[Noad,  Phil.  Mag.,  (3),  t.  XXXII,  p.  15,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXIII  p.  281 1.  Les  acides 
orthotoluique  et  isotoluique,  isomériques  avec 
l’acide  paratoluique  doivent  se  comporter  d’une 
manière  analogue  et  fournir  le  même  toluène. 

2”  Tollens  et  Fittig  ont  obtenu  synthétiquement 
le  toluène  en  traitant  par  le  sodium  un  mélange 
d’iodure  de  méthyle  et  de  benzine  monobromée, 
mélange  fait  en  proportion  des  poids  molécu- 
laires et  étendu  de  son  volume  d'éther  anhydre, 

CHU  Br  -f-  CH»I  + Na* 

Benzine  lodure 

monobromée.  de  méthyle. 

~ CHU-CIU  -f-  Nal  -f-  Na  Br. 

Toluène. 

[B.  Tollens  et  R.  Fittig,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CXXIX,  p.  369  et  t.  CXXXI.  p.  303  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  4864,  t.  II,  p.  452; 
1865,  t.  III,  p.  132], 

3°  M.  Berthelot  a cherché  à réaliser  une  syn- 
thèse semblable  par  voie  pyrogénée,  en  expo- 
sant un  mélange  de  benzine  et  de  méthane  à 
l’action  de  la  chaleur, 

C6LU  + Cil'  = H*  + CHU-CIU. 

Ces  deux  substances,  à l’état  isolé,  ne  réagissent 
l’une  sur  l’autre  qu’au  rouge  blanc,  température 
à laquelle  le  toluène  n’est  plus  stable;  aussi 
M.  Berthelot  n’a-t-il  obtenu  dans  cette  réaction 
qu’une  petite  quantité  d’anthracène.  Il  n’en  est 
plus  de  même  lorsque , à une  température 
élevée , on  met  en  présence  la  benzine  et  le  mé- 
thane, tous  deux  à l’état  naissant  : ils  s’unissent 
alors  en  perdant  de  l’hydrogène  et  produisent  du 
toluène.  On  réalise  ces  conditions  en  soumettant 
à la  distillation  un  mélange  intime  de  benzoate 
et  d’acétate  de  calcium;  le  produit  condensé  dans 
le  récipient  contient,  indépendamment  d’autres 
produits,  du  toluène  et  une  petite  quantité  d’ho- 
mologues supérieurs  de  la  benzine  [Berthelot, 
Bull,  de  la  Soc.  C/wm.,1837,  t.  VII,  p.  116J. 

4°  Le  toluène  se  forme,  en  même  temps 
que  d’autres  hydrocarbures,  par  l’action  de  la  cha- 
leur sur  un  mélange  d’hydrogène  et  de  styrolène, 


2(CeH6-CH  = CH*)  + H* 

Styrolène. 

= 2 ( CHU -CH3)  + C*H*. 

Toluène.  Acétylène. 

[Berthelot,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  376]. 

5°  Lorsqu’on  dirige  le  xylène  en  vapeurs  au 
travers  d’un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se  produit 
du  toluène  et  de  la  naphtaline. 


3C8H10  = 2 CHU  -f-  C10  H8  -f-  3ID 


La  décomposition  pyrogénée  du  cumène  du 
goudron  de  houille  fournit  aussi  du  toluène, 
mais  qui  paraît  dériver  du  xylène  formé  en 
premier  lieu.  Le  toluène  est  accompagné  dans 
ce  cas  d’une  foule  d’autres  carbures  aroma- 
tiques [Berthelot,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VII, 
p.  2271. 

-6n  Fittig,  KObrich  et  Jilke  ont  trouvé  du  to- 
luène parmi  les  produits  de  décomposition  du 
camphre  par  le  chlorure  de  zinc  [Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CXLV,  p.  129]. 

7°  La  toluidine,  la  pseudotoluidine,  la  ben- 
zylamiuo,  l’hydrure  de  benzoyle  ot  l’acide  ben- 
zoïque, prodiuisent  du  toluène  lorsqu’on  les 
soumet  vers  250-280°,  à l’action  de  20  p. 
d’acide  iodhydrique,  quantité  insuffisante  pour 
une  hydrogénation  complète  [Berthelot,  Bull, 
de  la  Soc.  cliim.,  1868.  t.  IX,  p.  96  et  t.  XI, 


p.  3S1J. 

8°  L’alcool  benzylique  est 


converti  par  la  po- 
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tasse  alcoolique  bouillante  en  toluène  et  benzoato 
potassique, 

3C7II80  + K II O 
= 2 C7  H8  + C7  II5  O3.  K + 2 II2  O 

fCannizzaro,  4nn.  der  Chem.  u.  Pliann., 
t.  LXXXVI1I,  p.  1291. 

9°  La  potasse  bouillante  dédouble  l’acide  oxa- 
toluique  (t.  II,  p.  994)  en  toluène  et  oxalate  de 
potassium  (Strecker  et  Môller), 

Cni  Uie  oa  4- 2 K II O = 2 C7 II8  + C* O’* K8i+ II2 O. 
Acide 

oxatoluique. 

10°  Enfin  Pfankuch  prétend  avoir  obtenu  une  pe- 
tite quantité  de  toluène,  en  distillant  un  mélange 
de  phénatc  et  d’acétate  de  potassium. 

Constitution  du  toluène.  — Les  hydrocarbures 
formés  dans  ces  diverses  réactions  sont  tous 
identiques  entre  eux  et  avec  la  méthylbenzine 
synthétique;  leur  constitution  est  exprimée  par 
les  formules  : 

C7U8  = C6H5-CHS, 
ou 

C II7 

i 

, C* 

1I-C  C-1I 

Il  I 

ll-C  C-Il 

s c 

I 

11 

en  admettant  le  schéma  de  la  benzine  proposé  par 
Kekulé. 

La  possibilité  d’obteniravec  le  toluène  plusieurs 
dérivés  de  substitution  isomériques  (voyez  t.  III, 
p.  431),  a engagé  M.  Berthelot  et  M.  Hosenstiehl 
à rechercher  si  quelques-uns  des  hydrocarbures 
qui  portent  co  nom  n’étaient  pas  eux-mèmesdes 
mélanges  de  deux  ou  de  plusieurs  corps  isomères. 
Mais  leurs  recherches  ont  montré  que  le  toluène 
du  goudron,  celui  qui  a été  exposé  à la  chaleur 
rouge,  le  toluène  préparé  avec  le  xylène,  celui 
du  baume  de  tolu,  le  toluène  régénéré  de  la 
paratoluidine  et  do  l’orthotoluidine,  le  toluène 
préparé  synihétiquement  d’après  le  procédé  de 
Tollens  et  Fittig  sont  identiques,  ainsi  que  le 
toluène  obtenu  par  la  distillation  de  l’acide  para- 
toluique  avec  la  chaux;  tous  cos  toluènes  four- 
nissent deux  dérivés  monouitres  isomériques 
[Berthelot,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1809,  t.  XI, 
p.  381;  — Rosenstiohl,  ibid.,  t.  XI,  p.  385). 

On  ne  connaît  donc  jusqu'ici  qu’un  seul 
toluène  ou  méthylbenzine  ; comme  tous  les  déri- 
vés monosubstitués  de  la  benzine,  le  toluène 
confirme  pleinement  l’hypothèse  do  Kekulé. 

Depuis  le  premier  travail  scientifique  sur  le 
toluène  dû  à M.  Deville,  cet  hydrocarbure  a été 
étudié  par  une  foule  de  savants,  dont  nous  citerons 
les  noms  dans  le  courant  de  cet  article.  Le 
nombre  de  travaux  publiés  depuis  une  dizaine 
d’années  est  considérable  et  l’histoire  chimique 
du  toluène,  en  ce  qui  concerne  les  produits  de 
substitution  isomériques,  est  déjà  très-complète. 

Préparation  du  toluène.  — De  tous  les  modes 
de  production  que  nous  avons  indiqués,  un  seul 
présente,  pour  le  moment,  un  intérêt  pratique: 
nous  voulons  parler  delà  distillation  de  la  houille. 
C’est,  en  etfet,  du  goudron  de  houille  que  l’in- 
dustrie tire  les  grandes  quantités  de  toluène 
qu’elle  consomme  pour  la  fabrication  d’un  certain 
nombre  des  matières  colorantes.  Dans  le  traite- 
ment des  goudrons,  le  toluène  se  concentre,  avec 
la  benzine,  le  xylène,  etc. , dans  les  huiles  légères, 


qui  sont  purifiées  et  séparées  en  leurs.composants 
d’après  les  procédés  décrits  à l’article  Bexzine 
(Industrie)  (t.  I,  p.  511).  Les  appareils  à colonne, 
dont  se  sert  aujourd’hui  l’industrie  sont  tellement 
parfaits,  que  le  toluène  commercial  est  presque 
pur  ou  iip  contient,  en  général,  que  quelques  cen- 
tièmes d'impuretés,  constituées  par  do  petites 
quantités  de  benzine,  de  xylène  et  souvent  d'hy- 
drocarbures saturés.  La  préparation  du  toluène 
chimiquement  pur  est  une  opération  longue.  On 
parvient  à éliminer  les  carbures  saturés,  en  trai- 
tant vers  100°  le  toluène  par  le  double  de  son 
poids  d’un  mélange  d’acide  sulfurique  ordinaire 
et  d’acide  fumant;  on  facilite  la  réaction  en  ag.tant 
fréquemment  le  produit.  Au  bout  de  quelques 
heures  le  toluène  est  entré  en  dissolution,  tandis 
que,  dans  ces  conditions,  les  carbures  saturés  ne 
sont  pas  attaqués  par  l’acide  sulfurique.  Le  produit 
est  repris  par  l’eau,  débarrassé  exactement  de 
l’excès  d’acide  sulfurique,  au  moyen  du  carbo- 
nate calcique  ou  mieux  du  carbonate  de  baryum 
et  de  l’eau  de  baryte,  filtré  et  évaporé,  d’abord  à 
feu  nu,  puis  au  bain-marie.  Le  résidu  est  un  mé- 
lange d’acides  ortho-  et  paracrésylsulfureux,  qu’on 
décompose  en  les  chauffant  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau  : le  toluène  régénéré  passe  à la  dis- 
tillation. Ce  toluène  renferme  encore  de  petites 
quantités  de  benzine  et  de  xylène;  s’il  est  néces- 
saire de  les  séparer,  on  convertit  les  acides  crésyl- 
sulfureux  en  sels  de  potassium  et  on  isole  par 
cristallisation  le  paracrésylsulfite  de  potassium 
qui  peut  être  obtenu  facilement  en  beaux  cristaux 
parfaitement  purs  (voyez  t.  III,  p.  451).  L’acide 
de  ce  sel  est  décomposé  au  moyen  de  la  vapeur 
d’eau,  et  la  purification  du  toluène  est  achevée  par 
des  distillations  sur  le  sodium.  Le  toluène  ainsi 
obtenu  peut  servir  àla  détermination  des  constantes 
physiques  de  cet  hydrocarbure.  Lorsqu’il  s’agit 
de  préparer  des  dérivés  du  toluène,  on  peut  se 
passer  d’effectuer  cette  longue  série  d’opérations, 
par  la  raison  que  la  purification  de  ces  dérivés 
présente,  en  général,  des  difficultés  moindres. 

Propriétés  du  toluène.  — Le  toluène  est  un  li- 
quide incolore,  mobile,  fortement  réfringent, 
bouillant  à 110°  (Wilson),  111°  (Wilbrand  et. 
Beilstein)  110°, 3 (G.-M.  Warren).  Le  toluène  ne  se 
solidifie  pas  à — 20°.  Sa  densité  à 0°  est  de 
0,8824  et  à 15°  de  0,8720  (Warren);  à0°  de  0,8841 
et  à 15°  de  0,8702  (Louguinine);  le  volume  du 
toluène  à 0°  étant  égale  à I,  celui  à t est  donné, 
d’après  Longuinine,  par  la  formule  : 

V[=  1 -f-  0,001028 1 -j-  0,000001779  ts. 

Sa  densité  de  vapeur  est  de  3,20  (calcul,  3,480). 
Indice  de  réfraction  = 1,4899  (Deville). 

Le  toluène  est  doué  d’une  odeur  particulière 
un  peu  différente  de  celle  do  la  benzine.  11 
est  à peu  près  insoluble  dans  l’eau,  à laquelle 
il  communique  pourtant  son  odeur  ; il  est  mis- 
cible à l’alcool,  à l’éther,  au  sulfure  de  car- 
bone, etc.  Il  dissout  le  soufre,  le  phosphore, 
l’iode.  Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  très- 
fuligineuse. 

Réactions  et  décompositions  du  toluène.  — La 
constitution  du  toluène  permet  de  préciser,  jus- 
qu’à un  certain  point,  ses  réactions.  Par  son 
noyau,  cet  hydrocarbure  présente  les  carac- 
tères de  la  benzine,  et  par  son  groupe  méthy- 
lique,  il  se  rapproche  du  gaz  des  marais.  En 
effet,  le  toluène  peut  subir,  en  général , les 
mêmes  transformations  que  chacun  de  ces  groupes 
considérés  isolément:  co  point  domine  toute  l’his- 
toire de  ce  corps. 

1°  Le  toluène  peut  s’unir  directement  à 1 ’a- 
, eide  picrique;  lorsqu’on  dissout  à l’aide  do  la 
chaleur  1 p.  de  cet  acide  dans  4 p.  do  toluène  et 
| qu’on  expose  la  solution  au  froid,  elle  laisse  dé- 
| poser  le  picrate  de  toluène  en  prismes  jaunes, 
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clinorliombiques;  la  combinaison  est  peu  stable 
J.  Fritzsclic,  Jahresb.f.  Cliem.,  1808,  p.  401  ] . 

2°  D’après  les  observations  de  M.  Berthelot,  le 
toluène  possède  la  propriété,  comme  l’essence  de 
térébenthine,  do  rendro  l'oxygène  acti[;  lorsqu’on 
agite  en  présence  de  l’air  le  toluène  avec  une  so- 
lution très-étendue  et  tièdo  d'indigo,  celle-ci  se 
décolore  bientôt  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1867, 
t.  VII,  p.  109J. 

3°  Le  toluène  n’est  attaqué  ni  par  le  sodium, 
ni  par  le  potassium. 

•i°  Lorsqu’on  dirige  le  toluène  en  vapeurs  à 
travers  un  tube  de  porcelaine,  chauffé  au  rouge 
vif,  il  fournit  les  produits  pyrogénés  suivants  : 
benzine,  C8H8;  naphtaline,  Ci0  118  ; dibenzyle, 
G14  U11  et  un  carbure  isomérique  liquide;  anthra- 
cène,  C14H10;  chrysène  et  benzérythrène.  A ces 
produits,  Græbe  a ajouté  dernièrement  le  phé- 
nanthrène,  C14II10,  isomérique  avec  l’anthracène. 
Le  carbure  C14  H14  liquide  est  probablement  iden- 
tique avec  le  benzyltoluène  de  Zincke  que  Van 
Dorp  a translormé  en  anthracène  par  l’action  de 
la  chaleur.  Le  dibenzyle  exposé  à la  chaleur  rouge 
fournissant  du  pliénanthrène,  nous  pouvons  repré- 
senter par  les  équations  suivantes  la  décomposi- 
tion pyrogénée  du  toluène  : 

on5  - eu2 

2 (G6  H5-  C H3)  = H*  4-  • 

1 ; rC'iI5-CH* 

Dibenzyle. 

C6 H5- CH2  , CeH4-CH 

i = 2 H2  4-  i ij. 

OlI5- G H2  ~ C6  H4-  C H 

Phénanthrène. 

2 (C«  H5 -G  H8)  = 2H2  + G8  H4  C c h2_C8  II5 

Benzyltjluène. 

H 

i 

OH4  C CH*-OH8  =2HÎ  + C6H<  t >6 

I 

H 

Anthracène. 


hydrure  de  toluène,  C7  H10,  bouillant  vers  105-108, 
[A.  Baoyer,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLV, 

p.  200]. 

7°  Les  oxydants,  tels  que  le  mélange  de  dichro- 
mate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique  étendu 
(Deville,  Church),  l’acide  chromique  en  solution 
acétique,  l’acide  azotique  étendu  (Fittig),  le  per- 
manganate de  potassium  en  solution  acidulée 
(Berthelot),  transforment  le  toluène  eu  acide 
benzoïque, 

G8  IP  - C IP  -f  O8  = H2  O -f  C8  U8-  C O2 H. 


Dans  l’oxydation  par  le  permanganate  potas- 
sique, il  se  forme  en  môme  temps  une  substance 
solide,  neutre,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les 
alcalis,  soluble  dans  l’éther. 

En  oxydant  le  toluène  par  l’acide  nitrique  chaud 
dont  ils  n’indiquent  pas  le  degré  de  concentration, 
Pelletier  et  Walter  ont  observé  la  formation  d’une 
notable  quantité  d’acide  cyanhydrique;  indépen- 
damment de  ce  corps,  ils  ont  obtenu  un  acide 
cristallisé,  qui  était  probablement  un  mélange 
d’acide  benzoïque  et  d’acide  nitrobenzoïque. 

Lorsqu’on  dirige  un  mélange  d’air  et  de  vapeur 
de  toluène  sur  une  spirale  do  platine  ou  mieux 
de  palladium  portée  au  ronge,  le  toluène  s’oxyde 
et  donne  un  mélange  d’aldéhyde  benzoïque  et 
d'acide  benzoïque  | J.-J.  Coquillion,  Compt.  rend., 
t.  LXXVII,  p.  444]. 

L’oxyde  do  mercure,  vers  250°,  oxyde  nettement 
le  toluène  et  produit  de  la  benzine,  du  gaz  carbo- 
nique et  de  l’eau  [F.  de  Lalande,  Expèr.  inédite]. 


Gfl lis- CH8  -f  3HgO 
= C8H8  -f  C02-f  H20  + 3 Hg 

8°  L’oxyde  de  plomb  enlève  au-dessous  du 
rouge  de  l’hydrogène  au  toluène  et  le  transforme 
en  stilbène, 


2 (C8  il5- C II3)  -f  2PbO 

C8IP-CH 

= 2Pb  + 2H«0  + C6H8_bH 


Stilbène. 


La  formation  de  la  benzine  et  de  la  naphtaline 
ne  peut  être  expliquée  d’une  manière  rationnelle; 
l’équation 

4 C1  H8  = 3 C6H6  -f  C10  H8  -f  3 II2 

ne  montre  que  la  production  simultanée  des  deux 
substances  I Berthelot,  Huit,  de  la  Soc.  chim.,  1807, 
t.  VII,  p.  218  ; — Græbe,  ibid-,  t.  XXII,  p.  82], 
5”  Chauffé  à 280°  avec  80  p.  d’acide  iodhydri- 
ue  saturé,  le  toluène  se  change  en  un  hydrure 
’heptyle,  C7!!15,  bouillant  de  94-90°, 

C7  II8  -f  8 II I = C7  HW  + 4 12. 

Il  se  produit  en  même  temps  une  quantité  no- 
table d’hydrogène  libre. 

Le  fait  avancé  par  Wreden,  que  l’acide  iodhy- 
drique  ne  peut  transformer  le  toluène  en  un  hy- 
drocarbure saturé,  mais  que  l’hydrogénation  s’ar- 
rête au  terme  C7II14  (point  d’ébullition,  94  à 
100°;  densité  à 0°  = 0,772),  est  au  moins  dou- 
teux \Bull.  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  458;  — 
Berthelot,  ibid.,  t.  XXVI,  p.  146|. 

Si  l’on  n’emploie  que  20  p.  d’acide  iodhydrique, 
il  se  forme  une  matière  charbonneuse,  du  pro- 
pane et  de  l’hydrogène,  d’après  l’équation 

C7H8  -f  2HI  = C»H®  + 4C  -fil2  -f  I 

[Berthelot,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  91], 
0“  Si  l’on  remplace  l’acide  iodhydrique  par 
I ’iodure  de  phosphonium,  PIPI,  la  réduction  du 
toluène  est  moins  énergique;  cet  hydrocarbure 
traité  il  plusieurs  reprises  par  l’iodure  de  phos- 
phonium à une  température  élevée  qui  doit  at- 
teindre, vers  la  fin.  330",  se  transforme  en  un 


[A  Behr  et  W.  A.  Van  Dorp,  Deutsche  cliem, 
Cesellsch.,  t.  VI,  p.  7531. 

9°  Le  brome  et  le  chlore  agissent  déjà  à froid 
sur  le  toluène  et  donnent  des  produits  de  substi- 
tution; lorsqu’on  a soin  d’empêcher  le  produit  do 
s’échauffer,  l’élément  halogène  entre  par  substi- 
tution dans  le  noyau  beuzique  du  toluène  : 

C8  IP- CIP  -f  Br2 
= H Br  -f  C8  IP  Br- CIP 
Toluène 
monobromé. 

C8  IP -CIP  -f  2 Cl2 
= 2 II Cl  -f  G8 IP  Cl2 -C  IP 

Toluène  dichloré. 

Dans  certaines  conditions,  assez  mal  définies, 
le  chlore  peut  s’unir  directement  aux  produits  de 
substitution  formés  en  premier  lieu  et  donner 
ainsi  des  composés  qui  sont  à la  fois  des  produits 
d’addition  et  de  substitution.  — Voyez  p.  432. 

Si,  au  contraire,  on  fait  agir  le  brome  ou  le 
chlore  sur  le  toluène  chauffé,  ou  mieux  encore 
sur  le  toluèno  en  vapeurs,  le  sens  de  la  réaction 
change;  le  brome  ou  le  chlore,  au  lieu  d’attaquer 
le  noyau  benzique  du  toluène,  remplacent  l’hy- 
drogène du  groupe  méthylique  : 

CMP-CIP-f  Br2  = H Br  -f  C«H8-CH*Br 

Bromure 
de  benzyle. 

C8  IP -CIP  -f  3 Cl2  = 3 II  Cl  -f  C8  IP -CGI8 

Chlorure 
de  benzényle. 
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Le  composé  qui  figure  dans  la  dernière 
équation,  de  même  que  tous  les  corps  qui  ne 
contiennent  plus . d'hydrogène  dans  la  chaîne 
latérale,  ne  sont  presque  pas  attaqués  à l’ébulli- 
tion par  le  chlore;  à la  longue  la  molécule  est 
détruite  et  il  se  forme  des  dérivés  chlorés  de  la 
benzine. 

A des  températures  intermédiaires  entre  le 
point  d’ébullition  du  toluène  et  la  température 
ordinaire,  les  deux  genres  de  réaction  s’accom- 
plissent simultanément.  Ce  sont  là  des  faits  re- 
marquables, qui,  d’après  les  observations  ulté- 
rieures, s’appliquent  d'une  manière  générale  à 
tous  les  dérivés  aromatiques  avec  chaîne  latérale 
hydrocarbonée. 

Us  ont  été  découverts  par  Beilstein  et  Geitner 
en  ce  qui  concorne  le  chlore;  peu  de  temps  après, 
Lauth  et  Grimaux  ont  démontré  que  le  brome  se 
comporte  avec  le  toluène  comme  le  chlore  [F.  Beil- 
stein et  P.  Geitner,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXXX1X,  p.  332;  — Ch.  Lauth  et  E.  Grimaux, 
Bull,  de  la  Soc.  c/tim.,1866,  t.  V,  p.  3 17  ; 1807, 
t.  VII,  p.  108]. 

Le  brome  et  le  chlore  en  agissant  sur  le 
toluène  additionné  de  quelques  centièmes  d’iode 
se  substituent  toujours  à l’hydrogène  du  groupe 
C6  H5,  et  cela,  quelle  que  soit  la  température.  Le 
pcntachlorure  do  molybdène  agit  comme  l’iode 
[Beilstein  et  Geitner,  loc.  vit .;  — Beilstein,  Ann. 
der  Cliem.  u.  Pharm.,  t,  CXLIII,  p.  309;  — 
Aronheim  et  Dietrich  Ueutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  VIII,  p.  1401]. 

On  n’a  pas  réussi  jusqu’ici  à remplacer  tous  les 
atomes  d’hydrogène  du  toluène  par  le  chlore  ou 
le  brome.  Lorsqu’on  épuise  l’action  de  ces  élé- 
ments sur  le  toluène,  en  employant,  pour  faciliter 
la  réaction,  le  perchlorure  d’antimoine,  le  chlo- 
rure ou  le  bromure  d’iode,  cet  hydrocarbure  se 
dédouble  en  benzine  perchlorée  ou  perbromée,  et 
en  chlorure  ou  bromure  de  carbone, 

C«  IP-  C H’  -f  9 Cl*  = C6  Ch  -f  C Cl*  -f-  8 II  Cl 

[Beilstein  et  Kulberg,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XII,  p.  14ii  ; t.  XIII,  p.  2(10;  — E.  Gessncr, 
Deutsche  cliem,  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  1508]. 

Pour  l’isomérie  des  produits  de  substitution  du 
toluène,  voir  plus  loin  le  chapitre  qui  traite  de 
ces  dérivés. 

10°  L’iode  n’agit  sur  1;  toluène  qu’à  une  tem- 
pérature élevée;  les  deux  substances  étant  chauf- 
fées vers  2509,  fournissent  de  l’acide  iodhydrique, 
de  la  benzine,  peut-être  du  xylène  (?),  du  benzyl- 
toluène  et  des  produits  bouillant  au-dessus  de 
310°.  Par  la  distillation  de  ces  derniers,  on  ob- 
tient des  hydrocarbures  visqueux  non  étudiés  et 
un  résidu  rouge,  solide  il  la  température  ordinaire. 
L’alcool  bouillant  le  dissout  et  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  de  tres-petus  grains  d’un  rouge 
cinabre  qui  n’accusent  aucune  structure  cristal- 
line Cette  substance  se  dissout  aisément  dans  la 
benzine  et  dans  le  chloroforme  ; elle  est  moins 
soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  presque  inso- 
luble dans  le  môme  dissolvant  froid.  Son  point 
de  fusion  est  situé  vers  190°.  L’analyse  lui  assigne 
la  formule  (C14  H11)1’.  Elle  fournit  un  dérivé  brorné, 
(C14  Il'aBr)11,  d’un  jaune  clair,  très-peu  soluble 
dans  l’alcool  bouillant  [P.  Schützenberger,  Compt. 
rend.,  t.  LXXV,  p.  1767]. 

11°  L’acide  nitrique  fumant  attaque  très-jrive- 
ment  le  toluène  et  le  convertit  on  produits  mono-, 
di-  ou  triuitrés  suivant  la  proportion  et  la  con- 
centration de  l’acide,  suivant  la  température, 
et  suivant  que  l’acide  est  employé  seul  ou  mélangé 
d ande  sulfurique.  La  substitution  a lieu  dans 
le  noyau  benzique. 

C«II«-CH»  -f  Az03H 

= ii*o  +C6ii4(AzO*)-cn3 


L’acide  nitrique  d’une  densité  inférieure  à 1,42 
n’agit  pas  à froid  sur  le  toluène  (Rosenstiehl). 

12°  A l’aide  de  la  chaleur  et  d’une  agitation  pro- 
longée, on  parvient  à dissoudre  le  toluène  clans 
l'acide  sulfurique  ordinaire  ; la  dissolution  dans 
l’acide  sulfurique  fumant  s’effectue  beaucoup  plus 
rapidement.  Dans  les  deux  cas,  le  reste  S O8  II 
entre  par  substitution  dans  le  groupe  C6II3  du 
toluène,  et  il  se  forme  deux  acides  crésylsulfu- 
reux  isomoriques  (t.  III,  p.  418j  qui  sont  accom- 
pagnés d’une  petite  quantité  de  sulfotoluide,  si 
l’on  a employé  l’acide  fumant  : 


C6 II3 -Cil3  4-  SOII* 
= 11*0  + 

Acide 

crôsylsulfureux. 


2 (C6  H3  - C H3)  -f  S O3 
inri  i sn,„C«H«-CH» 

— Il  UtbU-sC6 Hi  c H3 
Sulfotoluide. 


13°  L’action  du  chlorure  de  chromyle,  CrO*Cl*, 
sur  le  toluène  a été  étudié  par  Carstanjen  et  tout 
récemment  par  Étard  ; les  deux  observateurs 
sont  arrivés  à des  résultats  différents.  Le  premier, 
en  ajoutant  peu  à peu  du  chlorure  de  chromyle 
à du  toluène  dissous  dans  son  volume  d’acide 
acétique  glacial,  tant  qu’on  observait  une  réac- 
tion, a obtenu  l’anhydride  mixte  benzo-acétique, 
fusible  à 41°  et  décomposablc  par  l’eau  en  ses 
deux  composants;  l’acide  acétique  a donc  pris  part 
à la  réaction,  qui  peut  se  formuler  ainsi  : 


C6  II5-  C H3  -f  2CrO*Cl* 

= C«  II3-  C O Cl  + Cr*  O3  -f-  3 H Cl 

Chlorure  do  benzoyle. 


-HCl  4-  C«!I3-C(K  o 
— + CIP-CO  ^ u’ 


Étard,  au  contraire,  en  introduisant  peu  à 
peu  à froid  50  grammes  de  chlorure  de  chromyle 
dans  200  grammes  de  toluène,  a obtenu  du  chlorure 
de  benzyle. 

Carstanjen  n’indique  pas  la  proportion  de  chlo- 
rure de  chromyle  qu’il  a employée,  mais  il  est 
évident  qu’elle  était  plus  forte  que  dans  l’expérience 
d'Étard  [E.  Carstanjen,  Deutsche  chem.  Gesellsch., 
t.  II , p.  034;  — A.  Étard,  Compt.  rend., 
t.  LXXX1V,  p.  127]. 

14°  Le  trichlorure  de  phosphore  n’attaque  pas 
le  toluène  vers  250°;  mais  lorsqu’on  dirige  un 
mélange  des  deux  corps  en  vapeurs  à travers 
un  tube  chauffé  en  répétant  l’opération  un  grand 
nombre  de  fois,  il  se  dégage  du  gaz  chlorhydri- 
que, et  on  obtient  un  produit  complexe  renfer- 
mant du  phosphore,  du  dibenzyle,  du  stilbène 
et  une  petite  quantité  du  chlorure,  PC1*.C7H7 
[A.  Michaelis  et  H.  Lange,  Deutsche  chem.  Ge- 
sellsch., t.  VIII,  p.  502  et  p.  1313J. 

la0.  Le  chlorure  de  benzyle  additionné  d’une 
potite  quantité  de  zinc  en  poudre,  agit  sur  le 
toluène  comme  sur  tous  les  carbures  aromatiques; 
il  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique  et  il  se  forme  un 
hydrocarbure  qui  a reçu  le  nom  de  benzyl- 
toluène.  Cotte  réaction  intéressante  a été  décou- 
verte par  Zincke. 


c°  ip-cu3 +cm3-c  u*  ci 

_hci  + c*h<™c,h, 


Benzyltoluène. 


Lo  chlorure  d’amyle  (préparé  avec  l’alcool  do 
fermentation),  en  présence  du  zinc,  agit  d’une 


TOLUÈNE.  — 432  — TOLUÈNE. 


manière  analogue  sur  le  toluène  et  fournit 
i.:".myltoluène, 

C»  II*  (CH»)  (C»  II») 

(A.  Pabst,  Bull.  île  la  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p,  337], 
16°.  Baeyer  a fait  connaître  une  réaction  très- 
remarquable  des  aldéhydes  sur  les  hydrocarbures 
aromatiquos,  en  présence  d’un  déshydratant 
(acide  sulfurique  plus  ou  moins  étendu  d’acide 
acétique).  Cette  réaction  offre  une  certaine 
analogie  avec  la  précédente  : 

2(C6  II»- Cil»)  + CH2 O = H2 o + CM» (C« H*- Cil3)3 

Dicrésylmélhane 

17°.  Le  toluène,  introduit  dans  l’organisme, 
apparaît  dans  les  urines  à l’état  d’acide  hippu- 
rique [O.  Schultzen  et  B.  Naunyn,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.  1868,  t.  X,  p.  61]. 


PRODUITS  D’ADDITION  DU  TOLUÈNE 

Les  corps  de  cette  classe  sont  mal  connus.  On 
a préparé  un  hydrure  C7H8.  H2  que  nous  avons 
déjii  mentionné  (p.  430)  ; et  des  chlorures. 

DlCHLORÜRE  DF.  TOLUÈNE  DICHLORÉ,  C7  H6  Cl2.  Cl2 
— Quand  on  fait  passer  h froid  du  chlore  dans  du 
toluène  à la  lumière  diffuse  un  peu  vive,  jusqu’à 
ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’acide  chlorhydrique, 
on  obtient  le  dichlorure  do  toluène  dichloré  sous 
forme  d’un  liquide  incolore,  très-fluide  (Deville, 
loc  cit.). 

Hexachlorure  de  toluène  dichloré,  C7  H6C12.C16. 

— Le  toluène  saturé  de  chlore,  à la  lumière 
diffuse  et  à la  température  de  l’été,  finit  par 
laisser  déposer  ce  corps  en  cristaux  qu’on  purilie 
par  cristallisation  dans  l’éther  (Deville),  ou  dans 
le  sulfure  de  carbone.  Ce  sont  des  prismes  trans- 
parents, fusibles  vers  150°  et  se  solidifiant  à une 
température  beaucoup  inférieure;  ils  sont  inso- 
lubles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid, 
mais  facilement  solubles  dans  l’éther  et  le  sulfure 
de  carbone.  L’hexachlorure  de  toluène  dichloré  est 
assez  stable;  il  paraît  être  volatil  sans  décompo- 
sition ; chauffé  à 200°  avec  de  l’eau  ou  de  l’alcool, 
il  ne  subit  qu’une  décomposition  incomplète.  La 
soude  alcoolique  le  dédouble  en  acide  chlorhy- 
drique, un  toluène  tétrachloré  bouillant  vers  280- 
290°  et  en  un  acide  fusible  à 203°,  probablement 
un  acide  dichlorobenzoïque  [O.  Pieper,  Ann.  der 
Cliim.  u.  Pharm.,  t.  CXL11,  p.  304;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1868,  t.  IX,  p.  229]. 

Dichlorure  detoi.uène  triciiloré,  C’IDCl».  Cl2. 

— Le  liquide  séparé  des  cristaux  d’hexaclilorure 
de  toluène  dichloré,  saturé  de  chlore  à l’aide 
de  la  chaleur,  possède  la  composition  d’un 
dichlorure  de  toluène  trichloré  (Deville). 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DU  TOLUÈNE 

Les  produits  de  substitution  du  toluène  sont 
nombreux,  ils  sont  néanmoins  faciles  à classer. 
On  peut  les  diviser  en  trois  classes  principales  : 

I.  — La  première  renferme  les  produits  dans 
lesquels  les  groupes  substitués  remplacent  l’hy- 
drogène du  noyau;  ces  corps  sont  comparables 
aux  benzines  substituées  dont  ils  partagent  les 
réactions.  C’est  ainsi  que  les  toluènes  bromés, 
chlorés  ou  iodés  sont  d’une  stabilité  remarquable; 
ils  résistent  à l’action  de  la  potasse,  de  l’acétate 
d’argent,  etc.  Exemples  : 

C»  H* Cl- CH»  C« II»  (Az  02)3.CH»  C«H*Cso»H 

Toluène  chloré.  Toluène  dinilré.  Acide 

crésylsufureux. 


H.  — La  seconde  classe  comprend  les  corps 
dans  lesquels  les  groupes  substitués  sont  entrés 
dans  la  chaîne  latérale  ; cos  corps  se  rapprochent 
des  produits  de  substitution  du  méthane  et  réa- 
gissent facilement  par  voie  de  double  décom- 
position sur  d’autres  substances  ; tels  sont  par 
exemple  : 

C6  II3 - Cil2  Br  C8 11«-CH  Cl*  C«  H»-CH2.SO»H 

Bromure  de  Chlorure  de  Acide  benzyl-  > 

benzylo.  benzylène.  sulfureux. 

lir.  — La  troisième  classe  contient  les  pro- 
duits mixtes,  dans  lesquels  le  noyau  et  la  chaîne 
latérale  ont  été  modifiés  en  même  temps  par 
substitution  ; ces  corps  présentent  jusqu’à  un 
certain  point  les  réactions  des  deux  classes  précé- 
dentes ; tels  sont  : 

Cc  H*  Cl  -CH2  Cl  Cr>  H*  (Az  O2)  - CH2  Cl 

Chlorure  de  chlorobenzyle.  Chlorure  de  uitrobenzyle. 

De  ce  que  nous  venons  de  dire,  il  suit  immé- 
diatement que  tous  les  dérivés  polysubstitués 
du  toluène  peuvent  présenter  de  nombreux  cas 
d’isomérie;  c’est  ainsi  que  nous  connaissons  trois 
toluènes  diclilorés  : 

C6H»C12-CÎÎ.»  C6  II*  Cl -CH2  Cl  C6H5-  C HCl2 

Toluène  dichloré.  Chlorure  de  Chlorure  de 

chlorobenzyle.  benzylène. 

Il  serait  facile  de  multiplier  ces  exemples  et 
de  montrer  que  les  toluènes  trichlorés,  télra- 
chlorés  et  pentachlorés,  présentent  quatre  modi- 
fications isomériques;  que  les  toluènes  hexachlorés 
en  possèdent  trois  et,  enfin,  qu’on  en  trouve 
deux  dans  les  toluènes  lieptachlorés.  Les  produits 
de  substitution  broinés,  iodés,  sulfureux,  etc., 
présentent  des  cas  d’isomérie  analogues. 

Si  les  groupes  substitués,  au  lieu  d’être  tous 
identiques,  diffèrent  entre  eux,  le  nombre  d’iso- 
mères augmente  considérablement;  il  est  pour- 
tant facile  d’en  déterminer  le  nombre  mais  il 
paraît  superflu  d’insister  davantage  sur  ce  point. 

il  reste  encore  à examiner  les  cas  d’isomérie 
provenant  de  la  position  que  les  groupes  sub- 
stitués occupent  dans  le  noyau  par  rapport  au 
groupe  métbylique.  Citons,  pour  le  moment,  dans 
les  corps  de  la  première  classe,  les  toluènes 
monosubstitués  qui  sont  des  dérivés  disubstitués 
de  la  benzine  et  peuvent,  par  conséquent,  exister 
sous  trois  modifications  isomériques  (voy.  Iso- 
mérie,  t.  II,  p.  150). 

Les  isoméries  dans  les  produits  de  substitution 
plus  avancés  sont  bien  plus  nombreuses  ; la  théorie 
prévoit  l’existenco  de  six  modifications  isoméri- 
ques des  toluènes  disubstitués  si  les  deux  groupes 
substitués  sont  identiques,  et  do  dix  modifications 
si  ces  groupes  diffèrent.  Si  nous  nous  élevons 
successivement  aux  toluènes  trisubstitués,  tétra- 
substitués  et  pentasubstilués,  la  question  se 
complique,  encore  ; mais  les  composés  de  cette 
nature  n’étant  connus  jusqu’ici  que  très-incom- 
plétemcnt,  nous  no  développerons  pas  ce  sujet. 

Ce  ne  sont  pas  là  des  spéculations  purement 
théoriques,  elles  ont  déjà  reçu  la  sanction  expé- 
rimentale ; on  connaît  en  effet  presque  complè- 
tement los  trois  séries  de  produits  monosubstitués; 
on  connaît  six  dibromotoluènes,  et  des  dix  acides 
bromocrésylsulfureux  possibles,  on  en  a déjà 
préparé  au  moins  sept  et  peut-être  même  neuf,  etc. 

On  n’a  pas  encore  observé  d’isomères  ana- 
logues parmi  les  produits  do  substitution  de  la 
seconde  classe,  et  tous  les  faits  semblent  prouver 
que  les  trois  atomes  d’hydrogène  du  groupe  CH- 
: du  toluène  sont  égaux.  Mais  on  peut  appliquer 
, directement  los  considérations  développées  plus 
! haut  aux  composés  de  la  troisième  classe. 
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Pour  nous  résumer,  cherchons  à déterminer  le 
nombre  d’isomères  du  bromo-chlorotoluène, 

C7HGCÎBr  : 


nous  trouvons  d’abord  les  quatre  composés  : 


C6  H3  Cl  Br -CH3. 
Chlorobromo 
toluène. 

C6H’*Br-CH2Cl. 

Chlorure 

de  bromobenzyle. 


C6  H»  Cl -CHS  Br. 

Bromure 

de  chlorobenzyle. 
C6H5-CHClBr. 
Chlorobromure 
de  benzylène. 


La  première  formule  représente  10  isomères, 

: la  seconde  et  la  troisième,  chacune  3 et  la  qua- 
trième un  seul,  soit  un  total  de  17  bromo-chlo- 
rotoluènes  isomériques. 

Les  produits  de  substitution  du  toluène  s’ob- 
tiennent soit  directement,  soit  par  des  moyens 
détournés.  Nous  avons  déjà  vu  (p.  429)  que  le 
brome  et  le  chlore  fournissent  des  produits  diffé- 
rents suivant  qu’ils  agissent  sur  le  toluène  à 
chaud  ou  à froid,  ou  en  présence  de  l’iode  ou  du 
pentachlorure  de  molybdène.  L’acide  nitrique  et 
''acide  sulfurique  entrent  par  substitution  dans  le 
: noyau  benzique  et,  dans  aucun  cas,  on  n’a  pu  obser- 
ver la  formation  de  composés  de  la  deuxième  classe. 

Lorsque  le  brome,  le  chlore  ou  les  restes  AzO2 
i;  et  S O3  H so  substituent  à un  atome  d’hydrogène 
du  noyau  benzique,  deux  corps  monosubstitués  du 
toluène  prennent  naissance,  un  dérivé  ortho  et 
undérivépara.  Les  proportions  de  ces  deux  corps 
paraissent  varier  avec  les  conditions  de  l’expérience, 


mais  on  ne  possède  que  des  données  tout  à fait 
insuffisantes  sur  ce  sujet,  à l’exception  pourtant 
des  nitrotoluènes.  M.  Rosenstiehl  a,  en  effet, 
étudié  avec  soin  les  conditions  de  formation  des 
deux  nitrotoluènes,  ortho-  et  paranitrotoluène  et 
est  il  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

Dans  l’action  de  l’acide  nitrique,  on  obtient 
toujours  les  deux  nitrotoluènes,  mais  leurs  pro- 
portions varient  suivant  les  conditions  de  l’expé- 
rience. L’orthonitrotoluène  se  produit  en  plus 
grande  proportion  lorsqu’on  attaque  le  toluène  à 
basse  température  et  par  des  quantités  faibles  d’a- 
cide nitrique  ; le  paranitrotoluène  domine,  au  con- 
traire, dans  le  produit,  quand  on  opère  à une 
température  modérée  (vers  40")  et  avec  un  excès 
d’acide  nitrique.  Dans  ce  dernier  cas,  le  nitroto- 
luène  brut  contient  65  % de  paranitrotoluène  et, 
dans  le  premier,  il  en  renferme  33  % seulement 
En  se  basant  sur  les  observations  précédentes,  et 
sur  ce  fait  que  l’acide  azotique  d’une  densité  de 
1,42  (2Az03H,3 H20)  n’attaque  plus  le  toluène  à 
froid,  M.  Rosenstiehl  a donné  une  théorie  de  là 
formation  simultanée  d’isomères,  pour  laquelle 
nous  renvoyons  au  mémoire  original  [A.  Ro- 
senstiehl, Compt.  rend.,  t.  LXX,  p.  260,  et  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  XXVII,  p.  461]. 

Avant  d’aborder  l’étude  môme  des  produits  de 
substitution  du  toluène,  il  sera  peut-être  utile  de 
réunir  dans  le  tableau  suivant  les  composés  mo- 
nosubstitués de  la  première  classe.  Nous  distin- 
guerons les  isomères  par  les  préfixes  ortho,  méta 
et  para,  ou  par  les  symboles  chiffrés  1.2, 1.3et  1.4 


ORTHO-SÉRIE. 

M ÉTA-SÉRIE. 

PARA-SÉRIE. 

(Série  salicylique) 
1.  2. 

(Série  oxybenzoïque) 
1.  3. 

(Série  poroxybenzoïquo] 
1.  4. 

Bromotoluènes, 
C6H*  Br  - C H3. 

liquide  à — 24°; 
bout  à 181°. 

liquide  à — 20°  ; 
bout  à 181°, 5. 

fusible  à 28°, 5; 
bout  à 185°,2. 

Chlorotoluènes, 
CeH4  Cl-C  H3. 

liquide  à — 20°  ; 
bout  à 158°. 

liquide 
bout  à 156°. 

fusible  à -j-  G°,5; 
bout  à 169°, 5. 

Iodotoluènes, 
C6H*  I - CH3. 

liquide  à — 14*  ; 
bout  à 205°,5. 

liquide 
bout  à 204®. 

fusible  à 35°  ; 
bout  à 211°, 5. 

Nitrotoluènes, 

Cc  H4  (AzO2)  -CH3. 

liquide 
bout  à 219°. 

fusible  à -f  16°|; 
bout  à 230°, 5. 

fusible  à 54°  ; 
bout  à 237°, 5. 

Toluidines, 

C6H4(AzH2)-CH*. 

liquide  à —20°; 
bout  à 198°. 

liquide  à — 13°  ; 
bout  à 197°. 

fusible  à 45°; 
bout  à 200°. 

Acides  crésylsulfureux, 
CCH4  (S O3 H)  - CH3. 

Chlorure  est  liq. 
Amide  f.  à 153°, 5. 

Chlorure  est  liq. 
Amide  f.  à 90°, 5. 

Chlorure  f.  à 69°. 
Amide  f.  à 139°. 

Crésylols, 

C6H4(OH)-CH3. 

fusible»  à 31°, 2 ; 
bout  à 185°,5. 

liquide  à — 10°  ; 
bout  à 197°. 

fusible  à 34°, 5 ; 
bout  à 2010,5. 

PREMIÈRE  CLASSE. 

Produits  de  substitution  dans  le  noyau  benzique. 

1°  — Toluènes  bromés. 
MONOBROMOTOLÜÈNES, 

C1  U7  Br  = C II3  - CG  H 1 Br . 

— On  connaît  les  trois  isomères  indiqués  par  la 
théorie. 


motoluène,  lorsqu’on  attaque  à froid  le  toluène 
par  le  brome  (Hübner  et  Wallach).  On  l’obtient 
à l’état  de  pureté  en  décomposant  par  l’alcool  le 
perhromuro  de  diazo-orthotoluol  ou  bien  le  dérivé 
diazoïque  de  l’orthobromo-métatoluidine  (Wro- 
blevsky). 


L 11  N-(Az2Br3) 


CO 


.CH3 
C«H‘  — Br(2) 

^(AziP)(3) 


C6H<BrH3 

ür(2) 


OnTHOBROMOTOLDÈXE  (1.2), 

G7 H7 Br  = C6LI<  LCII3)(t) 

Bl  (21.  C) 

Il  so  forme,  en  môme  temps  que  le  parabro- 

(1).  Les  chiffres  placés  entre  parenthèse  au  bas  des  lettres 
indiquent  la  positon  des  groupes  substitués,  par  rapport 
au  groupe  méthylique.  Le  chiffre  (1)  de  ce  dernier  a été 
supprimé  dans  les  formules  qui  vont  suivre. 

Il  me  semble  nécessaire  d’introduire  aujourd’hui  cette 
manière  de  noter;  elle  complique,  il  est  vrai,  nos  for- 
mules, mais  elle  est  la  seule  qui  permette  do  repré- 
senter d’une  manière  précise  les  dérivés  de  substitution 
très- avancés  de  la  benzine.  Elle  ne  repose  sur  aucune 
lormule  spéciale  de  la  benzine  et  elle  suppose  unique- 
ment que  les  6 atomes  d’hydrogène  de  l’hydrocarbure 
sont  de  môme  valeur.  J’insiste  surtout  sur  ce  point, 


Perbromure  de  Orthobromo-  Orthobromo- 

diazo-orthôtoluol.  métatoluidine.  toluène. 


Préparation . — 1°  Pour  préparer  l’orthobro- 

puisque  nous  ne  savons  rien  de  positif  sur  la  structure 
intérieure  de  la  benzine,  tandis  que  les  travaux  des 
dernières  années  ont  donné  une  grande  probabilité  aux 
isoméries  de  position  de  la  série  aromatique.  Si,  pour 
mieux  fixer  les  idées,  on  veut  se  reporter  à un  sym- 
bole, on  pourra  employer  ia  formule  hexagonale  de  la 
benzine  qui.au  point  de  vue  graphique,  est  certainement 
la  plus  commode  pour  rendre  sensible  tout  ce  que  ces 
recherches  nous  ont  appris. 

Dans  les  formules  que  j'emploie,  j’ai,  à dessin,  écarté 
les  lettres  o,  m , p dont  on  s’est  déjà  servi,  parce  qu’elles 
donnent  lieu  à des  confusions  : en  efiet,  o représente 
deux  places,  (2)  et  (6),  et,  de  môme,  m indique  les  posi- 
tions (3)  et  (5).  A.  H. 
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motoluène  au  moyen  de  l’ortliotoluidine,  on  réduit 
le  nitrate  do  cotte  base  en  bouillie  avec  un  peu 
d’eau,  et  on  le  traite  par  un  courant  de  gaz  ni- 
treux ; la  réaction  est  très-vive  : aussi,  faut-il 
refroidir  fortement  et  n’oporer  que  sur  une  polito 
quantité  de  matière  à la  fois.  O11  obtient  ainsi  le 
nitrate  de  diazo-orthotoluol  qu’on  transforme  on 
sulfate;  celui-ci,  additionné  de  bromuro  do  sodium 
et  d’eau  de  brome,  donne  le  perbromure  qui  se 
dépose  en  formant  une  couche  huileuse.  Décom- 
posé par  l’alcool,  ce  perbromure  fournit  l’ortho- 
bromotoluène  qu’on  purifie  par  distillation.  Le 
rendement  est  faible,  car  il  ne  dépasse  pas  10  °/0 
du  chiffre  théorique. 

2°  Il  est  plus  commode  de  retirer  l’orthobro- 
motoluène  du  bromotoluène  brut.  Après  avoir 
séparé,  autant  que  possible,  lo  parabromotoluène 
par  un  froid  de  — 20°,  soutenu  pendant  quelques 
heures  (*),  on  le  soumet  à un  grand  nombre  de  rec- 
tifications en  recueillant  à part  la  portion  qui 
passe  vers  183°  (toute  la  colonne  mercurielle 
dans  la  vapeur).  Cette  portion  est  très-riche  en 
orthobromotoluène  ; pour  achever  la  purification 
de  ce  corps  on  le  soumet  à l’oxydation  : parties 
égales  de  bromotoluène,  de  peroxyde  de  manga- 
nèse et  d'acide  sulfurique  sont  chauffées  à l’é- 
bullition avec  une  quantité  d’acide  acétique 
suffisante  pour  maintenir  le  mélange  à l’état 
liquide.  Dans  ces  conditions  le  parabromotoluène 
s’oxyde,  tandis  que  l’orthobromotoluène  est  atta- 
qué plus  difficilement.  Au  bout  de  10  heures  d’é- 
bullition, on  distille  la  partie  non  oxydée  et  l’on 
répète  sur  elle  trois  fois  la  même  opération. 
A la  fin,  le  produit  est  lavé  avec  une  solution  alca- 
line, séché  et  rectifié  à plusieurs  reprises.  Cette 
méthode,  extrêmement  pénible,  est  aussi  très- 
dispendieuse;  le  mélange  oxydant  attaque  à la 
longue  l’orthobromotoluène  et  en  détruit  une 
notable  quantité  ; d’ailleurs  le  produit  n’est  pas 
entièrement  exempt  de  parabromotoluène  (H.  HO— 
bner  et  G.  Betschy).  Dmochowski  emploie  pour 
effectuer  cette  oxydation,  un  mélange  de  dichro- 
mate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique  étendu 
[Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VXI1I,  p.  78] . 

Pour  séparer  les  deux  bromotoluènes,  il  est 
préférable  d’employer  le  procédé  suivant  : le 
toluène  bromé  liquide  étendu  de  3 volumes  de  pé- 
trole léger  ou  de  benzine  pure  et  sèche,  est  mis 
mis  en  contact  avec  du  sodium  coupé  en  tranches 
très-minces;  au  bout  de  quelques  jours,  le  para- 
bromotoluène est  transformé  en  diparacrésyle, 
tandis  que  l’orthobromotolnène  résiste  à froid  il 
l’action  du  sodium  ; le  liquide  est  alors  filtré  à 
la  trompe  et  soumis  à la  distillation  ; ce  qui  passe 
avant  200°  est  traité  une  deuxième  fois  par  le  so- 
dium, et  cette  opération  doit  être  renouvelée  une 
troisième  et  même  une  quatrième  fois.  Enfin, 
en  soumettant  le  liquide  à la  distillation  frac- 
tionnée, on  peut  facilement  en  isoler  l’ortho- 
bromotoluène pur  [W.  Louguinine,  Bull « de  la 
Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  131  ; — B.  Rayman,  ibid., 
t.  XXVI,  p.  532]. 

L’orthobromotoluène  est  un  liquide  incolore, 
très-réfringent,  bouillant  à 181°;  il  ne  se  solidifie 
pas  à — 24°;  sa  densité  à 18°  est  do  1,401.  Son 
odeur  est  faible,  aromatique  et  très-différento  de 
celle  du  bromure  de  benzyle.  Dissous  dans  le 
pétrole  léger,  il  n’est  pas  attaqué  à froid  par  le 
sodium  ; vers  50",  l’action  a lieu  et  il  se  forme  du 
toluène  et  un  dicrésyle  liquide  ; l’amalgamo  de 
sodium  et  l’eau  n’en  élimine  le  brome  qu’avec 
une  extrême  lenteur;  l’acide  iodhydrique, à haute 
température,  le  transforme  en  hydrocarbures  plus 
riches  en  hydrogène  que  le  toluène. 

(1)  L'addition  d’une  certaine  quantité  d’alcool  au 
toluène  bromé  brut  favorise  la  cristallisation  du  para- 
bromotoluène. 


La  constitution  de  l’orthobromotoluène  a été  1 
fixée  premièrement  par  sa  transformation  en 
orthoxylène  au  moyen  de  l’iodure  de  méthyle  et 
du  sodium  (Jannasch  et  Hübner),et,en  second  lieu,  !!j 
par  son  oxydation  à l’aide  de  l’acide  nitrique 
étendu  de  3 vol.  d’eau,  qui  le  convertit  en  acide 
orthobromobenzoïque,  fusible  à 147-148°  [Th.  ! 
Zincke,  Deutsche chem.  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  1502],  . 
11  est  probable  que  le  permanganate  de  potassium  j 
peut  opérer  la  même  oxydation  ; l’acide  chromique 
ou  le  mélange  de  dichromate  potassique  et; 
d’acide  sulfurique  étendu  ne  peuvent  être  cm-  - 
ployés  dans  ce  but,  parce  qu’ils  semblent  détruire.', 
l’acide  orthobromobenzoïque  plus  facilement  qu’ils 
n’oxydent  l’orthobromotoluène. 

Le  brome  transforme  l’orthobromotoluène  On 
un  dibromotoluène  liquide,  probablement  l’ortho-  - 
métadibromotoluène. 

L’orthobromotoluène  traité  par  l’acide  sulfu-;- 
rique  donne  un  seul  acide  bromocrésylsulfureux... 
Les  dérivés  qu’il  forme  avec  l’acide  nitrique 
n’ont  pas  été  suffisamment  étudiés  [II.  Hiibner 
et  O.  Wallach,  Zeitsch.  (.  Chem.,  1809,  p.  499  ' 
et  530,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  254;  ; 
— H.  Hiibner  et  G.  Betschy,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLXIX,  p.  1 ; Bull,  de  la  Soc.  chim .,,, 
t.  XVIII,  p.  80;  — P Jannasch  et  H.  Hübner, 
Zeitsch.  f.  Chem.,  1871.  p.  70G;  Bull,  de  lai 
Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  334;  — E.  Wroblevsky, , 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVIII,  p.  171;  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  79]. 

Métabhomotolcène  (1.3), 


C"  II’  Br  = C«  II» 


- CEP 


\ Br 

(3) 

— Wroblevsky  l’a  obtenu  en  remplaçant  par  de 
l’hydrogène  le  groupe  Az  H*  de  la  métabro- 
mo-orthotoluidine  ou  de  la  métabromoparatolui- 
dine,  suivant  l’une  des  méthodes  de  Griess. 


CHS 


C6H3 — (Az  II2)., 


x-  Bi- 
ts) 

Métabromo- 

orthotoluidine 


(2) 


yC  tl3 

C6H3— Br 
. (3) 

^ (Az  II2) 

Métabromo- 

paratoluidine. 


C«H* 


**  C II3 


(O 


n Br 

(3J 

Métabromo-  ■ 
toluène. 


Pour  le  préparer,  on  choisira  de  préférence 
comme  point  de  départ,  la  paratoluidine  qu’il  est 
plus  facile  d’obtenir  à l’état  de  pureté  que  l’or-.  ■ 
thotoluidine;  du  reste,  le  mode  d’opération  est  li 
même  si  l’on  emploie  cette  dernière.  La  base  es; 
transformée  successivement  en  acétoparatoluide.- 
en  acétoparatoluide  monobromée  et,  enfin,  en 
paratoluidine  monobromée,  au  moyen  des  pro- 
cédés qui  seront  indiqués  à l’article  Toi.didiM'  I 
Le  nitrate  de  paratoluidine  monobromée  est  réduil 
en  bouillie  avec  un  peu  d’eau,  refroidi  fortement 
et  saturé  de  gaz  nitreux;  le  nitrate  de  métabro- 
mo-diazoparatoluol  est  transformé  en  sulfate 
qu’on  décompose,  à l’aide  de  la  chaleur,  pai 
l’alcool  concentré,  pour  obtenir  le  métabromoto- 
luène;  le  rendement  s’élève  à la  moitié  du  ren- 
dement théorique  et  peut  même  atteindre  les 
deux  tiers.  On  arrive  au  même  résultat  d’uni 
manière  plus  simple  en  dissolvant  la  paratolui 
dine  bromée  dans  l’alcool  concentré,  saturant  h 
solution  par  l’acide  nitreux  et  la  chauffant  ensuit* 
.pendant  quoique  temps.  Le  métabromotoluèm 
formé  est  précipité  par  l’eau,  lavé  avec  uni 
liqueur  alcaline  et  purifié  par  rectification. 

La  décomposition  du  sulfate  de  métabromo- 
d azoparatoluol  par  l’eau,  fournit  aussi  du  méta- 
bromotoluène  ; ce  11’est  pas  là  une  réaction  régu- 
lière, puisque  normalement  on  devrait  obteni* 
du  métabromorthocrésol.  Le  perbromure  de  ci 
corps  diazoîque  offre  aussi  une  particularité 
lorsqu’on  le  dédouble  par  l’alcool  absolu,  il  s* 
comporte  commo  ses  congénères,  c’est-à-dire 
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fournit  dumétaparadibromotoluène(p.  43G),  tandis 
qu’en  employant  de  l’alcool  à 80°  on  obtient  du 
métabromotoluène; 

Le  métabromotoluène  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 181-182°(Wroblevsky),A  184°(Kœrner), 
et  ne  sesolidifiantpas  A — ‘20°;  son  odeur  est  faible. 
Densité  à 21°  = 1,4009.  Le  mélange  de  dichro- 
mate  potassique  et  d’acide  sulfurique^  étendu  le 
transforme  en  acide  métabromobenzoîquo.  Il  ne 
i réagit  que  très-difficilement  sur  l’iodure  de 
méthyle  en  présence  du  sodium  ; avec  l’iodure 
d’éthyle  la  réaction  est  plus  facile,  et  lorsqu  on 
fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant,  pendant 
2 jours,  une  solution  éthérée  de  métabromo- 
toluène et  d'iodure  d’éthyle  dans  la  proportion  de 
molécule  A molécule,  avec  un  excès  de  sodium, 
on  obtient  la  méta-méthyléthj  lbenzine  que  les 
oxydants  changent  en  acido  isophtalique.  Ces 
deux  réactions  fixent  la  constitution  du  métabro- 
motoluène f 15.  Wroblevsky,  Ann.  dee  Chem.  u. 
P h arm.,  t.  CLXVIil,  p.  153;  — Deutsche  chem. 
Gesellsch.,  t.  VII,  p.  1080;  — Dult.  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XII,  p.  385;  t.  XIV,  p.  296;  t.  XV, 
p.  ‘240,  t.  XXIV,  p.  203]. 

Traité  par  le  brùmo,  il  fournit  l’orthométa- 
dibromotoluène  liquide.  D’après  Wroblevsky,  l’a- 
cide nitrique  transforme  le  métabromotoluène 
en  deux  dérivés  nitrés,  l’un  liquide,  l’autre  fusible 
à 55°;  d’après  Grete,  le  dérivé  nitré  liquide 
n’est  pas  un  principe  défini,  il  est  formé  princi- 
palement de  la  modification  solide  maintenue  A 
l’état  liquide  par  quelque  impureté  [E.  A.  Grete, 

| Liebig’s  A nn . der  Chem,  t.  CLXXVII,  p.  231; 
voyez  aussi  E.  Wroblevsky,  Deutsche  chem. 
Gesellsch .,  t.  VII,  p.  1003]. 

Avoc  l’acide  sulfurique  la  métabromotoluène 
ij  donne  naissance  A trois  acides  métabromocrésyl- 
sulfureux  C7  H6  BrSO3  II  isomériques  (Wro- 
; blcvsky).  D’après  les  recherches  de  Grete,  au  cou- 
I traire,  il  ne  fournit  qu’un  seul  acide  sulfoné. 

Parabromotoluène  (1.4), 

C1  IP  Br  = C0  Br’3 

— Le  parabromotoluèneoubromotoluène  solide  se 
forme,  en  même  temps  que  l’orthobromotoluène, 
dans  l’action  du  brome  sur  le  toluène;  il  a été  isolé 
pour  la  première  fois  par  llübner  et  Wallach. 

On  fait  tomber  peu  A peu  du  brome  (2  atomes) 
dans  du  toluène  employé  on  léger  excès  et  refroidi  ; 
il  no  tarde  pas  A se  dégager  de  l’acide  broinhy- 
; driquo,  mais  la  réaction  se  ralentit  bientôt  et  exige 
; environ  24  heures  pour  s’achever.  Au  bout  do  ce 
temps,  le  liquide,  qui  garde  toujours  une  colo- 
I ration  rouge-brun,  est  lavé  avec  une  solution 
j alcaline  et  chauffé  pendant  quelques  heures  au 
réfrigérant  ascendant,  avec  de  l’alcool  et  une 
petite  quantité  de  benzoate  de  potassium,  pour 
transformer  en  éther  benzoïque  peu  volatil  le  bro- 
i mure  de  benzylo  que  le  produit  renferme  en  petite 
quantité;  A la  fin,  on  chasse  l’alcool  par  clistilla- 
! tion,  on  précipite  le  toluène  bromé  par  l’eau  et 
| on  le  purifie  par  plusieurs  distillations  fraction- 
' nées,  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  119  et  184°. 
D’après  Beilstein,  on  peut  empêcher  totalement 
la  formation  du  bromure  de  lîenzyle  en  traitant 
le  toluène  par  le  brome  en  présence  d’une  faible 
proportion  d’iode  [Glinzer  et  R.  Fittig,  Ann.  der 


Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXXXVI,  p.  301  ; — Ch. 
Lauth  et  E.  Grimaux,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1800,  t.  V,  p.  347;  — A.  Kekulé,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  GXLII,  p.  304  ; — R.  Fittig,  ibid., 
t.  CXLVH,  p.  39  ; — S.  Cannizzaro,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1807,  t,  VIII,  p.  45;  — F.  Beilstein, 
ibid.,  t.  VIII,  p.  205]. 

Pour  extraire  le  parabromotoluène  du  bromoto- 
luène  brut  ainsi  préparé , on  expose  celui-ci 
pendant  quelques  heures  à un  froid  de  — 15°  A 

— 20°,  on  décante  ensuite  la  partie  liquide  et  on 
recueille  les  cristaux  sur  un  entonnoir  fortement 
refroidi.  Les  parties  liquides,  sont  enlevées  au 
moyen  d’une  trompe,  la  masse  est  lavée  sur  l’en- 
tonnoir avec  un  peu  d’alcool  refroidi  puis  dis- 
soute dans  la  plus  petite  quantité  possible  d’alcool 
tiède.  La  solution  est  refroidie  fortement;  les 
cristaux  qui  se  déposent  sont  débarrassés  de 
l’eau  mère  au  moyen  de  la  trompe  et  soumis  A 
deux  nouvelles  cristallisations  dans  l’alcool. 

Le  parabromotoluène  parfaitemontpur  constitue 
dos  cristaux  rhombiques  incolores,  brillants  et 
assez  durs;  il  fond  A -|-  28°, 5 et  bout  A 185°, 2 
(Hübner;  toute  la  colonne  mercurielle  dans  ia 
vapeur).  D’après  Kœrner,  il  fond  à 28°, 2,  se  so- 
lidifie de  nouveau  A 25°, 4 et  bout  A 184", 6.  Sa 
densité  A 30°  est  de  1,3999.  Son  odeur  est  voisine 
de  celle  des  deux  bromotoluènes  isomériques. 

La  constitution  du  parabromotoluène  est  établie 
par  sa  transformation,  d’une  part,  en  paraxylèneau 
moyen  de  l’iodure  de  méthyle  et  du  sodium  (Jau- 
nasch),  et,  d’autre  part,  en  acide  parabromoben- 
zoïque  sous  l’influence  des  oxydants  ; cette  oxyda- 
tion s’effectue  facilement  par  le  mélange  de  dichro- 
mate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique  étendu. 

Comme  ses  deux  isomères,  le  parabromotoluène 
est  très-stable;  ni  l’ammoniaque,  ni  la  potasse, 
ni  l’éthylate  de  sodium,  ni  l’acétate  d’argent,  ni 
le  cyanure  de  potassium  ne  l’attaquent.  Le  so- 
dium, au  contraire,  agit  vivement  sur  sa  solution 
dans  l’éther  ou  dans  le  pétrole  léger  ; ilse  forme  du 
diparacrésyle,  CUH14,  fusible  à 121°,  et  du  to- 
luène en  quantité  d’autant  plus  grande  que  la 
réaction  est  plus  vive.  L’amalgame  de  sodium  et 
l’eau  ne  régénèrent  le  toluène  que  très-lentement 
du  parabromotoluène.  Si  l’amalgame  agit  sur 
uie  solution  de  parabromotoluène  dans  l’huile 
de  houille  bouillant  de  120  A 140°,  en  présence 
d’une  petite  quantité  d’étlier  acétique,  il  se 
forme  du  paracrésylmercure  Hg  (C6IIl- CH3)2 
(D  relier  et  Otto).  A froid,  le  brome  agit  peu  A peu 
sur  le  parabromotoluène  et  le  transforme  en  ortho- 
para-dibromotoluène. 

L’acide  sulfurique  convertit  le  parabromoto- 
luène en  deux  acides  parabromocrésylsulfureux. 

L’acide  azotique,  en  agissant  sur  le  parabromo- 
toluène, ne  fournirait,  suivant  Kürner,  qu’un  seul 
parabromonitrotoluène;  mais  Wroblevsky  et  Kur- 
batow,  et  Roos  dans  des  recherches  plus  récentes, 
ont  observé  la  formation  de  deux  dérivés  isomé- 
riques, l’un  solide  et  l’autre  liquide  [R.  llübner 
et  O.  Wallach,  Zeitsch.  fur  Chem.,  1869,  p.  138 
et  499;  — llübner  et  Terry,  ibid.,  1871,  p.  232; 

— Hübnor  et  G.  Rctschy,  ibid.,  1871,  p 018; 
Mém.  d’ensemble,  Liebig's  Ann.  der  Chem. 
t.  CLX1X,  p.  1 ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII, 
p.  254;  t.  XVI,  p.  129;  t.  XVIII,  p.  80;  — Kœr- 
ner, Compt,  rend.,  t.  LXIX,  p.  475]. 


Origine.  Symbole. 

Dibromo-orthotoluidine. . . . o-m  = C’  Hfl Bï(2)  Br  (3)  (?) 

Toluène o-p  = C1  H6Br(2)  Br(i) 

Métabromo-orthotoluidino.  o-m  ==  C7  H8  Br  (?) 

Dibromo-métatoluidine. . . 0-0  = C7  H8  Br(2)  Br(u) 
Mélabromo-paratoluidine.  m-p  = C7  H^Br^  Brt.|j 
Dibromo-paratoluidine...  »t-m=  C’H'Br^Bq,,) 
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Point 

C7H5Br»Az02 

C7  Hb  Br2Az 

do 

fusion. 

d’ébul- 

lition. 

Densité. 

Point 
de  fusion. 

Point 
do  fusion. 

42»  ,5 

239* 

— 

59® 



107,5 
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— 

— 



liq. 

236,5 
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86,5 

83® 

liq. 
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1,812  à 22 

70 



liq. 

238,5 

1,812  à 19 

80,5 

95 

GO» 
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— 
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DIBROMOTOLUÈNES,  C’,H6Bl’!  = C6H3Br!  - C H3. 

— Les  six  toluènes  dibromés  prévus  par  la  théo- 
rie sont  connus;  l’orthoparadibromotoluène  a été 
découvert  par  Fittig,  et  les  cino  autres  par  Wro- 
blevsky  [U.  Fittig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm., 
t.  CXLVII,  p.  30;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XI, 
p.  70;  — E.  YVroblovsky,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pliarm.,  t.  CLXVIIJ,  p.  181J. 

Le  tableau  de  la  page  précédente  résume  les 
propriétés  de  ces  dibromotoluènes. 

OftTUO-MéTADlBROMOXOLDÈNE  (1.2.3)  (?), 

Br 

ch»-c*h»^  «m. 

v Br  w 
(3) 

— On  l’obtient  en  introduisant  la  dibromo-ortho- 
toluidine  (voyez  p.  409)  dans  de  l’alcool  saturé  de 
gaz  nitreux;  la  réaction  s’accomplit  sans  le  con- 
cours de  la  chaleur  et  il  se  forme  de  l’aldéhyde 
et  du  dibromotoluène.  Ce  dernier  corps  se  pro- 
duit aussi  lorsqu’on  transforme  l’orthobromo-mé- 
tatoluidine  successivement  en  nitrate,  en  dérivé 
diazoïque,  en  perbromure  solide  et  que  l’on  dé- 
compose ce  dernier  par  de  l’alcool  à 99  centièmes. 
Ce  mode  de  formation  montre  que  ce  dibromo- 
toluène appartient  au  type  ortho-méta;  sa  con- 
stitution ne  peut  donc  être  exprimée  que  par  les 
symboles  1.  2.  3 ou  1.  2.  5. 

L’ortho-métadibromotoluène  est  en  longues  et 
belles  aiguilles,  fusibles  à 42°, 5 et  bouillant  à 
239°;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  l’alcool  [E.  Wroblevsky,  loc.  cit.;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  132,  et  t.  XVIII,  p.  79J. 

Ortho-paradibromotoluène  (1.  2.  4), 

Ri. 

CII3-C6H3  ? (2) 

^Br 

(4). 

— Le  brome  agit  très-lentement  sur  le  toluène 
bromé  brut;  après  quelques  semaines  de  contact, 
les  portions  bouillant  au-dessus  de  200°  laissent 
déposer  des  cristaux  qu’on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool. 

On  obtient  ainsi  l’ortho-paradibromotoluène 
sous  forme  de  longues  aiguilles,  fusibles  à 
107°, 5 et  distillant  sans  décomposition  à 245°.  Ce 
corps  est  très-soluble  dans  l’alcool  bouillant, 
moins  soluble  à froid.  Ni  la  potasse  alcoolique, 
ni  le  dichromate  de  potassium  et  l’acide  sul- 
furique étendu  ne  l’attaquent  [R.  Fittig,  loc.  cit.]. 

Ce  dibromotoluène  dérive  du  parabromotoluène, 
qui  théoriquement  ne  peut  donner  que  deux  dé- 
rivés monobromés,  dont  la  constitution  est  ex- 
primée par  les  symboles  1.  2.  4 et  1.  3.  4.  Le 
dernier  symbole  représente  un  corps  différent  du 
dibromotoluène  qui  noue  occupe;  donc  celui-ci 
doit  constituer  le  dibromotoluène  1.  2.  4,  ou 
ortho-paradibromotoluène. 

Ortuo-métadibromotoluène  (1.  2.  5)  (7), 

Br 

C1I3-C«H<  (3)  (?). 

Br  , 

(3) 

— On  traite  le  inétabromotoluène  par  la  quantité 
calculée  de  bromo,  en  favorisant,  vers  la  fin,  la 
réaction  par  une  douce  chaleur;  le  produit,  lavé 
avec  de  la  soude  étendue  et  soumis  à plusieurs 
rectifications,  fournit  l’ortho-métadibromotoluène. 

On  obtient  le  même  dibromotoluène  on  trans- 
formant la  métabromo-orthotoluidine  en  nitrate, 
en  dérivé  diazoïque  et  en  perbromure,  et  décom- 
posant ce  dernier  par  l’alcool  à 99  centièmes. 
D’après  ce  mode  de  formation,  il  représente  un 
dérivé  orthométa  1.  2.  3 ou  1.  2.  5. 

L’ortho-métadibromotoluène  constitue  un  li- 
quide incolore  bouillant  sans  décomposition  à 
2313° ,5,  et  ne  se  solidifiant  pas  à — 20°.  Densité  à 
19°  = 1,8127.  Il  se  dissout  facilement  dans  l’al- 
cool. Son  odeur  est  voisine  de  celle  des  mono- 
bromotoluènes.  Le  mélange  de  dichromate  potas-  I 


sique  et  l'acide  sulfurique  étendu  no  l'oxyde  pas  i 
(E.  Wroblevsky,  loc.  cit.;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XV,  p.  251]. 

DlORTlIO-DlBROMOTOLUÈNE  (1.  2.  6), 

Bp 

CH3-C«H3^  on 
xBr 

C0). 

— Il  se  prépare  avec  la  dibromo-métatoluidine; 
on  introduit  cette  base  dans  de  l’alcool  saturé  do 
gaz  nitreux,  et  l’on  chauffe  très-légèrement: 
l’azote  se  dégage  et  il  se  forme  do  l’aldéhyde  et 
du  dibromotoluène  qu’on  précipite  par  l’eau  et 
qu’on  purifie  par  distillation. 

Un  des  atomes  de  brome  de  la  dibromo-méta- 
toluidine occupe  la  position  dite  ortho,  puisque  i 
la  monobromo-métatoluidine  peut  fournir  l’ortno- 
bromotoluène  (p.  432)  ; le  toluène  dibromé  qui  en 
dérivo  peut  donc  être  considéré  comme  un  dérivé 
bromé  de  l’orthobromotoluène  ; la  théorie  prévoit 
quatre  de  ces  dérivés,  1.  2.  3;  1.  2.  4;  1.  2.  5 et 
1.  2.  6.  Or,  les  trois  premiers  symboles  représen- 
tent les  trois  dibromotoluènes  qui  viennent  d’être 
décrits,  tous  trois  distincts  de  celui  qui  dérive  de 
la  dibromo-métatoluidine;  ce  dernier  correspond: 
donc  au  symbole  1.  2.  6;  il  constitue  le  diortho- 
dibromotoluène. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 246°  et  ne 
se  solidifiant  pas  à — 20°.  Densité  à 22° 
= 1,812  [E.  Wroblevsky,  loc.  cit.;  Bull,  de  la  Soc, 
chim.,  t.  XVII,  p.  125]. 

Méta-paradibromotoluène  (1.  3.  4), 

Rr 

C II3  - C6  II3  cf  C3) 


— Ce  corps  dérive  de  la  métabromo-paratoluidine  ! 
par  la  substitution  d’un  atome  de  brome  au 
groupe  AzH2.  On  transforme,  d’après  les  méthodes 
de  Griess,  le  nitrate  de -cette  base  en  perbromure 
de  métabromo-diazoparatoluol,  que  l’on  décompose 
par  l'alcool  à 99  centièmes. 

C7 H6 BrAz2Br3  -f-  C2H30 
= C1  He  Br2  -]-  C2H‘0  -J-  Az2-f-  2 H Br. 

Dans  cette  réaction,  il  est  indispensable  d’em- 
ployer de  l’alcool  presque  anhydre.  En  effet, , 
comme  il  a été  dit  plus  haut,  le  dédoublement 
du  perbromure  est  anomal  en  présence  de  l’eau; 
si,  par  exemple  l’alcool  contient  6 % d’eau,  on 
obtient  un  mélange  de  1 /3  de  métabromotoluène 
et  de  2/3  de  dibromotoluène,  et  si  l’alcool  ren- 
ferme 20  % d’eau,  le  métabromotoluène  se  forme 
seul.  La  décomposition  du  perbromure  par  le 
carbonate  de  sodium  donne  de  mauvais  résultats. 

Le  méta-paradibromotoluène  dont  la  constitu- 
tion découle  de  son  mode  de  formation  est  un 
liquide  bouillant  à 238-239°  sans  décomposition  et 
no  cristallisant  pas  à — 20°.  Son  odeur  est  celle 
des  monobromotoluènes.  Densité  à 19°=  1,812. 11 
est  miscible  il  l’alcool  [E.  Wroblevsky,  loc.  cit.; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  290J. 

Diméta-dibrohiotoujène  (1.  3.  5), 

C II3_G0II3 

Br 

(8). 

Il  se  produit  lorsqu’on  élimine  le  groupe  Azll2 

do  la  dibromo-paratoluidinc;  h cet  effet,  ou  intro- 
duit peu  à peu  cette  base  dans  de  l’alcool  saturé 
de  gaz  nitreux;  la  réaction  s’accomplit  à la  tem- 
pérature ordinaire  et  l’on  obtient  la  quantité 
théorique  do  dibromotoluène.  Le  même  composé 
se  forme  encore  dans  la  décomposition  du  sulfate 
de  dibromo-paratoluol  par  l’eau,  qui,  normale- 
ment, devrait  fournir  du  dibromocrésol. 

Dans  la  monobromo-paratoluidine,  l’atome  de 
brome  occupe  la  position  dite  méta,  puisque 
cette  base  fournit  le  métabromotoluène;  ce  même 


TOLUÈNE.  — Zt37  — TOLUÈNE. 


atome  de  brome  so  retrouve  évidemment  dans  la 
dibromo-paratoluidine,  et  la  constitution  du  di- 
bromotoluène  qui  en  dérive  ne  peut  être  repré- 
sentée que  par  un  des  symboles  suivants  : 1.2.  3; 
1.  2.  5 et  1.  3.  5.  Les  isomères  1.  2.  3 et  1.  2.  5 
étant  déjà  connus,  le  sixième  dibromotoluène  doit 
appartenir  au  type  méta-méta  1.  3.  5. 

Le  diméta-dibromotoluène  cristallise  dans  l’al- 
cool en  longues  et  belles  aiguilles,  fusibles  à 60° 
et  bouillant  à 241°  [E.  Wroblevsky,  loc.  cit.;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  133). 

TRIBROMOTOLUÉNES,  C7 IGIlr3  = CcIIîRr3-C  [P. 

— On  ne  connaît  que  trois  des  six  tribromoto- 
luènes  indiqués  par  la  théorie. 

oc-tbibrovotoluènb  (I.  2.  6.  ?).  — Il  se  forme 
lorsqu’on  introduit  peu  à peu  la  tribromo-métato- 
luidine  dans  do  l’alcool  chargé  de  gaz  nitreux;  la 
réaction  est  vive;  il  se  dégage  de  l’azote  et  des 
vapeurs  d’aldéhyde;  le  tribromotoluène  précipité 
par  l’eau  et  purifié  par  cristallisation  dans  la 
benzine  se  présente  en  longues  aiguilles  soyeuses, 
peu  solubles  dans  l’alcool.  Il  fond  à 70°  et  bout 
sans  décomposition  vers  200»  [E.  Wroblevsky, 
loc.  cit.;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVII,  p.  121]. 

(3-tribromotolubne  (1.  3.  4.  5).  — Les  deux 
atomes  de  brome  de  la  dibromo-paratoluidine 
occupent  les  places  3 et  5,  puisqu’on  peut  en  dé- 
river le  diméta-dibromotoluène  en  éliminant  le 
groupe  AzH2.  Si,  au  contraire,  on  remplace  ce 
groupe  par  un  atome  de  brome,  on  obtient  le 
diméta-paratribromotoluène.  A cet  effet,  on  arrose 
la  base  avec  la  quantité  nécessaire  d'acide  nitrique 
concentré,  et  on  dirige  dans  la  masse  fortement 
refroidie  un  courant  de  gaz  nitreux  ; quand  le  tout 
est  devenu  liquide,  on  y ajoute  avec  précaution  de 
l'acide  sulfurique  un  peu  étendu  et  refroidi,  puis 
de  l’éther  : il  se  précipite  du  sulfate  de  diméta- 
bromo-diazoparatoluol.  Celui-ci  est  dissous  dans 
l’eau,  additionné  de  bromure  de  sodium  et  d’eau 
de  brome,  et  le  perbromure  solide  qui  se  préci- 
pite est  décomposé  par  l’alcool: 

C7H5BrsAz2Br3 -J-  CMPO 
= C7  H8  Bi-3  -f-  Az2  -f  C2  II‘  O + 2 II  Br. 

Le  diméta-paratribromotoluèno  est  un  liquide 
bouillant  vers  200°  et  ne  se  solidifiant  pas  à 

— 20°.  Son  odeur  est  celle  des  toluènes  mono- 
bromés.  Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’alcool  (E.  Wroblevsky). 

Y-trirromotoi.uène.  — Ce  tribromotoluène  a 
été  obtenu  synthétiquement  en  distillant  un  mé- 
lange de  tribromo-phénate  et  d’acétate  de  potas- 
sium. Il  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
150°,  très-solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’éther  [F.  Pfankuch,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVIII,  p.  497], 

2°  — Toluènes  chlorés. 

MONOCHLOHOTOLUÈNES , 

C7II7  Cl  = C II3-C6II4C1. 

— Comme  les  toluènes  monobromés,  les  mono- 
chlorotoluènes  existent  sous  trois  modifications. 

Ortuocülorotolüène  (1.  2), 

C‘H<CC1H3 

(-)• 

— F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg  l’ont  obtenu  à 
l’état  de  pureté  en  décomposant  par  la  chaleur 
:e  chloroplatinate  du  diazo-orthotoluol  mélangé 
avec  douze  fois  son  poids  de  sable  sec  [Ann.  il. 
Chem.  u.  Pharm.  t.  CLXI,  p.  79  ; Bull,  de  là  Soc. 
chim.,  t.  XIII,  p.  263].  Ce  procédé  est  peu  pra- 
tique pour  préparer  des  quantités  un  peu  grandes 
d’orthochlorotoluène  ; on  obtiendraitpeut-êtro  plus 
facilement  ce  produit  en  arrosant  d’acide  chlor- 
hydrique très-concentré  le  chlorhydrate  d’ortho- 


luidino  et  dirigeant  dans  la  bouillie  un  courant 
do  gaz  nitreux. 

Mélangé  de  paraclilorotoluèno,  l’orthochloro- 
toluène  constitue  le  monochlorotoluène  brut,  ob- 
tenu en  chlorant  le  toluène  en  présence  de  l’iode. 
On  n’est  pas  parvenu  jusqu’ici  à isoler  de  ce 
mélange  l’orthochlorotoluène  à l’état  de  pureté 
parfaite;  on  peut  cependant  obtenir  un  produit 
ne  renfermant  plus  qu’une  faible  proportion  de 
parachlorotoluène.  A cet  effet,  on  fait  bouillir, 
pendant  2 jours,  le  monochlorotoluène  brut  avec 
un  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d’a- 
cide sulfurique  étendu  ; au  bout  de  ce  temps,  on 
renouvelle  le  mélange  oxydant;  on  continue  à 
chauffer  et  on  répète  l’opération  une  troisième 
fois  : dans  ces  conditions,  le  parachlorotoluène 
s’oxyde  presque  entièrement,  tandis  que  la  ma- 
jeure partie  de  l’orthochlorotoluène  résiste  à 
l’action  du  réactif.  La  portion  non  attaquée,  dont 
le  poids  est  inférieur  à la  moitié  de  la  quantité 
primitive,  est  très-riche  en  orthochlorotoluène 
[G.  Vogtet  A.  Henninger,  Bull,  de  la  Soc.  chim. 
t,  XVII,  p.  547]. 

Peut-être  pourrait-on  achever  la  purificatio 
de  cet  orthochlorotoluène  en  le  traitant  par 
sodium,  commo  nous  l’avons  indiqué  plus  hac 
pour  l’orthobromotoluène  (p.  434). 

L’orthochlorotoluèno  est  un  liquide  incolore, 
d’une  odeur  particulière,  nullement  désagréable, 
bouillant  à 158°.  Chauffé  à l’ébullition  avec  3 p. 
de  permanganate  do  potassium  en  solution  très- 
étendue,  il  s’oxyde  au  bout  de  4 à 5 heures  et  se 
transforme  en  acide  orthochlorobenzoïque  [O. 
Emmerling,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII, 
p.  880],  Cette  réaction  établit  sa  constitution. 

L’acide  sulfurique,  en  agissant  sur  l'orthoclilo- 
rotoluène,  ne  semble  donner  qu’un  seul  acide 
monochlorocrésylsulfureux. 

Métachlorotoluène  (1.  3), 


— On  le  prépare  en  partant  de  la  métachloropara- 
toluidine.  Le  nitrate  de  cette  base  (p.  478)  réduit  en 
bouillie  avec  un  peu  d’eau,  est  fortement  refroidi 
et  traité  par  le  gaz  nitreux;  quant  le  tout  est 
entré  en  dissolution,  on  ajoute  la  quantité  cal- 
culée d’acide  sulfurique  préalablement  étendu  de 
deux  volumes  d’eau  et  refroidi,  ensuite  de  l’alcool 
absolu  et,  à la  fin,  de  l’éther  sec  : le  sulfate  de 
métachlorodiazoparatoluol  se  sépare  sous  la  forme 
d’une  couche  liquide  peu  colorée,  qu’on  décante 
et  qu’on  laisse  évaporer  dans  le  vide  sur  l’acide 
sulfurique.  Il  reste  une  masse  cristalline  qui,  dé- 
composée par  l’alcool  concentré,  à l’aide  do  la  cha- 
leur, fournit  le  métachlorotoluène.  Ce  corps  se 
forme  aussi  lorsqu’on  traite  le  même  sulfate  de 
métachloro-diazoparatoluol  par  l’eau;  normale- 
ment cette  réaction  devrait  fournir  du  métachlo- 
rocrésol. 

Le  métachlorotoluène,  purifié  par  distillation 
avec  la  vapeur  d’eau  en  présence  d’une  liqueur 
alcaline,  est  un  liquide  incolore  bouillant  à 156°, 
doué  d’une  odeur  voisine  de  celle  de  l’orthochlo- 
rotoluène. Un  mélange  de  dichromate  de  potas- 
sium et  d’acide  sulfurique  étendu,  le  transforme 
assez  facilement  en  acide  métachlorobenzoïque 
fusible  à 151°.  On  a préparé  un  dérivé  nitré 
liquide  du  métanitrotoluèno;  les  acides  sulfonés 
n’ont  pas  été  étudiés  [E.  Wroblevsky,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXV1II,  p.  199;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  04  et  t.  XXIII,  p.  376]. 

Parachlorotoluène  (1,  4), 

(A) 

— Lorsqu’on  dirigo  un  courant  de  chlore  sec 
dans  du  toluène  additionné  de  2 à 3 centièmes 
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d’iode  et  légèrement  chauffé  dans  un  appareil  à 
reflux,  le  chlore  est  avidement  absorbé,  et  il  se 
produit  des  dérivés  chlorés  du  toluène  ; on  inter- 
rompt l’opération  lorsque  100  p.  de  toluène  ont 
augmenté  de  40  p.  Le  produit  est  alors  distillé 
et  les  portions  passant  au-dessous  de  140°  sont 
mises  do  côté  pour  une  opération  ultérieure  ; tout 
ce  qui  passe  au-dessus  de  cette  température  est 
introduit,  avec  do  la  soude  concentrée,  dans  un 
appareil  distillatoire  dans  lequel  on  fait  arriver 
un  courant  de  vapeur  d’eau.  Cette  opération  a pour 
but  de  détruire  la  majeure  partie  des  composés 
iodés  que  le  produit  brut  renferme  toujours.  A la 
fin,  le  liquide  qui  a été  entraîné  avec  les  vapeurs 
aqueuses  est  séché  et  soumis  à une  série  de  dis- 
tillations fractionnées  : le  monochlorotoluène 
passe  entre  158  et  100". 

Dans  cette  préparation  on  peut  remplacer  l’iode, 
par  le  pcntachlorure  de  molybdène  dont  on  ajoute 
1 °/0  au  toluène  ; ce  corps  présente  l’avantage  sur 
l’iode  de  pouvoir  être  éliminé  très-facilement  du 
produit  par  simple  lavage  à l’ammoniaque  [B. 
Aronheim  et  G.  Dietrich,  Deutsche  cliem.  Gesells., 
t.  VIII,  p.  1401]. 

Le  monochlorotoluène  préparé  avec  le  toluène 
est  un  mélange  d’ortho  et  de  parachlorotoluène, 
et  on  ne  connaît  jusqu’ici  aucun  procédé  qui  per- 
mette d’en  isoler  ce  dernier  à l’état  de  pureté. 
Nous  avons  néanmoins  décrit  sa  préparation, 
parce  que  le  parachlorotoluène  paraît  y dominer 
et  surtout  parce  que  la  plupart  des  chimistes  ont 
employé  le  monochlorotoluène  brut  comme  para- 
chlorotoluène pur  [F.  Beilstein  et  P.  Geitner, 
Ann.  der  Cliem.  u.  Pliarm.,  t.  CXXXIX,  p.  331  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1866,  t.  VI,  p.46  8 et 

t.  VII,  p.  251;  — H.  Limpricht,  Ann.  der  Chem. 

u.  Pharm.,  t.  CXXXIX,  p.  303;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  VI,  p.  467]. 

Le  monochlorotoluène  brut  est  un  liquide 
incolore,  doué  d’une  odeur  particulière  non  irri- 
tante, distillant  entre  158  et  160°;  densité  à 14° 
= 1,080  (Limpricht),  et  à 27°, 2 = 1,0735 
(Aronheim  et  Dietrich).  Le  permanganate  de 
potassium  le  transforme  en  un  mélange  d’acides 
orthochlorobenzoïque  et  parachlorobenzoïque;  l’a- 
cide chromique  ne  fournit  que  le  dernier  acide, 
puisqu’il  oxyde  facilement  l’acide  orthochloroben- 
zoique.  Le  monochlorotoluène  résiste  à l’action  de 
la  plupart  des  réactifs  qui  éliminent  si  facilement 
le  chlore  du  chlorure  de  benzyle  ; le  sodium  ou  la 
chaux  sodée  le  convertissent  à chaud  en  produits 
huileux,  bouillant  h 300°  et  au-dessus. 

Le  parachlorotoluène  a été  préparé  h l’état  do 
pureté  au  moyen  de  la  paratoluidine,  d’abord  par 
Griess,  plus  tard  par  HObner  et  Majert.  Griess 
transforme  la  paratoluidine  en  nitrate  de  diazo- 
paratoluol,  puis  en  chloroplatinate  de  diazotoluol 

(C7  H7Az3CI)»-f  Pt  CD 

qui,  distillé  avec  un  grand  excès  de  carbonate  do 
sodium  sec,  fournit  du  parachlorotoluène  [Jalircs- 
ber.  f.  Chem.,  1866,  p.  458]. 

Hübner  et  Majert  arrosent  le  chlorhydrate  de 
paratoluidine  d’acide  chlorhydrique  concentré  et 
dirigent  dans  la  bouillie  un  courant  de  gaz 
nitreux  ; quand  le  tout  est  entré  en  dissolution, 
le  produit  est  porté  très-lentement  à l’ébullition:  il 
passe  une  huile  comploxc,  mélange  do  parachlo- 
rotoluène, de  crésol,  do  nitrocrésol  et  de  nitro- 
toluène.  Elle  est  traitée  par  l’étain  et  l'acide 
chlorhydrique,  distillée  avec  la  vapeur  d’eau,  lavée 
à la  soude,  séchée  et  rectifiée.  Le  parachloroto- 
luène est  un  liquide  incolore,  bouillant  il  160°,  5 
qui  se  prend  vers  0°  en  cristaux  incolores,  fusi- 
bles à -j-  6°,  5 [Deutsche  cliem.  Gesells.,  t.  VI, 
p.  794;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  460]. 

Sous  l’influence  de  l’acide  nitrique,  il  donne 
deux  dérivés  nitrés  isomériques  ; l’acide  sulfu- 


rique paraît  lu  transformer  également  en  deux 
acides  parachlorocrésylsulfurcux  isomériques.  Les 
oxydants  l’attaquent  beaucoup  plus  facilement  que 
l’orthochlorotoluène  et  le  convertissent  en  acide 
parachlorobenzoïque. 

DICHLOROTOLUÊNES, 

C7ll«Cl*  = CIIS-C8  H3  Cl*. 

— D’après  l’analogie  avec  les  dibromotoluènes,  il 
doit  exister  six  dichlorotoluènes,  mais  on  n’en 
connaît  pas  un  seul  à l’état  de  pureté.  On  n’a 
décrit  que  le  dichlorotoluène  obtenu  directement 
avec  le  toluène,  qui  certainement  est  un  mélangé 
de  deux  ou  de  plusieurs  isomères. 

On  fait  passer  du  chlore  sec  dans  du  toluène 
légèrement  chauffé  et  additionné  de  2 à 3 cen- 
tièmes d’iode  ou  de  i centième  de  pentachlorure 
de  molybdène  ; quand  la  quantité  de  gaz  absorbée 
est  telle  que  100  p.  de  toluène  ont  augmenté  de 
75  p.,  on  arrête  l’opération,  et  l’on  soumet  le  pro- 
duit à la  distillation  fractionnée,  en  recueillant  à 
part  ce  qui  passe  avant  175-180°;  cette  portion  est 
traitée  de  nouveau  par  le  chlore.  Les  fractions  supé- 
rieures sont  distillées  en  présence  de  la  soude  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau,  comme  il  a été 
dit  plus  haut,  et  soumises  à la  fin  à une  série  de 
distillations  fractionnées  : le  dichlorotoluène  passe 
entre  196  et  198°. 

C’est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur 
particulière,  bouillant  à 197°.  Densité,  1,234 
à 21°  (Beilstein);  1,2557  à 18°  (Aronheim  et  Die- 
trich). Le  dichlorotoluène  résiste  à l’action  de  la 
potasse,  de  l’acétate  d’argent,  etc.;  un  mélange 
d’acide  sulfurique  étendu  et  de  dichromate  de 
potassium  le  transforme  en  un  acide  dichloroben- 
zoique  fusible  à 201°.  Son  dérivé  nitré  est  liquide. 

Le  dichlorotoluène  ne  semble  pas  constituer 
un  corps  unique  : du  moins,  Aronheim  et  Dietrich, 
en  le  traitant  à l’ébullition  par  le  chlore,  ont-ils 
obtenu  deux  trichlorures  de  dichlorobenzényle, 
G 1 1* C 1 - - C Cl3,  isomériques  (voyez  p.  463)  [F. 
Beilstein  et  Geitner,  loc.  cit.;  — E.  Neuhof,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVI,  p.  319;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  VIII,  p.  92  ; — Aronheim  et 
Dietrich,  loc.  cit.]. 

TRICHLOROTOLUÈNES,  C7II5C13=C  H3-C6H*C1S. 

— On  en  connaît  deux. 

Thichlorotolüèxe  sounE.  — On  fait  passer  du 

chlore  dans  du  toluène  en  se  plaçant  dans  les  con- 
ditions indiquées  plus  haut;  quand  100  p.  de  to- 
luène ont  augmenté  de  115  p.,  l’opération  est 
arrêtée  et  le  produit,  purifié  par  un  traitement  5 
la  soude  (>),  est  soumis  il  la  distillation  fractionnée. 

Les  portions  passant  entre  233  et  240°  sont  re- 
froidies fortement;  les  cristaux  qui  se  déposent 
sont  débarrassés  des  parties  liquides  au  moyen  de 
la  trompe  et  purifiés  par  cristallisation  dans  l’éther. 

Le  trichlorotoluène  solide  se  présente  en  longs 
prismes  brillants,  fusibles  à 75°, 5 et  bouillant  il 
237°,  suivant  Limpricht  ; fusibles  573"  et  bouillant 
à 235°,  suivant  Aronheim  et  Dietrich. 

L’eau  ne  l’altère  pas  à 200°;  le  mélange  de  di- 
chromate de  potassium  et  d’acide  sulfurique 
étendu  le  convertit  en  un  acide  trichlorobenzoïque 
fusible  5 163°  (Jannasch)  [H.  Limpricht,  loc.  cit.; 

F.  Beilstein  et  A.  Kuhlborg,  Ann.  der  Chem.  u. 

Pharm.,  t.  CXLVI,  p.  317  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  IX,  p.  62;  — Aronheim  et  Dietrich,  loc.  cit.]. 

Trichlorotoluène  uQmDB.  — Les  parties  li- 
quides qui  imprègnent  les  cristaux  du  trichloro- 
toluène solide  ne  peuvent  être  solidifiées  par  le 
froid;  elles  distillent  à 237°  et  offrent  la  compo- 
sition du  trichlorotoluène.  Leur  étude  n’est  pas 

1 . Le  trichlorotoluène  n’est  entraîné  que  très-lente- 
ment par  la  vapeur  d’eau,  do  sorte  que  ce  mode  de  puri- 
fication si  excellent  no  peut  servir  ici,  à moins  quon 
ne  dispose  do  vapeur  d’eau  sous  pression. 
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encore  faite  [Aronheim  et  Dietrich,  loc.  cit.] . 

tétrachlorotoldènes, 

cm*  ci»'  = ch3  - cm  ci*. 

— On  en  connaît  deux. 

Tétrachlorotoloène  soude.  — On  fait  passer 
du  chlore  dans  du  toluène,  additionné  d’iode, 
comme  il  a été  indiqué  plus  haut,  et  l’on  arrête 
l’opération  lorsque  100  p.  de  toluène  ont  aug- 
menté de  150  p.  Le  produit  soumis  à la  distilla- 
tion fractionnée  fournit,  entre  270°  et  280°,  un 
liquide  qui  laisse  déposer  par  le  froid  lo  tetra- 
ehlorotoluène.  Purifié  par  cristallisation  dans 
l'éther,  il  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 1 9b  et 
bout  il  276°, 5,  d’après  Limpricht  ; il  fond  à ,0 
et  bout  à 271°,  d’après  Beilstein  et  Kuhlberg.  L a- 
cide  azotique  fumant  l’attaque  très-lentement; 
l’eau  à 220°  ne  l’altère  pas  [11.  Limpricht,  loc. 
cit.:  — F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CL,  p.  286;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  X,  p.  418]. 

Téthaciilorotoluène  liqcide.  — Obtenu  en 
décomposant  l’hoxachloruro  de  toluène  dichloré 
par  la  soude,  il  constitue  une  huile  incolore,  bouil- 
lant à 280-290°  (Pieper,  voyez  p.  432). 

PENTACHLOROTOLDÈNE,  C 7 II3  Cls  = C.H3  - C6 Cl5. 

— Le  toluène,  additionné  d’iode,  eS"' saturé  do 
chlore  et,  vers  la  fin,  l’action  est  favorisée  par  la 
chaleur.  Les  portions  du  produit  distillant  vers 
300°  sont  lavées  avec  du  sulfure  de  carbone  dans 
lequel  le  penlachlorotoluène  est  très-peu  soluble, 
puis  leur  purification  est  achevée  par  cristallisa- 
tion dans  la  benzine.  Le  pentachlorotoluène  forme 
des  aiguilles  blanches,  brillantes,  fusibles  il  218° 
et  bouillant  il  301°.  L’acide  azotique  fumant  ne 
l’attaque  pas  [Beilstein  et  Kuhlberg,  loc.  cit.]. 

3°  — Toluènes  iodés. 


MOXO-IODOTOLUÈNES  , C7  FI7 1 = CH3-C*H*I. 
— Ils  sont  connus  sous  trois  modifications. 
OKTIIO-IODOTOLDÈNF.  (1.  2), 


CH* 


CH3 


^ I 


(2). 


— Le  sulfate  de  diazo-ortliotoluol  est  décomposé 
par  l’acide  iodhydrique  et  l’ortho-iodotoluèno 
formé  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau;  on  achève  sa  purification  par  la  distillation 
fractionnée.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à 205°, 5 (à  211°,  si  toute  la  colonne  mercurielle 
plonge  dans  la  vapeur),  d’une  densité  de  1,697 
il  20°;  il  ne  se  solidifie  pas  à — 14°. 

Traité  par  l’éther  chloroxycarbonique  et  l’amal- 
game de  sodium,  l’ortho-iodotoluène  fournit  l’a- 
cide orthotoluique. 

L’acide  nitrique  étendu  lo  transforme  en  acide 
ortho-iodobenzoïque  fusible  à 156°, 5.  Ces  deux 
réactions,  ainsi  que  son  mode  de  formation,  éta- 
blissent la  constitution  de  l’ortho-iodotoluène. 

Un  mélange  do  dichromate  de  potassium  et 
d’acide  sulfurique  étendu  le  brûle  complètement 
sans  donner  d’acide  aromatique.  Suivant  Koerner, 
au  contraire*  il  fournit  dans  ces  conditions  un 
acide  iodobenzoïquo  fusible  à 172°, 5,  que  la 
potasse  convertit  en  acide  métoxybenzoïque.  Cette 
dernière  indication  n’a  pu  être  confirmée.  L’acide 
nitrique  fumant  transforme  l’orthoiodotoluène  en 
un  dérivé  mononitré  [F.  Beilstein  et  A.  Kulilborg, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVIII,  p.  347  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  295;  — A. 
Koerner,  ihid.,  t.  XIII,  p.  170;  — A.  Kekulé, 
Deutsche  Chem.  Gesellscli.,  t.  VII,  p.  1007; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  120] . 

Méta-iodotoi.uène  (1.  3), 


c3ii»; 


(3). 


— On  le  prépare  en  décomposant  le  sulfate  de 
diazométatoluol  par  l’acide  iodhydrique  et  en- 
traînant le  produit  formé,  au  moyen  d’un  courant 
de  vapeur  d’eau.  C’est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant il  204°  et  offrant  une  densité  de  1,698  à 20°. 
Avec  l’acide  nitrique  il  fournit  un  dérivé  mono- 
nitré. 

Le  mélange  de  dichromate  de  potassium  et 
d’acide  sulfurique  oxyde  profondément  le  méta- 
iodotoluène  et  no  fournit  pas  d’acide  méta-iodo- 
benzoïque  [Beilstein  et  Kuhlberg,  loc.  cit.]. 

Paua-iodotoluène  (1.4), 


— Il  se  forme  lorsqu’on  traite  le  sulfate  de  diazo- 
paratoluol  par  l’acide  iodhydrique  (Koerner),  ou 
le diparacrésylmercure  par  l’iode  (Dreheret  Otto), 


(C  II3  - C6  II*)2  Hg  -f-  I2 
= C H3  - C6 H*.  Hg l -j-  CH3-C«H»I. 


Il  constitue  une  substance  solide,  cristallisant 
en  lamelles  incolores,  ressemblant  h la  naphta- 
line, fusibles  à 35°  et  bouillant  à 211°, 5;  il  se 
sublime  déjà  à la  température  ordinaire.  Son 
odeur  rappelle  la  menthe . Le  dichromate  de  po- 
tassium et  l’acide  sulfurique  lo  transforment  en 
acide  para-iodobenzoïque. 

Avec  l’acide  sulfurique,  lo  para-iodotoluène 
fournit  deux  acides  para  - iodocrésylsulfureux 
isomériques.  L’acide  nitrique  fumant  le  trans- 
forme en  un  mélange  de  corps  nitrés  dont 
l’un,  le  para-iododinitrotoluène  a été  isolé  à 
l’état  de  pureté  [\V.  Koerner,  Bull.  Acad, 
roy.  Belgique,  (2),  t.  XXIV,  p.  157;  — E.  Dreher 
et  R.  Otto,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII, 
p.  447  ; — II.  Glassner,  Deutsche  chem.  Gesellscli-, 
t.  VIII,  p.  560;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXV, 
p.  373]. 

4°  — Toluènes  bromo-iodês. 


MONOBROMO-MONO-IODOTOLUÈNES, 

C1  II6BrI  = C II3-C6H3BrI. 

— Wroblevsky  en  a préparé  deux  [Ann.  dcr 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVI1I,  p.  159  et  164] . 

MÉrABROMO-ORTIIO-lODOTOLUÈNE, 

Rr 

C II3  - C°  II3  ^ (3) 

I(2)  ou  (6). 

— On  l’obtient  en  traitant  le  sulfate  de  métabro- 
modiazo-orthotoluol  par  l’acide  iodhydrique  ; c’est 
un  liquide  incolore,  ne  se  solidifiant  pas  à — 20° 
et  bouillant  à 260°,  doué  d’une  odeur  analogue  à 
celle  des  monobromotoluènes.  Densité  = 2,139 
à 18°.  La  constitution  du  métabromo-mono-iodoto- 
luène  découle  de  son  mode  de  formation. 

Métadromo-para-i  odotoldène, 
tj  r 

CH3-  Cc  II3  d"  ri) 

V 

— Il  résulte  de  la  décomposition  du  sulfate  de 
métabromodiazo  - paratoluol  par  l'aride  iodhy- 
driquè  ; on  obtient  une  huile  brun  qu’on  dis- 
tille avec  la  vapeur  d’eau.  Le  métal,  omo-para- 
iodotoluène  est  un  liquide  incolore,  ne  se  solidi- 
fiant pas  à — 14°  et  bouillant  à 265°  sans  s’alté- 
rer. Densité  = 2,044  à 20°.  Il  est  miscible  à 
l’alcool.  Son  odeur  se  rapproche  de  celle  des  moiio- 
bromotoluènes. 

dimétadibromo-para-iodotoluène, 

C7 H5 Brs I = C H3 - C° H*  [Br  I Br  1 

L (3)  C»)  (6)J- 

— Obtenu  par  l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur 
1 1 sulfate  de  dimétadibromo-diazoparatoluol,  il  se 
présonte  en  longues  et  belles  aiguilles,  fusibles  à 
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86°  et  bouillant  à 270»  [Wroblevsky,  Mém.  cité]. 

DIMÉTADIBROMO-ORTHO-PARADIIODOTOLUÈNE, 

C7H‘Br*l*=CHS-CH[I(S)Br(s)I(4)Br(5)]. 

— Le  dérivé  nitré  du  corps  précédent  est  réduit  par 
L’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  et  le  dérive  amidô 
ainsi  obtenu  (voyez  p.  4(39)  est  transformé  en  corps 
diazoïque;  celui-ci,  décomposé  par  l’acido  iodhy- 
driquo,  fournit  le  dibromo-diiodotoluène.  Il  cristal- 
lise en  prismes  peu  solubles  dans  l’alcool,  fusibles 
à C8°  et  volatils  avec  la  vapeur  d’eau  [E.  Wro- 
blevsky, Deutsche  chem.  Gesells.,  t.  IX,  p.  1055]. 

5°  — Toluènes  chloro-iodés . 

MONOCHLORO-MONO-IODOTOLUÈNES, 

C7  H6  Cl  I = CHS-C6  H®  CI  I . 

— Ou  en  a décrit  trois,  dont  la  constitution  n’est 
pas  encore  bien  éclaircie. 

a-cHLORO-ioDOTOUJÈNE.  — Il  dérive  de  la  chloro- 
orthotoluidine  que  Beilstein  et  Kuhlberg  ont  ob- 
tenue comme  produit  secondaire  dans  la  réduction 
de  l’ortho-nitrotoluène  (voyez  p.  409).  Le  sulfate 
du  composé  diazoïque  de  cette  base,  décomposé 
par  l’acide  iodhydrique,  fournit  un  liquide  d’une 
densité  de  4,702  à 19°,  bouillant  vers  210°.  L’a- 
tome d’iode  de  ce  corps  occupe  la  place  2. 

(Ü-CBLORO-iOBOTOLUÈitE.  — La  chlorotoluidine, 
fusible  à 84°  (voyez  p.  490),  est  transformée  en 
sulfate  de  chlorodiazotoluol  et  celui-ci  est  traité 
par  l’acide  iodhydrique;  la  réaction  s’accomplit 
rapidement  et  l’on  obtient  presque  la  quantité 
théorique  de  cliloro-iodotoluène;  on  le  purifie  par 
lavage  à la  soude  et  par  distillation  avec  la  va- 
peur d’eau.  C’est  un  liquide  incolore,  miscible  à 
l’alcool,  se  solidifiant  à -j- 10"  et  bouillant  sans  dé- 
composition à 240°.  Densité  à 19°, 5=  1,770.  Son 
odeur  est  celle  des  iodotoluèues(E.  Wroblevsky). 

y-CHLOBO-iODOTOLUÉNE.  — On  le  prépare  d’après 
la  méthode  qui  vient  d’ètre  décrite  en  employant 
le  sulfate  du  composé  diazoïque  de  la  chlorotolui- 
dine liquide,  bouillant  à 238°  (voyez  p.  469).  Il 
constitue  un  liquide  incolore,  miscible  à l’alcool, 
ne  se  solidifiant  pas  à — 14°  et  bouillant  à 242- 
243°.  Densité  à 17°  = 1,716.  Son  odeur  se  rap- 
proche de  celle  des  iodotoluènes  (Wroblevsky). 

6°  — Toluènes  nitrés. 

MONONITROTOLUÈNES, 

et  H7  Az  0!  ==  C H-1  - C6 11»  (Az  O») . 

Le  nitrotoluène  a été  découvert  en  1841  par 
M.  Deville;  ce  savant  l’obtint  sous  la  forme  d’un 
liquide,  d’une  odeur  d’essence  d’amandes  amères, 
bouillant  à 225°  et  possédant  la  densité  1,180  à 
16°, 5 et  la  densité  de  vapeur  4,95.  Tous  les 
observateurs  qui  s’occupèrent  du  nitrotoluène 
après  M . Deville,  le  décrivirent  également  comme 
un  liquide,  et  c’est  seulement  en  1865  que  les 
travaux  de  Jaworsky  firent  connaître  lo  nitroto- 
luène solide  ou  paranitrotoluène.  Deux  ans  plus 
tard,  Kekulé  confirma  les  indications  de  Jaworsky, 
mais  il  méconnut  la  nature  de  la  partie  liquide  du 
nitrotoluène  brut,  puisqu'il  la  considérait  comme 
une  impureté  (nitrobenzine).  C’est  Rosenstiebl 
qui  le  premier  montra  en  1869  que  cette  partie  li- 
quide est  formée  d’un  nitrotoluène  isomérique 
avec  le  paranitrotoluène  et  correspondant  à l’or- 
thotoluidino.  Dans  la  mémo  année,  Beilstein  et 
Kuhlberg  firent  connaître  le  troisième  isomère, 
le  métanitrotoluène. 

Les  deux  réactions  suivantes  n'ont  été  observées 
jusqu’ici  qu’avec  le  nitrotoluène  brut  : 

La  potasse  attaque  vivement  ce  corps  et  le  dis- 
sout en  se  colorant  en  rouge  (Deville);  le  sulfite 
d'ammonium  le  transforme  en  acide  amidocrés;  I- 


sulfureux  (Hilkenkamp,  1855)  [IL  Sainte-Claire 
Deville,  1841,  loc.  cit.;  — W.  Jaworsky,  Zeitscli 
fur  Chem.,  1865,  p.  220;  — A.  Kekulé,  tbidi 
1867.  p.  225;  Bull,  de  la  Soc.  chirn.,  t.  VIL 
p.  105;  — P.  AlexeyefT,  ibid.,  t.  VII,  p.  370]. 

OlUHONITROTOUJÈNE  (I.  2.), 


C6H4: 


-CH* 

.(AzO*) 


(S). 


— Quelques  semaines  après  la  découverte  de 
Rosenstiebl,  Beilstein  et  Kuhlberg  obtinrent 
Vorthonitrotoluène  en  décomposant  par  l’alcool 
absolu  le  sulfate  du  dérivé  diazoïque  correspon- 
dant !i  l’orthonitroparatoluidine  ou  à l'orthonitro- 
métatoluidine  (voyez  p.  478  et  p.  474).  Cette 
méthode,  très-détournée  et  très-pénible,  est  la 
seule  qui  permette,  pour  le  moment,  d’obtenir 
l’orthonitrotoluène  à l’état  de  pureté. 

Lorsqu’on  attaque  le  toluène  par  l’acide  ni- 
trique, l’ortbo-  et  le  paranitrotoluène  se  forment 
toujours  simultanément;  leurs  proportions  varient 
avec  les  conditions  de  l’expérience  (voyez  p.  433). 

Beilstein  et  Kuhlberg  avaient  trouvé  qu’on 
peut  séparer  les  deux  isomères  par  la  distillation 
fractionnée,  mais  Rosenstiebl  a contredit  ce  fait; 
il  n’a  pu  obtenir  de  l’orthonitrotoluène  exempt 
de  la  modification  para  ni  par  des  distillations 
fractionnées  en  très-grand  nombre,  ni  par  des 
condensations  partielles.  Le  produit  le  plus  pur 
que  cette  méthode  lui  ait  fourni,  contenait  encore 

14  °/0  de  paranitrotoluène. 

Voici  quelques  indications  pour  obtenir  l’ortho- 
nitrotoluène à ce  degré  de  pureté.  Au  moyen 
d’un  entonnoir  e(lfilé,on  introduit  peu  à peu  1 p. 
de  toluène  dans  1p, 5 d’acide  nitrique  d’une  densité 
de  1,5  en  agitant  fréquemment  et  refroidissant 
pour  que  la  température  du  mélange  ne  s’élève  pas 
au-dessus  de  15°.  Dans  ces  conditions,  la  réac- 
tion s’accomplit  lentement  et  l’orthonitroto- 
luène  se  forme  en  proportion  dominante. 

Au  bout  d’une  dizaine  d’heures,  on  précipite 
le  produit  par  l’eau  : la  couche  huileuse  est 
décantée,  séchée  et  soumise  à un  très-grand 
nombre,  de  distillations  fractionnées;  il  est  utile 
de  faire  ces  distillations  sous  pression  réduite 
pour  prévenir  la  décomposition  d’une  forte  pro- 
portion de  substance. 

On  recueille  séparément  les  fractions  de  2°  en 
2°;  le  point  d’ébullition  du  paranitrotoluène  étant 
supérieur  d’environ  18°  à celui  de  l’orthonitro- 
toluène,  le  premier  composé  s’accumule  dans  les 
dernières  fractions,  où  il  se  dépose  même  à l'état 
de  cristaux,  faciles  à séparer  et  à purifier.  Après 

15  à 20  séries  do  distillations  fractionnées,  le 
produit  se  scinde  en  deux  portions  principales, 
l’une  bouillant  sous  la  pression  ordinaire,  de  222" 
5223°  et  composée  d’orthonitrotoluène  pur;  l'autre 
passant  de  235°  à 236",  formée  de  paranitroto- 
luène;  les  parties  intermédiaires  sont  en  propor- 
tion très-faible  (Beilstein  et  Kuhlberg). 

Rosenstiebl  n’a  pas  observé  une  séparation 
aussi  nette;  il  a constaté  de  plus  que  la  fraction 
bouillant  de  222°  à 223°  n’est  pas  homogène  et 
que  son  point  d’ébullition  s’abaisse  à 218-219° 
lorsqu’on  pousse  la  rectification  plus  loin.  Ce 
produit,  qui  renferme  encore  14  % de  paranitro- 
toluène, peut  être  purifié  plus  complètement 
par  l'oxydation  au  moyen  d’un  mélange  de  dichro- 
mate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique,  mélange 
qu’on  renouvelle  plusieurs  fois.  Le  paranitroto- 
luène, comme  tous  les  dérivés  dits  para,  s’oxyde 
beaucoup  plus  facilement  que  l’orthonitrotoluène, 
et  disparaît  par  conséquent  peu  à peu  du  mélange. 
Rosenstiebl  est  arrivé  ainsi  à préparer  de  l’ortho- 
nitrotoluène  ne  contenant  plus  que  9 % environ 
de  paranitrotoluène. 

L’orthonitrotoluène  se  présente  sous  forme 
d’un  liquide  jaune  clair,  fortement  réfringent, 
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fouillant  vers  219°  (Rosenstiehl),  à 222°, 5 (Beils- 
leia  et  Kuhlberg).  Il  ne  se  solidifie  pas  par  le 
froid.  Densité  = 1,103  à 23°, 5.  Son  odeur  rappelle 
celle  de  la  nitrobenzine. 

L’acide  chromiquc,  en  présence  de  l’acide  sul- 
furique étendu,  l’attaque  lentement  et  détruit 
profondément  la  molécule;  il  no  se  forme  pas 
d’acide  aromatique  dans  cette  réaction. 

Les  agents  de  réduction  le  transforment  en 
orthotoluidine;  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
fournissent  en  même  temps  une  chlorororihoto- 
Iuidine;  l’amalgame  de  sodium  donne  des  pro- 
duits de  réduction  moins  avancés,  l'azqxy-or- 
thotoluol  et  l’azo-orthotoluol.  L’acide  nitrique 
convertit  l’orthonitrotoluène  en  orthoparadinitro- 
toluène;  il  semble  se  former  en  même  temps  un 
dinitrotoluène  isomérique  liquide  (Rosenstiehl). 

Avec  l'acide  sulfurique,  l’orthonitrotoluènefour- 
nit  un  acide  orthonitrocrésylsulfureux  [A.  Rosens- 
tiehl, Bull.de  la  Soc.  chim.,  1809,  t.  XI,  p.389  et 
t.  XIX,  p.  470;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4), 
t.  XXVII,  p.  433  ; — F.  Beilstcin  et  A.  Kuhlberg, 
Z eitsch.für  Chem.,  1809,  p.  280  et  521  ; Ann.der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLV,  p.  Il  ; Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  388,  ett.  XIII,  p.  202], 

Métanitbotoluène  (1 .3), 


— II  a été  découvert  par  Beilstcin  et  Kuhlberg 
qui  l’obtiennent  en  décomposant  par  l’alcool  ab- 
solu le  sulfate  de  métanitro-diazoparatoluol  ou  de 
métanitro-diazo-orthotoluol.  Les  deux  toluidines, 
la  paratoluidine  et  l’orthotoluidine  fournissant  le 
même  métanitrotoluène,  on  peut  employer  pour 
sa  préparation  le  mélange  des  deux  bases  qu’on 
transforme  en  acéto-toluide  par  une  ébullition  pro- 
longée avec  l’acide  acétique  glacial.  L'acéto-toluide 
est  introduite  peu  à.  peu  dans  de  l’acide  nitrique 
d’une  donsité  do  1,475,  refroidi;  quand  toute 
réaction  a cessé,  le  produit  est  versé  sur  do  la 
glace  pilée  : il  se  précipite  de  l’acéto-toluide  nitrée 
qui,  purifiée  par  cristallisations  dans  l’eau  bouil- 
lante et  décomposée  par  la  potasse  alcoolique  ou 
même  par  l’acide  sulfurique  étendu  do  3 volumes 
d’eau,  fournit  un  mélange  de  paratoluidine  et 
d’ortliotoluidine  métanitrées.  Ce  mélange  est 
transformé,  d’après  les  procédés  connus,  en  sul- 
fate de  métanitro-diuzotoluol,  qu’on  décompose 
à l’aide  de  la  chaleur  par  l’alcool  absolu. 

Le  métanitrotoluène  ainsi  préparé  est  un  li- 
quide bouillant  à,  230°, 5,  qui  se  prend  par  le  froid 
en  cristaux  fusibles  à -j-  16°.  Densité  à 22° 
= 1 ,108.  Le  mélaugo  de  dichromate  de  potas- 
sium et  d’acide  sulfurique  étendu  l’oxyde  facile- 
ment et  fournit  l’acide  métanitrobenzoïque. 
L’acide  azotique  concentré  le  convertit  en  un 
dinitrotoluène  fusible  à 60°  et  l’acide  sulfurique  le 
transforme  en  acide  métanitrocrésylsulfureux.  Par 
réduction,  le  métanitrotoluène  produit  la  métato- 
luidine  [F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der 
Chem.,  u.  Pharm.  t.  CLV,  p.  23;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XIV,  p.  293;  t.  XV,  p.  115]. 

PabANITHOTOUIÈNE  (1.4), 


Cc  II1  : 


-CHS 

.(AzOS) 


(«• 


Il  a été. découvert  par  Jaworsky.  Pour  le  pré- 
parer, on  introduit  peu  è peu,  au  moyen  d’un 
entonnoir  effilé,  du  toluène  dans  3 à 4 p.  d’acide 
nitrique  d’une  densité  de  1,5  et  maintenu  ù 30°; 
1 action  est  très-énergique  et  s’achève  au  bout  do 
quelques  heures;  l’eau  précipite  alors  une  huile 
jaune  qui  renferme  do  50  à 60  °/„  de  paranitro- 
toluène. Cette  huile  est  soumise  à un  grand  nombre 
de  distillations  fractionnées,  comme  il  a été 
indiqué  plus  haut  pour  l’orthonitrotoluèue;  les 


fractions  qui  passent  au-dessus  de  225°  étant 
refroidies  laissent  déposer  des  cristaux  de  para- 
nitrotoluène  qu’on  débarrasse  des  parties  liquides 
au  moyen  de  la  trompe  et  par  la  compression,  et 
qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  La  solution 
éthérée  du  paranitrotoluène  fournit  par  l’évapo- 
ration lente  de  volumineux  cristaux  bien  déve- 
loppés. 

Le  paranitrotoluène  constitue  de  très-beaux 
cristaux  prismatiques,  incolores,  brdlants,  dont 
on  ne  connaît  pas  encore  le  type  cristallin  ; on  a 
mesuré  un  angle,  probablement  mm  qui  est  de 
72°  53’.  Le  paranitro-toluène  fond  à 54°  (Jaworsky, 
Beilstein  et  Kuhlberg),  à 52°  (Rosenstiehl),  à 51°, 3 
(Mills);  ce  dernier  chimiste  n’a  du  reste  pu 
observer  un  point  de  fusion  constant.  Le  point 
d’ébullition  est  situé  à 237°, 5 (235,5  d’après 
Beilstein  et  Kuhlberg).  Le  paranitrotoluène  est  in- 
soluble dans  l’eau,  à laquelle  il  communique  toute- 
fois son  odeur;  l’alcool,  l’éther,  l’huile  de  napltte, 
etc.,  le  dissolvent  aisément.  Son  odeur  rappelle 
plutôt  l’anis  que  l’essence  d’amandes  amères. 

Par  oxydation,  le  paranitrotoluène  fournit  l’a- 
cide paranitrobenzoïquo  ; par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  et  une  foule  d’autres  réducteurs, 
la  paratoluidine;  par  l’amalgame  de  sodium  et 
l’eau,  l’azoxy-  et  l’azoparatoluol.  Un  mélange 
d’acide  nitrique  et  d’aride  sulfurique  le  trans- 
forme en  orthopara-dinitrotoluène  ; il  est  à re- 
marquer que  l’ortho-  et  le  paranitrotoluène 
engendrent,  dans  ces  conditions,  le  même  dini- 
trotoluène fusible  à 70°, 5 (1 .2.4). 

L’acide  sulfurique  le  convertit  en  acide  parani- 
trocrésylsulfureux  [W.  Jaworsky,  loc.  cil.;  — A. 
Kekulé,  loc.  cit.;  — P.  Alexeyefî;  loc.  cit.;  — 
Rosenstiehl,  loc.  cit.;  — F.  Beilstein  et  Kuhlberg, 
loc.  cit.;  — E.-J.  Mills,  P lui.  May.,  (4),  t.  L, 
p.  17]. 

DINITROTOLÜÉNES, 

C7  II6  (AzO3)2  = CID-C6  II3(AzO!)®. 

— On  en  connaît  trois. 

Gt-OBTHOPAUADIMTROTOLÜÈIVE  (1.  2.  4), 

CH3-C6H5<(Az0i,(2) 

Naz°’)(4, 

— M.  Deville  l’a  obtenu  pur  en  traitant  le 
toluène  par  un  mélange  d’acide  nitrique  fumant 
et  d’acide  sulfurique.  11  se  produit  aussi  lorsqu’on 
attaque  l'orthonitrotoluène  ou  le  paranitrotoluène 
par  l’acide  azotique  fumant,  ù la  température  de 
l’ébullition,  ou  mieux,  à une  douce  chaleur,  par 
un  mélange  d’acide  nitrique  et  d’acide  sulfurique. 
Ces  modes  de  formation  fixent  la  constitution  du 
dinitrotoluène. 

Quel  que  soit  le  mode  de  préparation  qu’on  ait 
employé,  le  produit  est  précipité  par  l’eau,  et  le 
dinitrotoluène  est  lavé  avec  de  l’eau  légèrement 
alcaline,  puis  avec  de  l’eau  pure  et  purifié  par 
cristallisation  dans  l’alcool. 

Le  dinitrotoluène  cristallise  en  aiguilles , 
fusibles  à 70-71°,  à 69" ,2  (Mills)  et  bouillant 
vers  300°  en  se  décomposant  partiellement;  il 
est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
l’huile  de  naphte,  le  sulfure  de  carbone,  etc. 
100  p.  do  ce  dernier  liquido  en  dissolvent 
2p,188  à 17°.  La  potasse  le  dissout  en  donnant 
une  liqueur  rouge  d’où  les  acides  précipitent  une 
substance  brun  rouge. 

Le  sulfhydrate  d’ammonium  lo  réduit  à l’état 
de  toluidine  nitrée  (Cahours).  C’est  le  groupe 
AzO7  occupant  la  placo  para  (4)  qui  se  réduit  et 
le  corps  formé  est  l’orthonitro  - paratoluidine 
(Beilstein  et  Kuhlberg). 

Les  réducteurs  plus  puissants,  tels  que  fer  et 
acide  acétique,  étain  et  acide  chlorhydrique,  atta- 
quent les  deux  groupes  AzO3  et  fournissent  la 
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crésylène-diamine  fusible  à 99“  (Hofmann).  L’a- 
cide azotique  fumant  n’attaque  lo  dinitrotoluène 
que  très-lentement,  môme  il  chaud;  à la  longue, 
il  lo  transforme  en  acide  ortho-paradinitroben- 
zoïque  fusible  il  179"  (Tiemann  et  Judson). 

Traité  à l’ébullition  par  un  mélange  d’acide 
azotique  fumant  et  d’acide  sulfurique,  le  dinitro- 
toluène fournit  du  trinitrotoluène  [Deville,  loc. 
cit.;  — A.  Cahours,  Compl.  rend.,  t.  XXVIII, 
p.  381  ; t.  XXX,  p.  320;  — Rosenstiehl,  loc.  cit.; 

— Beilstein  et  Kuhlberg,  loc.  cit.;  — Mills,  loc. 
cit.]. 

P-DlNITROTOLUÈNE  (1.  2.  ?), 

CH3-C6II3/(Az°!)(2) 

V(AzO*)(J) 

— Ce  corps  signalé  par  Rosenstiehl,  se  produit, 
indépendamment  de  la  modification  a,  lorsqu’on 
attaque  l’orthonitrotoluène  par  l’acide  nitrique 
fumant  et  chaud.  Il  forme  un  liquide  incolore, 
plus  dense  que  l’eau,  d’une  odeur  faible  de 
nitrobenzine,  bouillant  à 286“  en  se  décomposant 
partiellement.  Le  sulfure  d’ammonium  le  trans- 
forme en  une  orthonitrotoluidine  (p.  490);  ici 
encore  c’est  le  groupe  AzO2  occupant  la  place  2, 
qui  n’est  pas  attaqué  (Limpricht  et  Cunerth). 

y-DINITROTOLDÈNE  (1.  3.  ?), 

CII3-CC  ir-<(Az°;:P) 

(AzO-)(ï) 

— On  l’obtient  en  agitant  pendant  longtemps  le 
métanitrotoluène  avec  de  l'acide  nitrique  au  maxi- 
mum de  concentration.  Il  cristallise  en  fines  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 60°.  Sa  solubilité  dans 
le  sulfure  de  carbone  est  la  même  que  celle  de 
la  modification  a;  100  p.  en  dissolvent  2p, 19  à 17”. 
L’acide  azotique  fumant  mélangé  d’acide  sulfurique 
le  transforme  en  trinitrotoluène  [F.  Beilstein  et 
A.  Kuhlberg,  loc.  cit.]. 

TRINITROTOLUÈNE  (1.  2.  4.  ?), 

Ci  lis  (Az  O2)3  = C H3  - C8  H*  (Az  O2)3. 

— Le  dinitrotoluène-a  est  maintenu  en  ébullition 
modérée  pendant  plusieurs  jours  avec  un  mélange 
d’acide  nitrique  très-concentré  et  d’acido  sulfu- 
rique fumant;  au  bout  de  ce  temps,  la  masse  est 
précipitée  par  l’eau  et  le  dépôt  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l’alcool. 

Le  trinitrotoluène  forme  des  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 82°;  les  chiffres  indiqués  par  Mills 
varient  entre  78”, 9 et  80°, 5.  Il  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’éther  et  dans  l’alcool  bouillant.  Les 
alcalis  le  décomposent,  h l’aide  de  la  chaleur, 
plus  facilement  qu’ils  n’attaquent  le  dinitroto- 
luène. Le  sulfhydrate  d’ammonium  transforme  le 
trinitrotoluène  successivement  en  dinitrotoluidine 
et  en  nitrocrésylène-diamine  (Tiemann). 

En  faisant  bouillir  pendant  deux  semaines  le 
trinitrotoluène  avec  de  l’acide  nitrique  fumant, 
on  parvient  à l’oxyderct  l’on  obtientun  acide  trini- 
trobenzoïque  fusible  il  190“  (Tiemann  et  Judson). 

Beilstein  et  Kuhlberg  en  traitant  le  y-dinitro- 
luène  par  un  mélange  d’acide  nitrique  et  d’acide 
sulfurique  fumant,  ont  obtenu  un  trinitrotoluène 
qui  paraît  être  identique  avec  celui  qui  vient  d’être 
décrit.  Ce  corps  cristallise  en  petites  aiguilles  apla- 
.es,  fusibles  entre  70»  et  82°;  100  p.  de  sulfure 
-e  carbone  en  dissolvent  On, 236  à 17°  [J.  Wilbrand, 
inn.  der  Chem.  u.  Pliarrn.,  t.  CX\VIII,p.  176; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1806,  t.  VI,  p.  305;  — 
F.  Tiemann,  ibid.,  t.  XIV,  p.  297;  — F.  Tie- 
manetW.-E.  Judson,  ibid.,  t.  XIV,  p.  300;  — 
E.-J.  Mills,  loc.  cit.;  — F.  Beilstein  et  A.  Kuhl- 
berg, loc.  cit. J. 


7" — Pro  luits  de  réduction  des  monomtrotoluènes. 


Les  nitrotoluènes  se  comportent  avec  les  réduc- 
teurs comme  la  nitrobenzine.  Le  sulfhydrate  d’am- 
mnnium,  le  zinc,  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique, 
le  fer  et  l’acide  acétique,  etc.,  les  transforment  en 
toluidines.  L’amalgame  de  sodium  en  agissant  sur 
la  solution  alcoolique  des  corps  nitrés  fournit  des 
produits  de  réduction  moins  avancés,  qui  appar- 
tiennent au  groupe  des  corps  azoiques  dont  la 
constitution  est  analogue,  en  tout  point,  à celle 
des  composés  azoiques  dérivés  de  la  benzine.  — 
Voyez  t.  I,  p.  535  et  p.  1150. 


CFI3-C8II4-Az 

CII3-C6H4-Az 


Azotoluol. 

c u3  - c6  n*- Az  h 

CIF3-C8IF4-ÀzII 


cii3-c3m-Azv 

CII3-C8  H*-Az^ 
Azoxytoluol. 

CII3.-C8H3- AzHs 
CFI3-C8  H*-AzH2 


Hydrazotoluol. 


Tolidine. 


Le  genre  d’isomérie  des  trois  nitrotoluènes  se 
retrouve  dans  les  corps  azoiques  qui  en  dérivent  ; 
mais  comme  ceux-ci  contiennent  deux  fois  le 
groupe  crésylique,  on  conçoit  en  outre  l’existence 
de  composés  mixtes  renfermant  ce  groupe  sous 
deux  modifications  différentes,  par  exemple,  un 
groupe  orthocrésylique  et  un  groupe  paracrésy- 
lique.  Cette  circonstance  double  le  nombre  des 
isomères,  de  telle  sorte  que  la  théorie  prévoit  six 
séries  de  corps  azoiques  isomériques  dérivés  du 
toluène. 

Ces  corps  sont  encore  très-peu  connus  et  leur 
histoire  est  remplie  d’incertitudes  et  de  contra- 
dictions. 

Le  mode  de  formation  de  I’azoxytoluol  et  de 
l’azotoluol  par  réduction  du  nitrotôluène  a été 
indiqué  pour  la  première  fois  par  Werigo  et  Ja- 
worsky;  depuis,  Barsilowskya  obtenu  l’azoparato- 
luol  en  oxydant  la  paratoluidine  par  le  perman- 
ganate de  potassium. 

DÉRIVÉS  DE  L’ORTHONITROTOLUÈNE.  — VaZOXy- 

orlhotoluol,  C|4FI14Az50,  et  1 ’azo-orthololuol, 
CllII14Az5,  ont  seulement  été  mentionnés. 

IIvDnAzo-ORTHOTOLUOL,  C14  H18  Az2.  — On  n’a 
pas  publié  de  détails  sur  sa  préparation.  C’est  un 
corps  cristallisé  fusible  à 165",  stable  dans  une 
atmosphère  exempte  d’oxygène;  ii  l’air,  surtout 
en  présence  de  l’eau  ou  de  l’alcool,  il  se  trans- 
forme facilement  en  azoxyorthotoluol.  L’acide 
azotique  le  convertit  complètement  en  azoxy- 
orthotoluol. Lorsqu'on  dirige  un  courant  de 
gaz  hypochloreux  dans  une  solution  éthérée 
d’hydrazo-orthotoluol  ; il  se  sépare  une  poudre 
blanche  (chlorhydrate  d’orthotolidine)  et  il  so 
produit  de  l’azoxy-orthotoluol,  ainsi  qu’un  pro- 
duit d’addition  d’hydrazo-orthotoluol  et  d’an- 
hydride hypochloreux  ; les  équations  suivantes 
rendent  compte  de  la  formation  des  deux  der- 
nières substances. 


C14  H18  Az2  + Cl2  O = 2 H Cl  -[-  C14  H14  Az2  O. 

C14  II16  Az2  + Cl2  O =C14  H18  Az2.ClsO. 

Quant  au  chlorhydrate  d’orthotolidine,  il  résulte 
e la  transformation  isomérique  que  subit  une 
artie  do  l’hydrazo-ortliotoluol  sous  l'influence  de 
acide  chlorhydrique  formé  dans  la  réaction.  ; 

OnmoTOtt dîne,  C14  H18Az2  = C'4  H1*  (AzH2)2.-- 
!et  homologue  de  la  benzidi ne  constitue  le  dérivs 
iamidé  d’un  des  nombreux  dicrésyles.  Le  chlorj 
ydrate  de  cotte  base,  C14  II18  Az2,  2 H Cl  donj 
n vient  d’indiquer  le  mode  de  production, 
onstitue  une  poudre  blanche,  très-soluble  dant 
eau  et  précipitant  le  nitrate  do  cuivre.  Les 
lcalis  en  séparent  l’orthotolidine  qui  cristallise 
n lamelles  nacrées,  fusibles  à 112°,  peu  solubles 


TOLUENE.  — M'3  — TOLUENE. 


dans  l’eau,  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'éther 
[H.  Potriew,  Deutsch.  chem.  Geselsch.,  t.  VI, 
p.  55CJ. 

DÉRIVÉS  DU  PARANITROTOLUÈNE.  — Ils  Ont  étO 
étudiés  par  Werigo,  Jaworsky,  Melms,  Potriew  et 
Barsilowsky,  mais  les  indications  de  ces  divers 
observateurs  sont  loin  d’être  d’accord.  Les  sub- 
stances obtenues  par  Petriew  et  Barsilowsky  diffè- 
rent tellement  de  celles  qu’ont  étudiées  Jaworsky 
et  Melms  que  nous  allons  les  décrire  séparément. 

àzoi'Aiiatolcoi,,  Cl4II14Azs.  — a.  Compose  de 
Jaworsky  et  Melms.  — On  dissout  1 p.  de  para- 
nitrotoluène  dans  10  p.  d’alcool  et  l'on  ajoute 
peu  à peu  22  p.  d’amalgame  de  sodium  à 4 °/o 
en  refroidissant  modérément  pour  empêcher  la 
réaction  de  devenir  trop  vive  ; de  temps  en 
temps  on  sature  par  l’acide  acétique  la  soude 
formée.  Quand  la  totalité  de  l’amalgame  a été 
introduite,  le  produit  se  prend,  par  le  refroidis- 
sement, en  une  masse  cristalline  qui,  lavée  à 
l’alcool  faible  et  cristallisée  à plusieurs  reprises 
dans  l’alcool,  constitue  l’azoparatoluol. 

Ce  corps  forme  des  aiguilles  rouge  orange, 
fusibles  h 137°,  se  sublimant  sans  altération  à 
une  température  élevée  ; ni  l’eau,  ni  les  acides 
étendus,  ni  les  alcalis  ne  le  dissolvent;  il  est 
au  contraire  très-soluble  dans  l’alcool,  l'éther  et 
la  benzine  bouillants.  L’acido  nitrique  fumant  le 
dissout  aisément  et  le  transforme  en  un  produit 
nitré,  extrêmement  peu  soluble  dans  l’alcool  et 
l'étber,  fusible  à 190°, 5. 

L’azoparatoluol  se  dissout  dans  l’acide  sulfu- 
rique sans  s’altérer;  l’acide  de  Nordbausen  le 
transforme  en  un  acide  sulfoné, 

C14  H13Az*.S  OsH 

ue  l’eau  précipite  de  la  solution  sous  la  forme 
e petites  lamelles  jaunes  solubles  dans  une  plus 
grande  quantité  d’eau.  L’acido  azoparatoluolsul- 
fureux  est  plus  soluble  dans  l’alcool  et  dans  les 
acides  étendus  que  dans  l’eau  pure.  Les  sels  alca- 
lins de  cet  acide  se  précipitent  lorsqu’on  neutra- 
lise sa  solution  aqueuse  par  l’alcali  correspondant. 
Le  sel  sadique  est  en  lamelles  jaunes,  le  sel 
ammonique  en  aiguilles  jaunes. 

Lorsqu’on  ajoute  du  brome  à la  solution  alcoo- 
lique d’azoparatoluol  impur,  tel  qu’on  l’obtient 
en  traitant  le  nitrotoluèuo  par  l’amalgame  de  so- 
dium, il  se  forme  un  précipité  cristallin  renfer- 
mant, suivant  Werigo, 

Cu  H10Az!Br4  = C>4  H«  Br1  Az2,  2 H Br. 

Ce  corps  se  dépose  de  l’eau  ou  de  l’alcool  en 
lames  incolores,  brillantes,  insolubles  dans  l’étber. 
Le  nitrate  d’argent  en  élimine  la  moitié  du  brome 
et  le  transforme  ou  une  substance,  de  la  formule, 
Cu  ll'SBr2  Az2  (H  Az  O®)2, 

cristallisant  en  longues  aiguilles,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  La 
soude  produit  dans  la  solution  du  corps  bromô 
un  précipité  pou  soluble  dans  l’eau,  en  aiguilles 
fusibles  à 57°, 5 et  renfermant 

C14IlleBr2  Az2. 

Ce  dernier  composé  est  envisagé  par  Werigo 
comme  une  diamine,  mais  il  nous  parait  plutôt 
constituer  une  des  bromotoluidines,  C7tl8BrAz, 
dont  la  lormulo  doublée  no  diffère  que  par  U1  de 
la  formule  C14 11'®  Br1  Az1. 

Le  sulfbydrate  d’ammonium,  ou  l’amalgame  de 
sodium  transforment  facilement  l’azoparatoluol 
en  hydrazoparatoluol  [A.  Werigo,  Zeilsch.  fur 

Chem.  u.  Pliarm.,  -1 804,  p.  481  et  721;  W. 

Jaworsky,  ibid.,  18G4,  p.  040;  — A.  Werigo, 
Zeilseh.  für  Chem.,  1805,  p.  031,  et  1800, 
p.  190;  Rull.  de  la  Soc.  chim.,t.  VI,  p.  409; 
— l’\  Melms,  Deutsche,  chem.  Geselsch .,  t.  III, 


p.  549;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  411]. 

b.  Composé  de  Petriew.  — Suivant  Petriew, 
l’azoparatoluol  ne  peut  être  obtenu  à l’état  de 
pureté  par  voie  directe;  on  est  obligé  de  le  trans- 
former d’abord  en  hydrazoparatoluol  que  l’on 
oxyde  de  nouveau. 

L’azoparatoluol  fond  à 144-145°;  il  peut  être  su- 
blimé sans  altération;  il  est  moins  soluble  dans 
l’alcool  que  l’azo-orthotoluol. 

Barsilowsky  a obtenu  le  même  azoparatol uol 
en  arrosant  ia  paratoluidine  d’une  quantité  d’a- 
cide chlorhydrique  insuffisante  pourtout  dissoudre 
et  ajoutant  ensuite  une  solution  de  permanganate 
de  potassium;  après  la  réaction,  on  trouve  une 
masse  solide  qui  cède  à l’étlier  un  produit  noir; 
celui-ci  étant  repris  par  l’essence  de  pétrole, 
fournit  des  aiguilles  rougeâtres  d’azoparatoluol 
fusible  à 144°. 

Indépendamment  do  l’azoparatoluol,  cette  réac- 
tion donne  un  composé  isomérique,  (C7  Il7Az)n, 
qui  s’en  distingue  par  sa  faible  solubilité  dans 
l’essence  de  pétrole.  Ce  composé  cristallise  dans 
la  benzine  en  beaux  cristaux  d’un  rouge  rubis, 
fusibles  à 244-245°.  Les  alcalis  bouillants  ne  l’al- 
tèrent pas;  l’acide  sulfurique  le  dissout  en  se 
colorant  en  un  bleu  intense;  l’acide  chlorhydrique 
se  combine  avec  lui.  L’acido  nitrique  concentré  et 
chaud  le  transforme  en  trinitro-azoxyparatoluol, 
fusible  à 201°.  Le  sulfbydrate  d’ammonium  le 
convertit  en  hydrazoparatoluol. 

Lorsqu’on  chauffe  doucement  l’azoparatoluol 
avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,4,  on 
obtient  un  mélange  d’azoparatoluol  mononitré  et 
d’azoparatoluol  dinitré;  la  solution  alcoolique 
du  produit  laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes 
du  dérivé  dinitré, 

C14  H'1  (Az  O*)1  Az*, 

fusibles  à 110°,  tandis  que  le  dérivé  mononitré, 
C'4ii'3(AzO,)Az3,  reste  dans  les  eaux  mères  et 
peut  en  être  extrait  sous  la  forme  d’aiguilles 
blanches  fusibles  à 70°.  L’acide  azotique  au  maxi- 
mum de  concentration  (D  = 1 ,54)  convertit  l’azo- 
paratoluol  en  trinitro-azoxyparatoluol  fusible  â 
201°. 

Le  brome,  en  agissant  directement  sur  l’azopa- 
ratoluol,  le  change  en  monobromazoparatoluol, 
C'4H13BrAz2,  cristallisant  en  aiguilles  groupées 
concentriquement,  fusibles  à 130".  Ce  corps  est 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  très-soluble 
dans  le  chloroforme  et  la  benzine;  il  peut  se  su- 
blimer sans  altération  [W.  Petriew,  Zeitsch.  für 
Chem.,  1870,  p.  204;  Deutsche  chem.  Geselsch., 
t.  VI,  p.  550;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV, 
p.  301;  t.  XX,  p.  384;  — G.  Barsilowsky, 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  1209;  t.  VIII, 
p.  097  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  323  j 
t.  XXIV,  p.  453]. 

Azoxypaiutoluol,  C*4H'4Az20. — a.  Composé  de 
Melms.  — On  n’a  pu  l’obtenir  jusqu’ici  en  trai- 
tant le  paranitrotoluène  par  la  potasse.  Il  se 
forme  en  petite  quantité  dans  la  préparation  de 
l’azoparatoluol  décrite  plus  haut;  la  proportion  en 
augmente  considérablement  si,  pour  dissoudre  le 
paranitrotoluène,  on  n’emploie  que  0 p.  d’alcool 
au  lieu  de  10  p.  L’azoxyparatoluol  reste  dans 
les  eaux  mères  de  l’azoparatoluol  et  s’y  dépose  en 
aiguilles  jaunes  qu’on  purifie  par  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l’alcool. 

11  est  en  aiguilles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à 
70°,  insolubles  dans  les  acides  et  les  alcalis  éten- 
dus, très-solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  La  cha- 
leur le  détruit  avec  production  d’azoparatoluol  et 
de  paratoluidine.  L’acide  nitrique  fumant  lo  trans- 
forme en  deux  produits  nitrés,  l’un  soluble  dans 
l’alcool  et  cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  l’autre 
presque  insoluble  dans  ce  liquide.  L’acide  sulfu- 
rique concentré  le  dissout  et  l’altère  à la  longue; 
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l'acide  sulfurique  fumant  l’attaquo  et  l’eau  préci- 
pite de  la  solution  une  masse  résineuse  rouge. 

Le  brome  agit  vivement  sur  l’azoxyparatoluol 
et  fournit  un  dérivé  monobromé,  C'4H'3BrAz*0, 
cristallisant  en  petites  tables  d’un  jaune  clair, 
fusibles  à 74°  et  très-solubles  dans  l’alcool  et 
l’éther. 

L’amalgame  de  sodium  et  le  sulfhydrate  d’am- 
monium convertissent  l’azoxyparatoluol  en  hy- 
drazoparatoluol  [VV.  Jaworsky,  loc.  cit.;  — 
F.  Melms,  loc.  cit.]. 

b.  Composé  de  Pelriew.  — Il  a été  obtenu  éga- 
lement en  traitant  le  paranitrotoluène  par  l’amal- 
game de  sodium.  Il  constitue  de  grandes  lame3 
rouges,  fusibles  à 59°  et  plus  solubles  dans  l’al- 
cool et  l’éther  que  l’azoparatoluol. 

Lorsqu’on  le  traite  par  l’acide  azotique  d’une 
densité  de  1,4,  il  se  forme  deux  azoxyparato- 
luols  nitrés,  l’un  mononitré  et  l’autre dinitré,  cris- 
tallisant tous  deux  en  aiguilles  jaunes  : le  premier 
fond  à 84°  et  se  dissout  aisément  dans  l’alcool  ; 
le  second  fond  à 145°  et  est  presque  insoluble 
dans  ce  dissolvant. 

L’acide  nitrique,  plus  concentré,  le  convertit  en 
trinitro-azoxyparatoluol , C14  II11  (Az  0*)8Az*  O , 
fusible  à 201°  et  détonant  à une  température 
plus  élevée;  ce  composé  est  presque  insoluble 
dans  l’alcool,  mais  il  se  dissout  dans  l’acide  ni- 
trique ou  dans  la  benzine  et  s’y  dépose  en  lamelles 
jaunes. 

Le  brome  attaque  vivement  l’azoxyparatoluol 
et  fournit  un  mélange  des  dérivés  monobromé  et 
dibromè.  Ce  dernier  forme  des  aiguilles  peu  so- 
lubles dans  l’alcool,  et  fusibles  à 138°  [W.  Pe- 
triew,  loc.  cit.;  Zeitsch.  f.  Chem.,  1870,  p.  30; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  533J. 

Hydrazoparatoluol,  C14  H'6  Az2.  — a.  Composé 
de  Melms.  — L’hydrazoparatoluol  se  produit  par 
la  réduction  de  l’azoparatoluol  ou  de  l’azoxypara- 
toluol; l’amalgame  de  sodium  en  présence  de 
l’alcool , et  surtout  le  sulfure  d’ammonium , 
peuvent  effectuer  la  réduction.  L’azoparatoluol  ou 
l’azoxyparatoluol  est  chauffé,  à 100°  en  vase  clos, 
avec  une  solution  alcoolique  très-concentrée  de 
sulfure  d’ammonium,  jusqu’à  ce  que  le  tout  soit 
dissous  : la  solution,  qui  est  brune  à chaud,  laisse 
déposer,  en  se  refroidissant,  des  tables  incolores 
qu’on  lave  à l’eau. 

L’hydrazoparatoluol  ainsi  préparé  est  en  grandes 
tables  ou  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 124° 
et  se  dédoublant,  à une  température  plus  élevée, 
en  paratoluidine  et  azoparatoluol.  Insoluble  dans 
l’eau,  il  se  dissout  aisément  dans  l’alcool,  l’éther 
et  la  benzine  ; ces  solutions,  incolores  d’abord,  se 
colorent  rapidement  en  jaune  à l’air,  surtout  si 
on  les  fait  bouillir,  et  renferment  à la  fin  de 
l’azoparatoluol.  Les  acides  puissants  rougissent 
immédiatement  les  solutions  d’hydrazoparato- 
luol  et  fournissent  de  l’azoparatoluol  et  un  sel  de 
paratolidine  : 

2 C>4  H'8  Az*  + 2 HCl 
= C‘4  H»  Az2  -f  2 (C7  H»  Az,IICl) 

Les  acides  acétique,  tartrique  et  oxalique  pro- 
duisent à la  longue  le  même  dédoublement. 
L’hydrazoparatoluol  se  distingue  donc,  sous  ce 
rapport,  de  son  homologue  inférieur,  l’hydrazo- 
benzol,qui,  sous  l’influence  des  acides,  se  trans- 
forme très-facilement  en  benzidine;  l’acide  sul- 
fureux fait  cependant  subir  à l’hydrazotoluol  une 
transposition  moléculaire  analogue  et  le  change 
en  paratolidine  [Melms,  loc.  cit]. 

b.  Compose  de  Barsilowsky.  — En  réduisant 
l’azoxyparatnhir.l  fusible  à 59°  par  l’amalgame  do 
sodium,  Petriow  a obtenu  un  hydrazoparatoluol 
qu’il  n'a  pas  décrit,  mais  qu’il  a pu  transformer  en 
paratolidine,  en  le  traitant  avec  précaution  par 


l’acido  chlorhydrique.  — Barsilowsky,  de  son 
côté,  a obtenu  un  hydrazoparatoluol,  en  traitant 
par  le  sulfure  d’ammonium  le  corps  rouge 
fusiblo  à 244-245"  et  isomérique  avec  l’azopara- 
toluol (voy.  p.  443).  Cet  hydrazoparatoluol  est  en 
lamelles  incolores,  brillantes,  lusibles  à 170-172", 
peu  solubles  dans  l’alcool  froid.  A l’air,  il  rougit 
rapidement,  surtout  lorsqu’il  est  humecté  d’al- 
cool, et  régénère  l’azoparatoluol  fusible  à 144" 
[Barsilowsky,  loc.  cit], 

Paratolidine  C,4H18Az*  =C14IIlï  (Az  H*)*. — 
Elle  doit  être  considérée  comme  un  diamido- 
dicrésyle,  résultant  d’une  transposition  molécu- 
laire de  l’hydrazoparatoluol.  Comme  pour  tous 
les  autres  termes  de  la  série,  la  paratolidine 
décrite  par  Melms  diffère  entièrement  de  celle  de 
Petriew. 

a.  Paratolidine  de  Melms.  — On  dirige  un 
courant  de  gaz  sulfureux  dans  la  solution  alcoo- 
lique d’hydrazoparatoluol,  saturée  à une  douce 
chaleur;  le  liquide  se  colore  en  rase  et  laisse 
déposer,  après  addition  d’eau,  uno  petite  quantité 
d’azoparatoluol.  Celui-ci  étant  séparé  par  filtration 
de  la  liqueur  tiède,  on  précipite  par  l’ammoniaque 
la  paratolidine  formée,  on  la  lave  à l’eau  et  on 
la  sèche  rapidement. 

La  paratolidine  est  en  lamelles  inodores  et 
incolores  qui  se  colorent  en  jaune  ou  en  brun 
pendant  la  dessiccation.  Elle  fond  à 103";  elle 
se  dissout  dans  l’eau  bouillante  et  s’y  dépose  par 
le  refroidissement  en  lamelles  incolores;  l’alcool 
et  l’éther  la  dissolvent  plus  facilement.  Les 
solutions  se  colorent  en  rouge  au  bout  de  quelque 


temps. 

La  paratolidine  est  une  base  diacide  : les  acides 
la  dissolvent  et  la  solution  se  colore  peu  à peu  en 
rouge  foncé.  Ses  sels  sont  rougeâtres.  Le  sulfate 
cristallise  en  aiguilles;  le  chlorhydrate  en  tables; 
le  picrate  en  aiguilles  brillantes  d’un  jaune  rouge; 
le  chloroplatinate  constitue  un  précipité  rouge 
foncé  [Melms,  loc.  cit.]. 

b.  Paratolidine  de  Petriew.  — Elle  a été 
obtenue  au  moyen  de  l’hydrazoparatoluol  de 
Petriew,  qui  correspond  à l’azoxyparatoluol  fusible 
à 59°.  Lorsqu’on  fait  tomber,  goutte  à goutte,  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré  ou  de  l’acide 
sulfurique  dans  une  solution  alcoolique  d’hydra- 
zoparatoluol, il  se  produit  un  sel  de  paratolidine. 
Si  l’acide  est  immédiatement  ajouté  en  excès, 
l’hydrazoparatoluol  se  décompose  profondément 
et  il  ne  se  forme  pas  de  paratolidine;  d’autre 
part,  la  préparation  ne  réussit  qu’avec  l’hydrazo- 
paratoluol obtenu,  par  réduction  de  l’azoxypara- 
toluol au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium  ; celui 
qui  est  préparé  au  moyeu  du  sulfure  d’ammo- 
nium ne  fournit  pas  de  base. 

La  paratolidine  libre  est  en  lamelles  argentées 
fusibles  à 128-129°,  très-solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  forme 
avec  l’acide  sulfurique  deux  sels,  l’un  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  l’autre  insoluble;  le  dernier 
est  un  sel  acide  renfermant  C 14  H16  Az*,  2 H*  S O'. 

Le  ch lorhydrate,  C“  II  '6  Az*,  2 II  Cl  est  en  lamelles 
incolores,  très-solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’eau  chargée  d’acide  chlorhydrique,  insolubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  chloroplatinate 
constitue  un  précipité  jaune  cristallin  [W.  Petriew, 
Zeitsch.  f.  Chem.,  1870,  p.  265;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XIV,  p.  291]. 


8"  — Toluènes  bromo-nitrés. 


MONOBROMO-  MONON1TROTOLUÈNES, 

C7  II8  Br  (Az  O*)  = C H3-C6  II3  Br  (Az  O*). 

— On  en  connaît  quatre  ou  cinq,  que  nous  dis- 
tinguerons par  des  lettres  grecques  ou  par  aes 
symboles  chiffrés. 
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a — Métabrouo-ortiiomtuotohjène(I  . 3. 0).  ou 


— Le  métabromotoluène  est  introduit  dans  de 
; l’acide  nitrique  fumant  et,  au  bout  de  quelque 
temps,  le  produit  est  précipité  par  l’oau  ; il  se 
sépare  une  huile  qui,  refroidie  A — 17°,  se  prend 
en  cristaux.  La  masse,  comprimée  entre  des  dou- 
bles de  papier  et  purifiée  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l’alcool,  so  présente  en  beaux  cris- 
taux rhombiques,  fusibles  A 55°  et  bouillant 
à 267°.  Les  cristaux  affectent  tantôt  la  forme  de 
tables,  tantôt  celle  de  prismes;  leur  formation, 
ainsi  que  leur  dissolution , est  accompagnée  d’un 
crépitement  faible.  Le  métabromo-orthonitroto- 
luène  est  très-soluble  dans  l’alcool;  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  le  transforment  en  méta- 
bromorthotoluidine  fusible  à 57°, 5.  La  constitu- 
tion du  métabromo-orthonitrotoluène  est  donc 
exprimée  par  un  des  symboles  suivants  (1.2.3) 
ou  (1.3.6).  [E.  Wroblevsky,  Ann.  (1er  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLXVIII,  p.  170  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XIV,  p.  296  ; — E.  A.  Grete,  Liebig's, 
Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXVII,  p.  231  ; — Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXV.  p.  370]. 

P — SlÉTABnoMO-NiTnOTOLUÈNE.  — Lorsqu’on  nitre 
le  métabromotoluène,  il  se  forme,  d’après  Wro- 
blevsky, indépendamment  du  composé  précédent, 
un  bromo-nitrotoluène  liquide  qui  imbibe  les 
papiers  dans  lesquels  on  a comprimé  le  produit 
solidifié  par  le  froid  et  qui  peut  en  être  retiré  par 
distillation  avec  la  vapeur  d’eau.  C’est  une  huile 
incolore,  bouillant  à 209°  et  possédant  à 20°  une 
densité  de  1,612.  Suivant  Grete,  ce  liquide 
est  une  substance  impure,  composée  principale- 
ment de  la  modification  a,  maintenue  à l’état  li- 
quide par  une  petite  quantité  d’une  impureté.  Sous 
l’influence  des  réducteurs;  il  fournit  la  même 
métabromo-orthotoluidine  fusible  à 57°, 5. 

Y — Métarromo-métanitrotoluène  (1.  3.  5). 


Br 

CI13-C6  H3  W 
u 1 MAz  O2) 


(5) 


— On  l’obtient  en  éliminant,  par  l’alcool  saturé 
de  gaz  nitreux,  le  groupe  Az  II*  de  la  métabromo- 
métanitroparatoluidino  fusible  à 61°, 5.  Il  cris- 
tallise dans  l’alcool  en  prismes  incolores  brillants, 
fusibles  à 86°  et  bouillant  à 269°, 5.  L’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  le  transforment  en  méta- 
bromo-métatoluidinc  [E.  Wroblesvsky,  Veutscli. 

' chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  573J. 

S — Para  1ÏROM 0-0 r.THONITROTOLUÈNE  (1.  2.  4). 
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— Il  se  forme,  en  même  temps  que  le  parabromo- 
métanitrotoluène,  lorsqu’on  traite  le  parabromo- 
toluène  par  l’acide  nitrique;  le  produit  de  la 
réaction  se  prend  en  masse  dans  un  mélange 
réfrigérant.  On  le  comprime  et  on  le  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool  ; le  corps 
isomère  se  trouve  en  partie  dans  les  papiers,  en 
partie  dans  les  eaux-mères  alcooliques  (Wro- 
blevsky et  Kurbatow). 

Le  même  bromonitrotoluène  se  produit,  et  A 
l’état  de  pureté,  lorsqu’on  décompose  par  l’acide 
bromhydrique  le  sulfate  d’orthonitro-diazopara- 
toluol  préparé  avec  la  paratoluidine  orthonitrée 
(Heynemann). 

Il  constitue  de  belles  aiguilles  incolores,  fusi- 
bles à 45°  et  bouillant  à 256°, 5 ; l’alcool,  l’éther  et 
le  sulfure  de  carbone  le  dissolvent  facilement. 
(E.  Wroblevsky  et  A.  Kurbatow,  Ann.  der  Chem, 


u.  Pharm.,  t.  CLXVIII,  p.  177;  — Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  295;  — A.  Heynemann, 
Ann.  der  Chem.u.  Pharm.,  t.  CLVIII,  p.  339;  — 
E.  Wroblevsky,  Deutsch.  cliem.  Gesells.,  t.  VIII, 
p.  571.]  Le  même  bromonitrotoluène  avait  été 
obtenu  antérieurement  à l’état  impur  par  Hiibner 
et  Wallach  et  par  Koerner  (Voy.les  sources,  p.  435). 
e — Parabroiio-métanitrotoluène  (1.  3.  4). 
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— Nous  avons  vu  qu’il  se  produit,  indépendam- 
ment de  la  modification  8,  lorsqu’on  traite  le 
parabromotoluène  par  l’acide  nitrique.  11  es. 
impossible  de  le  séparer  complètement  de  son 
isomère  et,  pour  l’obtenir  à l’état  de  pureté,  il 
faut  avoir  recours  à la  décomposition  du  perbro- 
muro  de  métanitro-diazoparatoluol  par  l’alcool. 
Le  produit  de  la  réaction  est  précipité  par  l’eau  et 
purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool  faible.  On 
obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  jaunâtres,  fusibles 
à 33°, 5 [F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der 
Cliem.  u.  Pharm.,  t.  CLVIII,  p.  344]. 

Dibromo-mononitrotoluènes, 


CA  H3  Br*  (Az  O*)  = C IG-C6  H2  Br*  (Az  O5). 

— On  en  connaît  six,  dont  cinq  ont  été  obtenus 
en  nitrant  les  dibromotoluènes  correspondants 
(Wroblevsky,  voy.  p.  435),  et  le  sixième  en 
traitant  l’orthonitrotoluène  par  le  brome  (YVachen- 
dorff). 

a — Orthométadibromo-nitrotoluène  (1.2.3. 7). 

— Belles  aiguilles,  fusibles  à 59°,  assez  peu  solu- 
bles dans  l’alcool. 

P — Ortiiométadibromo-nitrotouiène  (1.2.5.  7), 

— L’alcool  faible  le  dépose  en  belles  aiguilles, 
fusibles  à 87°  ; l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  le 
convertissent  en  ortho-métadibromotoluidine , 
fusible  A 83°. 

Y — Diorthodibromo-nitrotoujéne  (1.  2.6.7).  — 
Il  cristallise  dans  la  benzine  en  beaux  prismes, 
fusibles  à 79°. 

8 — m kt  u'A i:  a n t n ri o mo-nitboto uj ène  (1.3. 4. 7).  — 
Par  cristallisation  dans  l’alcool  faible,  on  l’obtient 
sous  la  forme  d’aiguilles,  fusibles  à 86°, 5. 

Ce  point  de  fusion  coïncide  avec  celui  de  la 
modification  p ; mais  sous  l'influence  de  l’étain 
et  de  l’acide  chlorhydrique,  le  dérivé  nitré  de  la 
modification  fournit  une  métaparadibromotolui- 
dine  fusible  à 95°. 

e — Dimétadibromo-nitrotoloène  (1.  3. 5.  7).  — 
Prismes  fusibles  A 124°,  très-solubles  dans  l’al- 
cool [Wroblevsky,  loc.  ctf.]. 

ï — Dibromo-orthonitbotoluène  (1.  2.7  7).  — 
Lorsqu’on  chauffe  l’orthonitrotoluène  avec  du 
brome  A 100°  et  en  vase  clos,  on  trouve,  après  la 
réaction,  des  tables  qui,  soumises  A plusieurs 
cristallisations  dans  l’alcool  chaud,  se  changent 
en  aiguilles  blanches  de  dibromo-orthonitroto- 
luène.  Ce  corps  fond  à 225°, 5 et  se  sublime  A une 
température  plus  élevée  en  aiguilles  brillantes; 
une  partie  se  détruit  pendant  la  sublimation. 
L’alcool,  l’éther  et  les  alcalis  en  solution  aqueuse 
le  dissolvent  facilement;  les  acides  le  précipitent 
de  nouveau  de  la  solution  alcaline  [C.  Wachcn- 
dorff,  Deuts.  chem.  Gesells.,  t.  IX,  p.  1347J. 

TRIBROMO-MONONITROTOLUÈNE, 

C7  Il*Bi3(Az02)  = C II3 - C6  H Br3  (Az O2). 

— Le  seul  tribromonitrotoluène  connu  a été  pré- 
paré par  Wroblevsky,  par  l’action  do  l’acide  ni- 
trique fumant  sur  le  tribromotoluène  fusible 
A 70°  (1.  2.  6. 7).  Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool, 
tres-soluble,  au  contraire,  dans  la  benzine  et  se 
dépose  de  cette  solution  en  cristaux  lamellcux, 
fusible?  A 215°. 
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MONOBROMO-DINITROTOLUÊNE, 

C7  H®  Br  (Az  O5)*  = Cil3-C61I2Br(Az02)2. 

— Groto  a obtenu  ce  composé  en  traitant  le  méta- 
bromotoluène  par  un  mélange  d’acide  nitrique  et 
d’acido  sulfurique.  Ce  corps  cristallise  dans  l’al- 
cool en  aiguilles  prismatiques,  jaunâtres,  fusibles 
à 103", 5.  Ni  sa  dissolution,  ni  sa  cristallisation, 
ne  produisent  un  crépitement,  comme  cela  a lieu 
pour  le  métabromo-orthonitrotoluène.  Les  ré- 
ducteurs le  transforment  en  une  métabromo- 
crésylène-diamine  fusible  à 107°  (Grote). 

9°  — Toluènes  chloro-nitrés. 

MONOCHLORO-MONONITROTOLUÈNES, 

G7  II®  Cl  (Az  O2)  = GIP-  G®  H»  Cl  (Az  O2). 

— On  en  a préparé  quatre. 

MÉTACHLORO-PARANITROTOUJÈNE  (i.  3.  4), 

Cl 

ch»-c«h®C  (3> 

— Il  se  forme  lorsqu’on  traite  le  paranitrotoluône 
par  le  pentachlorure  d’antimoine.  Il  se  dépose  de 
sa  solution  alcoolique  bouillante  en  très-longs 
cristaux  brillants,  fusibles  à 64°, 5;  l’alcool,  l’éther 
et  l’acide  acétique  le  dissolvent  aisément;  l’eau 
bouillante  en  prend  une  petite  quantité  et  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  des  aiguilles  dé- 
liées. Il  est  facilement  entraîné  par  les  vapeurs 
aqueuses.  Le  permanganate  de  potassium  le  trans- 
forme en  acide  paranitrométachlorobenzoique  [C. 
Wachendorff,  loc.  cit.  J . 

Métachloro-nitrotolcène  (1.3.7).  Obtenu  par 
la  nitration  du  métachlorotoluène,  il  constitue 
un  liquide  bouillant  à 249°  et  ne  cristallisant  pas 
à — 20°.  Densité  à 20°  = 1,300  (Wroblevsky). 

Parachloro-ortuonitrotoluène  (1.  2.  4), 

JAzO2) 

CH3-C6H3fri  (-) 

CO 

— La  solution  du  nitrate  d’orthonitro-diazopara- 
toluol  (correspondant  à l’orthonitroparatoluidine) 
est  additionnée  de  chlorure  platinique,  puis  d’al- 
cool absolu,  le  précipité  qui  se  forme  est  lavé  à 
l’alcool  absolu,  bien  desséché  et  distillé  avec 
10  à 12  fois  son  poids  de  carbonate  de  sodium 
sec  ou  de  sable  fin.  Le  produit  brut  est  purifié 
par  distillation  avec  la  vapeur  d’eau,  puis  par 
compression  et  par  cristallisation  dans  l’alcool. 
On  obtient  ainsi  le  parachloro-orthonitrotoluèno 
sous  la  forme  de  longues  aiguilles  brillantes,  fai- 
blement colorées  en  jaune,  fusibles  à 38°.  Go 
corps  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid  mais 
très-soluble  à chaud  dans  ce  véhicule.  Il  est 
entraîné  par  la  vapeur  d’eau.  Un  mélange  do 
dichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique 
étendu  ne  l’attaque  pas,  même  après  une  ébul- 
lition prolongée  pendant  3 jours  (Beilstein  et 
Kuhlberg). 

Le  même  chloronitrotoluène  se  forme  lorsqu’on 
nitre  le  parachlorotoluène  ; mais,  dans  ce  cas,  il 
est  accompagné  de  la  modification  suivante  (1 .3.4) 
(Engelbreclit). 

Dans  l’action  de  l’acide  nitrique  d’une  densité 
do  1,475  sur  le  toluène  monochloré  brut,  Wro- 
blevsky a obtenu  deux  produits  mononitrés 
liquides  qu’il  a décrits  comme  des  dérivés  du 
parachlorotoluène,  mais  qui  évidemment  étaient 
des  mélanges.  L’un,  la  modification  a,  ferme  un 
liquide  bouillant  à 243°,  d’une  densité  de  1,307 
à 18°;  et  l’autre,  la  modification  P,  un  liquide 
bouillant  !i  253”,  d’une  densité  de  1,3259  à 18°; 
cette  dernière  forme  de  beaucoup  la  majeure 
partie  du  produit.  [A.  Beilstein  et  Kuhlberg,  Ann. 
cler  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVIII,  p.  335;  Bull. 


de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  388;  — A.  Engel- 
brecht,  ibid.,  t.  XXII,  p.  550  ; — E.  Wroblevsky, 
loc.  cit.]. 

Parachlobo-métamtrotoi.cène  (1 . 3.  4), 

(Az  O2)  , 

Cn3-C«II3^  (3) 

U(o 

— Ce  corps,  qui  a seulement  été  signalé,  se  forme, 
indépendamment  du  précédent,  lorsqu’on  nitre 

10  parachlorotoluène.  Il  fond  vers  8 à 9°  [En- 
gclbrecht,  loc.  cit.]. 

DICHLORO-NITROTOLUÈNE, 

C7tIsCl2  (AzO2)  = C H3  - C6  H2  Cl2  (Az  O2) . 

— On  ne  connaît,  jusqu’ici,  qu’un  seul  composé  de 
cette  formule,  lo  dérivé  nitré  du  dicblorotoluène. 
C’est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  d’es- 
sence d’amandes  amères,  bouillant  à 274”  et  pos- 
sédant, à 17°,  une  densité  de  1,455.  Use  solidifie 
dans  un  mélange  réfrigérant,  mais  fond  de  nou- 
veau à la  température  ordinaire.  11  est  miscible 
à l’alcool  et  à l’éther  [E.  Wroblevsky  et  J.  Pirogoff, 
Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVI1I,  p.  212; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  292]. 

10°  — Toluènes  iodo-nilrés. 

MONOIODO-MONONITROTOLÜÈNES, 

C7  IIe  I (AzO2)  = CH3-C6H3I(Az02). 

— On  en  a décrit  quatre. 

a — ORTIIOlODO-NtTROTOLUèNE  (1 .2.7).  — L’Or- 
thoiodotoluène  est  introduit  dans  l’acide  nitrique 
fumant  et  le  dérivé  nitré  est  précipité  par  l’eau  et 
purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool.  I!  constitue 
des  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à 103°, 5, 
assez  solubles  dans  l’alcool  bouillant  (Beilstein  et 
Kuhlberg). 

p — MÉTAÏODO-MTROTOI.UÈNE  (1.3.7).  — Préparé 
par  la  nitration  du  métaïodotoluène,  il  est  en  pe- 
tites aiguilles  fusibles  à 108°, 5 (Beilstein  et  Kuhl- 
berg). 

y.  Paraîodo-orthonitrotoloène  (1.  2.  4.) 

.(A*  O2) 

CtI3-C6H3<r  (> 

« 

— Il  se  produit  lorsque  le  sulfate  d’orthonitro- 
diazoparatoluol  est  décomposé  par  l’acide  iodliy- 
drique  aqueux  ; la  réaction  est  très-vive;  il  faut  re- 
froidir et  n’ajouter  l’acide  que  lentement.  C’est  une 
substance  cristalline,  fusible  à (10,5-01°  et  entrant 
en  ébullition  vers  28G°  en  se  décomposant  ; il  se 
sublime  déjà  au-dessous  de  100”,  en  très-fines 
aiguilles,  mais  il  n’est  entraîné  que  lentement 
par  la  vapeur  d’eau.  L’éther  et  le  sulfure  de  car- 
bone le  dissolvent  aisément  (Heyuemann). 

8.  Paraiodo-métamtrotoluène  (1.3.4) 

(AzO2) 

CII3-C6  ll<  , 

c® 

— Le  sulfate  de  métanitro-diazoparatoluol,  dé- 
composé par  l’acide  iodhydrique  en  solution, 
fournit  le  paraiodo-métanitrotoluène,  sous  la 
forme  d’aiguilles  jaunes,  aplaties,  fusibles  à 55°, 5. 

11  se  volatilise  difficilement  avec  les  vapeurs 
aqueuses.  L’alcool  bouillant  lo  dissout  aisément; 
le  sulfure  do  carbone  en  absorbe  une  très-grando 
proportion  [Beilstein  et  Kuhlberg,  loc.  cil.]. 

PARAIODO  -DINITROTOLDÉNE, 

C7H5l(Az02)2  = CII3-C6II2I(Az02)2. 

— Lorsqu’on  nitre  le  paraïodotoluène,  il  se 
forme  un  mélange  de  corps  nitrés,  d’où  l’on  peut 
isoler  un  paraïodo-dinitrotoluène  sous  la  forme  do 
cristaux  incolores,  fusibles  à 137”, 5 (II.  Glassner). 
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11°  — Toluènes  bromo-iodo-nitrés. 

HONOBROMO-MONOIDO-MONONITRO-TOLUÉNE, 

G7 HsBrI  (Az  O5)  = C IP-  C8  II2BrI  (AzO2). 

— On  en  connaît  deux. 

MéTABUOSIO-OnTHOlODOXITnOTOLUÈNE  (1.2.3.  ?), 

C Hs  - C6  H*  (Az  Os)  \ g?  °n  (6> 

(»)• 

— C’est  le  dérivé  nitré  du  métabromo-orthoïodoto- 
luèno  (p.  439).  Il  cristallise  en  beaux  prismes 
fusibles  à 80°  et  très-solubles  dans  l’alcool  (YVro- 
blevsky). 

MliTABROMO-PAtlAIODONlTrtOTOLl'ÈNE  (1.3.4.  ?), 

Br 

CIP-C6II2(Az02)<t  C3> 

(4) 

— Obtenu  par  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant 
sur  le  môtabromo-paraiodotoluène,  il  se  présente 
en  belles  aiguilles,  fusibles  il  118°  et  solubles  dans 
l’alcool  (YVroblevsky). 

DIBROMO-MONOIODO-MONONITROTOLUÈNE, 

C1 11*  Br*  I (Az  O8) 

= CH3-Cni[(Az08)(2)BrCTIwBrw]. 

— Le  dibromo-iodotoluène  décrit  p.  439  est  traité 
par  l’acido  nitrique  fumant  et  le  produit  nitré  est 
distillé  avec  la  vapeur  d’eau.  Ce  corps  cristallise 
dans  l’acide  acétique  en  grandes  aiguilles  aplaties, 
fusibles  il  09°.  Sa  constitution  découle,  d’une  part, 
de  celle  du  toluène  dibroino-iodé.  dont  il  dérive, 
et,  d’autre  part,  de  ce  fait  que  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  le  transforment  en  orthotoluidiue 
dibromo-iodée  [E.  YY’roblevsky , Deuls.  chem. 
Gesells,  t.  IX,  p.  i05à]. 

DIBROMO-DIIODO-MONONITROTOLUÉNE, 

C"IP  Br2 12  (AzO2) 

= CH3-C«[(Az08)  Br  ï Br  I 1. 

— Il  se  produit  lorsqu’on  traite  le  dibromo-diio- 
dotoluène  par  l’acide  nitrique  fumant;  le  produit 
de  la  réaction  est  précipité  par  l’eau  et  purifié 
par  distillation  avec  la  vapeur  d’eau;  cette  opéra- 
tion ne  s’accomplit  que  lentement.  L’alcool  laisse 
déposer  le  dibromo-diiodonitrotoluène  en  tables 
fusibles  li  129°.  Les  réducteurs  lo  transforment 
en  orthotoluidino  dibromo-diiodée  [E.  Wro- 
blevsky,  toc.  c if.]. 

12°  — Dérivés  atnidés  du  toluène. 

Ce  sont  les  toluidines  et  les  crésylène-dia- 
minos  isomériques  résultant  de  la  réduction 
complète  des  dérivés  nitrés.  — Voyez  l’article 
Toluidines,  et,  au  Supplément,  l’article  CnésYLÈNK.- 

DIAUINES. 

13°  — Dérivés  sulfureux  du  toluène. 

On  connaît  les  trois  acides  monosulfonés  iso- 
mériques dérivés  du  toluène,  ou  acides  crésyl- 
sulfureux,  trois  acides  disulfonés  ou  acides  cré- 
sylène-disulfureux,  uu  acide  monosulliné  ou 
:résyl hydrosulfureux  et  un  corps  neutre,  la  sul- 
otoluide.  Nous  décrirons  d’abord  le  dernier 
.omposé. 

SULFOTOLUIDE. 

La  sulfotoluide, 

Ci'IIiiSO8  = S O2  (C8 10 -CH8)8, 
est  un  homologue  de  la  sulfobenzide;  elle  a été 


signalée  par  M.  Deville  etétudiée  plus  récemment 
par  Otto  et  Gruber,  qui  l’obtiennent  en  faisant 
arriver  des  vapeurs  d’anhydride  sulfurique  dans 
du  toluène  refroidi, 

2 S O8  + 2 (C8  II»- C H2) 

= S02(C6H4-C  H3)2  + SOt H2. 

Après  la  réaction,  le  produit  traité  par  l’eau, 
laisse  une  partie  insoluble  nue  l’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  Dans  ces 
conditions,  la  sulfotoluide  cristallise  en  petits 
prismes  aplatis;  la  benzine  la  laisse  déposer  en 
prismes  clinorhombiques  brillants.  Elle  fond  à 
155°, 5 et  se  volatilise  sans  décomposition  lorsqu’on 
opère  sur  de  petites  quantités  de  matière.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  plus  soluble 
dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme. 

L’eau  ou  la  potasse  n’attaquent  pas  la  sulfoto- 
luide à 160°. 

Los  produits  résultant  de  l’action  du  chlore 
sur  la  sulfotoluide,  soit  à la  lumière  diffuse, 
soit  à la  lumière  solaire,  n’ont  pas  été  étudiés. 

L’acide  sulfurique  fumant  dissout  la  sulfoto- 
luide sans  l’altérer;  l’acide  sulfurique  ordinaire  la 
transforme,  avec  le  concours  de  la  chaleur,  on 
acide  crésylsulfureux.  Un  mélange  d’acide  sulfu- 
rique et  d’acide  nitrique  la  change  en  dérivés  ni- 
tres,  non  étudiés  [II.  Sainte-Claire  Deville,  loc. 
cit.;  — R.  Otto  et  A.  Gruber,  Ann.  der  Chem,  u. 
Pharm.,  t.  CLIV,  p.  193;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XIII,  p.  447J. 

Acide  sulfiné  du  toluène. 

Acide  crésylhydrosulfureux  [Syn.  toluol- 
hydrosulfureux;  hydrure  de  sulfocrésyle], 

C7  U8  SO  2 = C6  II* < qq j H 

— Cet  acide  homologue  de  l’acide  phénylhydro- 
sulfureux  ou  hydrure  de  sulfophényle  (t.  I. 
p.  536)  peut  exister  sous  trois  modifications  ; 
jusqu’ici  on  n’en  connaît  qu’une  seule,  la  mo- 
dification para,  qui  se  produit  par  l’action  de 
l’hydrogène  naissant  sur  le  chlorure  paracré- 
sylsulfureux. 

C6  ul < (SO2  ci)w  + 112=11  C1+C6H* < fso’n)(i 

Le  chlorure  paracrésylsulfureux  dissous  dans 
plusieurs  fois  son  volume  d’éther  anhydre  ou  de 
benzine,  est  introduit  dans  une  cornue  tubulée 
munie  d’un  réfrigérant  ascendant,  et  traité  par 
l’amalgame  de  sodium  qu’on  ajoute  par  petites 
portions.  La  réaction  est  très-vive  et  il  est  bon 
de  n’opérer  à la  fois  que  sur  50  à 60  grammes  de 
chlorure.  Quand  l’addition  d’une  nouvelle  quan- 
tité d’amalgame  no  produit  plus  de  réaction,  on 
chasse  le  véhicule  par  distillation,  on  reprend  le 
résidu  par  la  plus  petite  quantité  d’eau  possible, 
et  l’on  traite  le  liquide  aqueux  par  l’acide  chlor- 
hydriquo  : l’acide  crésylhydrosulfureux  impur 
qui  se  précipite,  est  soumis,  à l’abri  de  l’air, 
à plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouillante, 
préalablement  privé  d’air  (Otto  et  Gruber). 

Si  l’on  a employé  l’éther  pour  dissoudre  le  chlo- 
rure paracrésylsulfureux,  on  obtient,  indépen- 
damment de  l’acide  crésylhydrosulfureux,  une 
substance  neutre,  insoluble  dans  l’eau,  le  sulfo- 
crésylène-éthylène  (t.  III,  p.  91). 

D’après  une  communication  toute  récente  de 
Schiller  et  Otto,  il  est  plus  avantageux  de  réduire 
le  chloruro  paracrésylsulfureux  par  lo  zinc  en 
poudre,  en  présence  de  l’alcool  ou  de  l’eau.  Le 
chlorure  est  dissous  dans  l’alcool  absolu,  et  la 
solution  est  traitée  à froid  par  la  poudre  de  zinc 
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qu’on  ajoute  par  petites  portions  ; puis  la  masse, 
jetée  sur  un  filtre,  est  lavée  à l’eau  froide,  mise  en 
suspension  dans  l’eau  et  décomposée  par  le  car- 
bonate de  sodium.  La  solution  du  sel  sodique, 
concentrée  par  évaporation,  fournit  par  l’acide 
chlorhydrique  un  dépôt  d’acide  crésylhydrosulfu- 
reux  dont  on  achève  la  purification,  par  cristal- 
lisation dans  l’eau  bouillante. 

Enfin,  on  peut  opérer  la  réduction  du  chlorure 
en  introduisant  une  petite  quantité  de  ce  corps 
dans  de  l’eau  portéo  à une  température  suffisante 
pour  qu’il  entre  en  fusion  (à  l’état  sec  il  fond 
à 69°)  et  ajoutant  de  la  poudre  do  zinc  : la 
réaction  est  vive  et  le  chlorure  disparait  rapide- 
ment; quand  elle  est  achevée,  on  ajoute  alterna- 
tivement de  petites  portions  de  chlorure  et  de 
zinc  en  poudre,  jusqu’à  ce  que  le  tout  soit  trans- 
formé en  une  bouillie.  Il  est  essentiel  d'empêcher 
une  trop  grande  élévation  de  température  et  de 
maintenir  toujours  la  poudre  de  zinc  en  excès; 
si  l’on  n’observe  pas  ces  précautions,  une  partie 
du  chlorure  se  transforme  en  acide  paracrésylsul- 
fureux.  Le  paracrésylhydrosulfite  de  zinc  ainsi 
formé  est  traité  par  le  carbonate  sodique,  comme 
on  l’a  dit  plus  haut.  Los  deux  derniers  procédés 
donnent  des  rendements  excellents. 

L’acide  paracrésylhydrosulfureux  cristallise  en 
grandes  lamelles  rhombiques  soyeuses,  inodores, 
ressemblant  à l’acide  benzoïque;  les  solutions 
étendues  le  laissent  souvent  déposer  en  aiguilles 
rayonnées,  très-longues.  Il  est  très-soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  peu  soluble  dans 
l’eau  froide;  chauffé  avec  une  quantité  d’eau  insuf- 
fisante pour  le  dissoudre,  il  fond  et  la  liqueur 
chaude  offre  une  odeur  aromatique  particulière, 
rappelant  en  même  temps  l’ozone  ; elle  devient 
laiteuse  par  le  refroidissement. 

L’acide  paracrésylhydrosulfureux  fond  à 85°  et 
se  décompose  au-dessus  de  100".  A l’air  sec,  il 
est  inaltérable,  mais  en  présence  de  l’humidité, 
il  tombe  en  déliquescence,  s’oxyde  et  se  change  en 
acide  paracrésylsulfureux. 


C6H4 


'-CHS  , 
S'S021I  ' 


0 = C6  H4 


^CII3 
"''S  O3  H 


Cette  oxydation  s’accomplit  plus  lentement  que 
celle  de  l’acide  phénylhydrosulfureux. 

Le  chlore  ou  le  brome  en  agissant  sur  l’acide 
paracrésylhydrosulfureux  mis  en  suspension  dans 
l’eau,  fournissent  le  chlorure  ou  le  bromure  para- 
crésylsulfureux : 

C6H<so’h+c1s=«ci+C6H<Io'ci 


Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  très-vivement 
sur  le  paracrésylhydrosulfite  de  sodium;  il  se 
forme  du  chlorure  paracrésylsulfureux  et,  en  petite 
quantité,  un  corps  huileux  non  étudié. 

L’hydrogène  naissant  n'agit  pas  sur  la  solution 
alcaline  de  l’acide  paracrésylhydrosulfureux  ; en 
solution  acide  et  avec  le  concours  de  la  chaleur,  il 
le  convertit  en  sulfhydrate  de  crésylo  (Voy.  au 
Supplément  : Crésyle,  sulfhydrates  de) 

Ctl3-CGII*.S02  H + 2 II2=  2 IIS O-f  CH3-CG H’-.SH. 

Chauffé  avec  de  l’eau  à 120-130",  l’acide  para- 
crésylhydrosulfureux fournit  de  l’acide  paracré- 
sylsulfureux et  du  dioxydisulfure  de  paracrésyle 
CH  hh  S2  O2. 

3 C7  H8  S O2  = C7  H8  S O3  -f  C1*  H1*  S2  O2  H2  O 

La  potasse  le  dédouble  à 300°  en  sulfite  et  en 
toluène. 

C7  II8  SO2  -f  2 KIlO  = SO3  K2  -f  C7  II8  + H2  O 

Si  l’on  chauffe  à une  température  peu  supérieure 
à 100°,  un  mélange  d’acide  paracrésylhydrosul- 
fureux et  de  sulfhydrate  de  paracrésyle,  on 


obtient  du  disulfure  de  paracrésyle,  en  vertu 
d’une  réaction  très-nette  : 

C7  H8  SO2  -f  3 C7  II8  S = 2 II2  O + 2 [(C7  H7)2S2] 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  azoteux  dans 
une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d’acide  para- 
crésylhydrosulfureux, il  se  produit  d’abord  un  com- 
posé cristallisé  qui  n’a  pas  été  étudié  et  qui  sa 
transforme  ensuite,  par  une  action  prolongée  du 
gaz  azoteux,  en  une  substance  qui  a reçu  le 
nom  d’hydrure  de  diazotrisulfocrésyle  (diazotri- 
sulfotoluène)  C21  II22  Az2  S3  O6.  Ce  sont  des  tables 
rhombiques,  incolores  et  dures,  fusibles  à 190°, 
insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
très-solubles  dans  la  benzine. 

Le  même  corps  se  produit  aussi,  indépendam 
ment  de  l’acide  nitroparacrésylsulfureux,  lors- 
qu’on dissout  l’acide  paracrésylhydrosulfureux 
dans  l’acide  nitrique  fumant. 

L’acide  paracrésylhydrosulfureux  est  monoba- 
sique. 

Sel  d’argent  C7  H7  SO2.  Ag.  — Lamelles  irisées, 
très-peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Sel  de  baryum  (C7  H7  SO2)2  Ba.  — Lamelles 
flexibles  blanches,  d’un  éclat  gras,  insolubles 
dans  l’eau  froide. 

Sel  de  calcium  (C7  H7  SO2)2  Ca  -f  2 H2  O.  — Il 
ressemble  au  précédent. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  très- 
solubles  dans  l’eau  et  se  déposent  en  lamelles, 
de  leur  solution  alcoolique.  Ils  précipitent  la  plu- 
part des  sels  métalliques. 

Paracrésylhydrostd/Ue  d'éthyle.  — On  l’obtient 
sous  forme  d’un  liquide  incolore,  non  volatil  sans 
décomposition,  en  traitant  la  solution  alcoolique 
de  l’acide  par  le  gaz  chlorhydrique  et  précipitant 

10  produit  par  l’eau  [B.  Otto  et  O.  von  Gruber, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t,  CXLII,  p.  92; 
t.  CXLV,  p.  10  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  IX, 
p.  132  ; t.  X,  p.  142  ; — R.  Schiller  et  R.  Otto, 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  1584  et  1588]. 

On  connaît  un  acide  nitro-paracrésylliydro- 
sul[ureux  que  l’on  obtient  en  traitant  le  chlo- 
rure nitroparacrésylsultureux  dissous  dans  l’éther 
pur,  par  l’amalgame  de  sodium.  Son  sel  de 
sodium 

C7  H8  (Az  O2)  S O2 . Na  -fi  H2  O 

cristallise  en  aiguilles  striées,  très-solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  bouillant  (Otto  et  Gruber). 

ACIDES  SULFONES  DD  TOLUÈNE. 

ACIDES  CRÉSYLSULFUREUX,  [Syn.  tolUûlsUlfUr 
reux;  toluolsulfonique], 

C7  H8  S O3  = CH3-CGH*.  SOsH. 

— Les  trois  acidos  indiqués  par  la  théorie  sont 
connus. 

Deville  avait  déjà  observé  que  le  toluène  se 
dissout  dans  l’acide  sulfurique  fumant  en  donnant 
naissance  à un  acide  sulfoné,  cristallisant  en 
petites  feuilles  de  la  formule  C7  II8  SO3 -f  II2  O ; 

11  en  a décrit  les  sels  d’ammonium,  de  potassium 
et  de  baryum  (C7  lI7S03)2Ba,  tous  sels  bien  cris- 
tallisés (toc.  cit.).  L’acido  de  Deville  était  un 
mélange  d’acide  ortho-  et  paracrésylsulfureux. 

Acide  onTHOCRÉSYLSULFUUEUX  (1.  2). 

, Cil3 

C7  H7  S O3  H = C«  II*  ( (go3  H)(S) 

— Il  sé  forme,  eu  même  temps  que  l’acide  para- 
crésylsulfureux, par  l’action  de  l’acide  sulfurique 
sur  lo  toluène  (Engelhardt  et  Latschinoff).  On 
l’obtient  aussi  en  traitant  l’acide  parabromo- 
orthocrésylsulfureux  (p.  454)  par  l’amalgame  de 
sodium  (Ilfibner  et  Terry),  ou  bien  en  faisant 
bouillir  avec  de  l’alcool  lo  dérivé  diazoïque  de 
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l’acide  métamido-orthocrésylsulfureux  (Lorenz), 
ou  de  l’acide  paramido-orthocrésylsulfureux 
(Jcnssn). 


CH3 

C6  h3-(S03H) 


^Br 


(■O 


(2) 


Acide  parabromo- 
orthocrésylsulfaroux. 


^ CH3 

cm3— (so3h)(J)ou(G) 

N(AzH3)(3, 

Acide  métamido- 
orthocrésylsulfureux. 


Cil3 

Ce  H3  — (S  O3  H)(2) 

X(AzH%> 
Acide  paramido- 
orthocrésylsulfureux. 


„ CFI3 
C6II\(S03  H) 


C2) 


Acide  ortho- 
crésylsulfureux. 


L’acide  orthocrésylsulfureux  a été  étudié  par 
Engelliardt  et  Latschinoff,  par  Mlle  Anna  Wolkow, 
par  Hübner  et  Terry  [A.  Engelliardt  et  P.  Latschi- 
noff,  Zeitsch.  f.  Chem.,  1869,  p.  617;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  257  ; — Mlle  Anna 
Wolkow,  Zeitsch.  f.  Chem.,  1870,  p.  321  et  577  ; 
1871,  p.  421;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV, 
p.  287:  t.  XV,  p.  122;  t.  XVII,  p.  126.  — II. 
Hübner  et  N.  M.  Terry,  l.iebig’s  Ann.  der 
Chem.,  t.  CLXIX,  p.  27  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVI,  p.  129]. 

Préparation.  — Le  toluène  est  chauffé  au 
bain-marie  avec  son  volume  d’acide  sulfurique 
fumant,  ou  bien  avec  1 1/3  fois  son  volume  d’un 
mélange  à parties  égales  d’acide  sulfurique  ordi- 
naire et  d’acide  fumant  : en  agitant  fréquemment 
le  mélange  on  parvient  à dissoudre  le  toluène  en 
deux  jours.  La  masse  liquide  est  étendue  de 
beaucoup  d’eau  et  additionnée  d’une  quantité 
suffisante  de  lait  de  chaux  pour  saturer  la  tota- 
i lité  de  l’acide  sulfurique  libre  et  une  très-faible 
proportion  seulement  d’acide  sulfoné.  La  liqueur 
filtrée  est  débarrassée  par  l’eau  de  baryte  de 
l'acide  sulfurique  qu’elle  renferme  encore  sous 
forme  de  sulfate  de  calcium,  et  filtrée  de  nouveau. 
On  peut  employer,  dès  le  début,  le  carbonate  de 
baryum  pour  saturer  l’acide  sulfurique  libre.  Dans 
l’un  ou  l’autre  cas,  on  obtient  une  solution  ne  ren- 
fermant plus  que  les  acides  crésylsulfureux  et  une 
faible  proportion  de  leurs  sels  de  calcium  etde  ba- 
ryum. Elleest  traitée  par  lecarbonate  de  potassium, 
portée  à l’ébullition  et,  après  une  dernière  filtra- 
tion, soumise  à l’évaporation.  Lorsque  la  solution 
a atteint  un  degré  suffisant  de  concentration, 
elle  laisse  déposer  de  gros  cristaux  de  paracré- 
sylsulfite de  potassium;  concentrée  davantage, elle 
lournit  encore  les  mômes  cristaux  mélangés  de 
mamelons  légers  d’orthocrésylsulfite  de  potassium, 
qu’on  peut  séparer  mécaniquement  du  premier  sel 
au  moyen  d’un  tamis  à grosses  mailles.  Enfin 
j l’eau  mère  évaporée  complètement  ne  fournit  plus 
; que  des  mamelons.  Ceux-ci  sont  formés  de  fines 
] aiguilles;  ils  constituent  un  mélange  en  propor- 
tions égales  des  deux  sels  de  potassium,  ou  plutôt 
un  sel  double,  car  on  ne  parvient  pas  à les  décom- 
poser par  des  cristallisations  dans  l’eau  ou  dans 
! l’alcool;  le  dernier  dissolvant  les  laisse  déposer 
[,  en  petites  lamelles  de  la  formule 


C7  H1  SO3  K + j IP  O. 

Au  moyen  du  perchlorure  do  phosphore  on  trans- 
forme ce  mélange  en  chlorure  G7  IPSO2  Cl  (voyez 
plus  loin)  qu’on  débarrasse,  par  le  froid,  autant 
que  possible,  de  la  modification  solide  (para).  La 
partie  liquide,  décomposée  ensuite  par  la  potasse, 
fournit  un  sel  de  potassium  qui  renferme  encore 
de  petites  quantités  du  sel  para  ; pour  le  pré- 
| parer  dans  un  état  de  pureté  complète , on 
! décomposé  l’amide  G7  FI7  SO2  Âz  H2  par  le  gaz 
nitreux  et  l’on  transforme  le  produit  en  sel  do 
potassium. 


Le  mode  de  préparation  qui  vient  d’être 
décrit  est  extrêmement  long  et  ne  donne,  au 
surplus,  qu’un  faible  rendement.  La  proportion 
d’acide  orthocrésylsulfureux  formée  par  l’action  do 
l’acide  sulfurique  sur  le  toluène  à la  température 
de  100°,  est  beaucoup  plus  faible  que  celle  do 
l’acide  para.  A l’aide  d’une  agitation  longtemps 
prolongée  à une  assez  basse  température,  vers 
40°  à 50°,  on  parvient  à dissoudre  le  toluène 
dans  l’acide  sulfurique  fumant  et  dans  ces  con- 
ditions l’acide  orthocrésylsulfureux  semble  se 
produire  en  proportion  plus  considérable  qu’à.  106® 
[G.  Vogt  et  A.  Henninger,  Expér.  inédites). 

Pour  obtenir  l’acide  orthocrésylsulfureux  pur, 
il  est  peut-être  plus  simple  de  traiter  la  solu- 
tion d’un  sel  de  l’acide  parabromo-orthocrésyl- 
sulfureux  par  l’amalgame  de  sodium  ; au  bout  de 
10  jours  on  rend  la  liqueur  très-fortement  acide  par 
l’acide  sulfurique,  on  la  dessèche  au  bain-marie 
et  on  l’épuise  par  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide 
orthocrésylsulfureux. 

L’acide  orthocrésylsulfureux  forme  de  grandes 
lames  cristallines  très-solubles.  Le  dichromate  do 
potassium  et  l’acide  sulfurique  étendu  ne  l’oxydent 
que  lentement;  ils  sembleutle  détruire  complète- 
ment sans  produire  d’acide  orthosulfobcnzoïquo 
(Ira  Remsen).  Son  sel  de  potassium,  fondu  avec 
la  potasse,  fournit  de  l’orthocrésylol  et  de  l’acide 
salicylique  (Engelliardt  et  Latschinolf,  Barth 
Wurtz)  ; soumis  à la  distillation  avec  le  cyanure 
de  potassium,  il  donne  le  nitrile  orthotoluique 
(Ramsay  et  Fittig). 

OrthocrésylsullUes.  — L’acide  orthocrésylsul- 
fureux est  monobasique  : ses  sels  sont  très-so- 
lubles dans  l’eau  et  cristallisent  facilement. 

Sel  de  baryum  (C7  117  SO3)3  Ba  -)-  II2  O.  — 
Tables  clinorhombiquos,  incolores,  très-solubles, 
perdant  leur  eau  à 190°. 

Sel  de  calcium  (C7  H7  SO3)2  Ca.  — Aiguilles 
extrêmement  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  plomb  (C7  H7  SO3)2  Pb  + 4 II2  O.  — 
Aiguilles  très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
perdant  déjà  à l’air  une  partie  do  leur  eau. 

Sel  de  potassium  C7  II7  SO3.  K + II2  O.  — Tables 
clinorhombiques,  très-solubles,  non  altérables  à 
l’air  (Hübner  et  Terry).  D’après  MIle  Anna  Wolkow 
le  sel  cristallise  dans  l’eau  en  mamelons,  et  dans 
l’alcool  bouillant  en  petites  tables  brillantes  con- 
tenant une  molécule  d’eau  qui  se  dégage  sur  l’acide 
sulfurique. 

Chlorure  orthocrésylsulfureux  C7  II7  SO2.  Cl.  — 
Parties  égales  de  sel  de  potassium  et  de  pentachlo- 
rure  de  phosphore  sont  chauffées  à 100°,  la  masse 
est  reprise  par  l’eau  froide  et  la  partie  insoluble 
est  dissoute  dans  l’éther  ; après  l’évaporation  de 
l’éther,  on  obtient  le  chlorure  sous  forme  d’une 
huile. 

Lorsqu’on  chauffe  vers  130-150°  le  chlorure 
orthocrésylsulfureux  avec  les  amides,  acétamide, 
cinnamide,  il  se  forme  le  nitrile  correspondant, 
du  gaz  chlorhydrique  et  de  l’acide  orthocrésyl- 
sulfureux (Anna  Wolkow). 

C2  117  O Az  II2  -j-  C7  II7  SO!  Cl 

Cinnamide. 

= O U7  Az  -]-  IIC1  -f  C7  II7  SO3  II 
Nitrile 
cinnamiquo. 

Orthocrésylsulfamide  C7  II7  SO2.  Az  II2.  — On 
l’obtient  en  traitant  le  chlorure  par  le  carbonate 
d’ammonium  ou  par  l’ammoniaque  en  solution 
aqueuse  saturée.  Elle  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques (Hübner  et  Terry);  d’après  Mlle  Anna 
Wolkow  l’alcool  la  laisse  déposer  en  octaèdres 
brillants.  Elle  fond  à 135», 5.  I.’eau,  l’alcool  et 
l’éther  la  dissolvent;  l'ammoniaque  aqueuse  ou 
la  potasse  en  prennent  une  plus  forte  proportir  n 
que  l’eau;  ils  n’altèrent  pas  l’amide,  même  pas  à 
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la  température  de  l'ébullition.  La  potasse  alcoo- 
lique fournit  un  composé  cristallisant  en  lamelles 
de  la  formule 

C7U7  SO2  (AzH  K)  Hs  O. 
Bensoylorthocrésylsulfamide, 

C'4  H‘3  Az  S O3  = C7  H7  SOLAz  HC7H30. 


— Elle  se  formo  lorsqu’on  chauffe  à 150-160° 
l’orthocrésylsulfamide  avec  du  chlorure  de  ben- 
zoyle.  Le  produit  do  la  réaction  est  traité  par  l’al- 
cool, évaporé  à soc,  repris  par  une  solution  de 
carbonate  de  sodium,  et  précipité,  après  filtration, 
par  l’acide  chlorhydrique.  Le  dépôt,  purifié  par 
cristallisation  dans  l’éther,  constitue  la  benzoyl- 
orthocrésylsulfamide;  elle  cristallise  en  tables  ou 
en  prismes  aplatis  et  transparents,  fusibles  à 110- 
112°,  peu  solubles  dans  l’eau,  très-solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther.  Elle  possède  les  propriétés  d’un 
acide  monobasique. 

Le'  sel  d'argent,  C7H7S08.Az  AgC7II50,  est  un 
précipité  blanc,  soluble  dans  l’ammoniaque. 

Sel  de  baryum,  (C'4Hi8AzS03)8Ba  + II2 O; 
prismes  aplatis. 

Sel  de  calcium,  (C1',H*2AzS03)2Ca.  — Aiguilles 
groupées  en  sphères,  très-solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Sel  de  potassium,  C14H18AzS03.K-f- jIIaO. — 
La  solutiou  alcoolique  le  dépose,  en  s’évaporant, 
sous  forme  d’aiguilles  soyeuses,  très-solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Anna  Wolkow). 

Acide  métacrésylsulfureox, 


C7  H7  S O3  H = C3  H4  < {S  03  H) 

— Il  se  produit  lorsqu’on  traite  par  l’amalgame 
de  sodium  et  l’eau  un  sel  soluble  de  l’acide  or- 
thobromo-métacrésylsulfureux  (Ilübner  et  Millier), 
ou  de  l’acide  orthochloro-métacrésylsulfureux 
(Hübner  et  Majert). 


/CH3 

C«  IL  — Br 
s. 

MS  O3  H) 

4 \3)ou(5) 

Acide  orthobromo- 
métacrésylsulfureux . 


C6H<(S03H) 


(3)  on  (5) 


Acide  métacrésyl- 
sulfureux. 


Il  se  forme  encore  lorsqu’on  décompose,  au  moyen 
de  l’alcool,  le  dérivé  diazoïque  de  l’acide  ortha- 
midométacrésylsulfureux  (Gerver,  Pagel)  ou  le 
dérivé  diazoïque  de  l’acide  paramidométacrésyl- 
sulfureux  (Pechmann). 

/ C H3 

C«  H3  — (AzH2) 

V(S08%)on(3) 

Acide  orthamido- 
métacrésylsulfureux. 

C6H'<(S03H)(3) 

Acide  métacrésylsulfureux. 

La  décomposition  des  dérivés  diazoïques  est  très- 
lente  au  point  d’ébullition  de  l’alcool.  Elle  se  fait 
plus  rapidement,  si  l’on  fait  bouillir  l’alcool  sous 
un  excès  de  pression  de  200  à 400  millimètres  de 
mercure. 

Les  indications  faites  par  Gerver  sur  cet  acide 
ne  concordent  pas  avec  les  résultats  obtenus  par 
les  autres  observateurs;  du  reste,  elles  ont  été 
rectifiées  par  Pagel  [H.  Ilübner  et  F.  C.  G.  Müller, 
Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXIX,  p.  47;  Bull, 
de  la  Soc.  cliim.,  t.  XV,  p.  247  ; — H.  Hübner  et 
W.  Majert,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VI, 
p.  200;  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XX,  p.  458;  — 
F.  Gerver,  Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXIX, 
p.  373;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  30;  — 


/ C H3 

C^H3— (S03H1 

N.  . W 

\(AzH2) 

Acide  paramido- 
métacrésylsullureux. 


Pagel,  Deutsche  chem.  Gesellsch  , t.  VII,  p.  1392; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  83;  — H. 
von  Pechmann,  Liebig's  Ann.  der  Chem., 
t.  CLXXI1I,  p.  195;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXIII,  p.  75J. 

Pour  préparer  l’acide  métacrésylsulfureux,  on 
introduit  peu  à peu  do  l’amalgame  de  sodium  dans 
une  solution  d’orthobromo-métacrésylsulfito  de 
sodium  ; au  bout  de  6 à 7 jours,  tout  le  brome 
est  ordinairement  éliminé.  On  neutralise  alors  la 
liqueur  par  l’acide  sulfurique  et  on  la  concentre 
par  évaporation;  on  se  refroidissant,  elle  laisse 
déposer  du  sulfate  de  sodium  qu’on  sépare,  pour 
évaporer  le  liquide  à siccité.  Le  résidu  bien  des- 
séché est  chauffé  avec  du  perchlorure  de  phos- 
phore et  repris  par  l’eau  : le  chlorure  métacrésyl- 
sulfureux reste  sous  forme  d’un  liquide  huileux 
qui,  lavé  à l’eau  et  décomposé  ensuite  par  l’eau 
à 130°,  fournit  l’acide  métacrésylsulfureux. 

C’est  une  masse  cristalline,  extrêmement  déli- 
quescente. 

MèlacrcsxylsulfUes.  — L’acide  mélacrésylsulfu- 
reux  est  monobasique;  ses  sels  cristallisent  et, 
pour  la  plupart,  se  dissolvent  facilement  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  baryum,  (C7H7S03)2Ba  + 2HaO.  — 
Mamelons  indistinctement  cristallins,  moins  so- 
lubles dans  l’alcool  que  dans  l’eau,  perdant  leur 
eau  complètement  à ‘280°. 

Sel  de  calcium,  (C7H7S03)8Ca.  — A cause  de 
sa  grande  solubilité  dans  l’eau,  il  n’a  pas  été  ob- 
tenu à l’état  cristallin  par  concentration  de  la 
solution  aqueuse.  Il  offre  la  propriété  d’être 
moins  soluble  dans  l’alcool  à chaud  qu’à  froid; 
sa  solution  alcoolique  saturée  laisse  déposer,  par 
une  élévation  de  température,  de  petites  lamelles 
brillantes,  anhydres,  qui  se  dissolvent  de  nouveau 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Sel  de  plomb,  (C7  H7 S 03)aPb  + 2 H8  O.  — Il  se 
dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles 
groupées  en  mamelons  ou  en  lamelles  réunies  en 
rosaces.  Sa  solution  dans  l’alcool  absolu  le  fournit 
en  longues  aiguilles;  par  addition  d’éther,  elle 
laisse  déposer  de  petites  tables.  Il  perd  son  eau 
vers  160°;  le  sel  sec  est  fortement  hygromé- 
trique (Hübner  et  Müller,  Pagel).  Pechmann  a 
obtenu  un  sel  de  plomb  ne  contenant  qu'une  mo- 
lécule d’eau. 

Sel  de  potassium,  C7II7S03.K  -f-  jlt20.  — 
Très-soluble  dans  l’eau;  il  cristallise  dans  l’alcool 
concentré  en  grandes  lames,  ressemblant  à 1? 
naphtaline.  Il  ne  perd  pas  d’eau  dans  l’air  sec 
(Hübner  et  Müller).  Pagel  a décrit  un  sel  potas- 
sique cristallisant  en  lames  hygrométriques  con- 
tenant 2 II2  O. 

Sel  de  sodium,  C7  II7 S O3.  Na  ; H2  O.  — 

L’alcool  le  dépose  on  grandes  lames  brillantes, 
très-solubles  dans  l’eau;  il  perd  son  eau  vers 
140°. 

Chlorure  métacrésylsulfureux,  C"II7SOa.  CI.  — 
Liquide  jaunâtro,  d’uDO  odeur  pénétrante,  ne  se 
solidifiant  pas  à — 10°;  l’eau  à 130°  le  décompose 
et  régénère  l'acide.  L’étain  et  l’acide  chlorhydri- 
que le  transforment  en  sulfhydrate  do  métacrésyle. 

Métacrésylsulfamide,  G7H7SOs. AzH2.  — Le 
chlorure  est  traité  par  l’ammoniaque,  la  solution 
est  évaporée  et  le  résidu  est  repris  par  l’éther 
qui  s’empare  de  l'amide.  Celle-ci  cristalliso  en 
aiguilles,  ou  en  grandes  tailles  rhombiques  très- 
solubles  dans  l’alcool  l’éther  et  l’eau  ammonia- 
cale, peu  solubles  à froid  dans  l’eau  pure.  Elle 
fond  à 90-91°  (Ilübner  et  Müller),  à 104°  (Pagel). 

Acide  paracrésylsui.furecx, 

^CIl3 

C7  117  S O3  II  = C«  H»  < (S  O3  H)  . 

— Il  forme  la  majeure  partie  du  produit  de  1 ac- 
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tion  de  l’acido  sulfurique  fumant  sur  le  toluène, 
produit  qui  contient  en  même  temps  de  l’acide 
orthocrésylsulfureux  ; nous  avons  vu  comment  on 
sépare  ces  deux  acides  (p.  449).  Les  gros  cristaux 
qui  se  déposent  en  premier  lieu,  lorsqu’on  éva- 
pore la  solution  des  sels  potassiques,  étant  puri- 
fiés par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante,  constituent  du  paracrésylsulfite  de 
potassium  pur  (Engelhardt  et  Latschinoff). 

Déjà,  en  1860,  Otto  et  Gruber  avaient  obtenus 
l’acide  paracrésylsulfureux  à l’état  de  pureté,  par 
oxydation  de  l’acide  paracrésylbydrosulfureux  à 
l’aîr  [R.  Otto  et  O.  von  Gruber,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CXL1I,  p.  92 ; — A.  Engelhardt 
et  P.  Latschinoff,  loc.  cit.;  — Mü'  Anna  Wolkow. 
Ion.  cit.]. 

L’acide  paracrésylsulfureux  constitue  une  niasse 
cristalline,  fusible  à 104-105°.  Son  sel  do  potas- 
sium fondu  avec  de  la  potasse  fournit  du  para- 
crésol  et  de  l’acide  paroxybenzoïque  (Wurtz, 
Engelhardt  et  Latschinoff,  Barth)  ; chauffé  avec 
du  formiato  de  sodium,  il  produit  une  petite 
quantité  d’acide  paratoluique  (IraRemsen);  enfin 
distillé  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  donne 
du  nitrile  paratoluique  (Merz).  Le  dichromate  de 
potassium  et  l’acido  sulfurique  étendu  transfor- 
ment l’acide  paracrésylsulfureux  en  acide  para- 
sulfobenzoîque  (Ira  Remsen). 

L’acide  nitriquo  fumant  le  convertit  en  acido 
orthonitroparacrésylsulfureux  (Anna  Wolkow). 

Paracrésylsulfites.  — L’acide  paracrésylsulfu- 
reux est  monobasique;  ses  sels  cristallisent  faci- 
lement et  sont  très-solubles  dans  l’eau,  moins 
solubles  dans  l’alcool.  Pour  les  préparer,  on 
décompose  le  sel  de  potassium  au  moyen  de 
l’acide  sulfurique,  on  évapore  et  l’on  reprend  par 
l’alcool  ; l’acide  libre  qui  entre  en  dissolution  est 
neutralisé  par  les  hydrates  ou  les  carbonates  mé- 
talliques. 

Sel  de  baryum,  (C7  H7 S 03)2Ba.  — Il  cristallise 
dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes. 

Le  sel  de  calcium  est  en  aiguilles. 

Sel  de  plomb,  (C7fI7S03)2Pb.  — Aiguilles  réu- 
nies en  mamelons. 

Sel  de  potassium,  C7H7S03.K  + 1150.  Il 
forme  de  gros  prismes  ou  des  tables  hexago- 
nales allongées;  par  un  refroidissement  rapide  de 
sa  solution,  il  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles; 
dans  l’alcool,  il  cristallise  aussi  en  aiguilles.  Les 
cristaux  s’eflleurisscnt  à l’air. 

Paracrésylsulfile  d’éthyle,  C7H7S03.C2  II5.  — 
On  l’obtient  en  chauffant  la  solution  alcoolique 
du  chlorure  ou  du  bromuro  paracrésylsulfureux 
et_  précipitant  lo  produit  par  l’eau.  Cet  éther 
cristallise  en  fines  aiguilles  ou  en  prismes  hexa- 
gonaux volumineux,  fusibles  à 32-33°  (Jaworsky  ; 
Otto  et  Gruber).  J 

Chlorure  paracrésylsulfureux,  C7  II7  S O2 . Cl . — 
Parties  égales  de  paracrésylsulfite  de  potassium 
sec  et  de  perchlorure  de  phosphore  sont  chauffées 
à 100°;  après  la  réaction,  la  masse  est  reprise  par 
l’eau,  et  la  partie  insoluble  est  purifiée  par  cris- 
tallisation dans  l’éther. 

Le  môme  chlorure  a été  obtenu  en  dirigeant 
un  courant  do  chlore  dans  de  l’eau  tenant  en  sus- 
pension l’acide  paracrésylbydrosulfureux. 

Il  cristallise  en  grandes  tables  rhombiqnes  fu- 
sibles à 69°,  insolubles  dans  l’eau  et  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther.  L’acide  nitrique  pur  ou 
mélange  d’acide  sulfurique  le  dissout  sans  l’alté- 
rer,  et  l’eau  le  précipite  de  nouveau  sous  forme 
d aiguilles. 

iv.iJ'Cn—ne  1,atta(IU0  Tue  difficilement,  môme  à 
[ébullition  ; l’ammoniaque  le  convertit  en  amide  ; 
‘alco?,1  Ie  change  en  éther,  à une  température 
peu  élevée.  Le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  lo 
l?“sormcnt  en  sulfhydrate  do  paracrésylo; 
i amalgame  de  sodium  ou  la  poudre  de  zinc  et 


l'eau  produisent  de  l’acide  paracrésylhydrosulfu- 
reux  fW.  Jaworsky,  Zeitsch.  f.  Cliem.,  1865, 
p.  220;  — C.  Mærcker,  Ann.  der  Chem.  U. 
Pharm.,  t.  CXXXVI,  p.  75;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  VI,  p.  55;  — R.  Otto  et  O.  von  Gruber, 
loc.  cit.;  — Mllc  Anna  Wolkow,  loc.  cit. J. 

Bromure  paracrésylsulfureux,  C7H7S02.Br.  — 
L'acide  paracrésylbydrosulfureux,  mis  en  sus- 
pensisn  dans  l’eau,  est  attaqué  rapidement  par 
le  brome;  il  se  forme  de  l’acide  bromhydrique  et 
du  bromure  paracrésylsulfureux  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’éther.  Le  môme  bromure  se 
produit  lorsqu’on  fait  agir,  pendant  longtemps, 
le  brome  sur  lo  dioxydisulfuro  de  paracrésylo  en 
présence  do  l’eau  : 

C1sHI4S202-(-3  Br2-)- 2 H2 O 
= 4 H Br  + 2 (G7  H7  S O2.  Br) 

Si  l’on  éléve  la  température  à 120°,  on  obtient 
l’acide  orthobromo-paracrésylfureux  (voy.  p.  454). 

Le  bromure  paracrésylsulfuroux  forme  de 
grands  prismes  incolores,  clinorhombiques,  qui, 
à premièro  vue,  ressemblent  beaucoup  aux  rhom- 
boèdres de  spath  d’Islande;  il  fond  i 95-t’6°. 
L'éther,  la  benzine  et  l’alcool  le  dissolvent,  ce 
dernier  en  l’éthériflant;  l’eau  froide  ne  l’altère 
pas  (Ottoet  Gruber). 

Paracrésylsulfamide,  C7  H7  S 02.AzIIs.  — Elle 
a été  signalée  pour  la  premièro  fois,  en  1858,  par 
Fittig.  On  la  prépare  en  traitant  le  chlorure  ou  le 
bromure  par  le  carbonate  d’ammonium  ou  par 
l’ammoniaque  concentrée;  la  solution  laisse  dé- 
poser, par  l’évaporation,  de  grandes  lames  na- 
crées, fusibles  à 139-140°;  à 137°  d’après  MUc  Wol- 
kow. 

L’amide  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante et  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide.  Elle  possède  les  propriétés  d'un  acide 
faible;  les  alcalis  la  dissolvent  plus  facilement 
que  l’eau  pure;  ils  ne  la  décomposent  pas.  Éva- 
porée avec  de  la  potasse  alcoolique,  elle  fournit 
le  composé  C7H7S02.AzHK  -f-  1I20  que  l’alcool 
extrait  de  la  masse  et  laisse  déposer  en  aiguilles 
soyeuses  [Fittig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  GVI,  p.  277;  — Jaworsky,  loc.  cit.  — Otto 
et  Gruber,  loc.  cit.;  — Mu*  A.  Wolkow,  loc.  cit.] 

Benzoylparacrésylsulfamide, 

C14II13Az  SO3  = C7II7S02.AzIIC7n50. 

— Un  mélange  de  chlorure  de  benzoyle  et  da 
paracrésylsulfamide  est  chauffé  à 150-460°;  le 
produit  lavé  à l’éther  est  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l’eau  bouillante. 

La  benzoylparacrésylsulfamide  constitue  des 
prismes  aplatis  ou  des  aiguilles  fusibles  à 147- 
150°,  très-solubles  dans  l’alcool  bouillant,  très-peu 
solubles,  au  contraire,  dans  l’éther  ou  dans  l’eau 
bouillante.  L’introduction  du  radical  benzoyle 
augmente  notablement  les  propriétés  faiblement 
acides  de  la  paracrésylsulfamide;  en  effet,  la 
benzoylparacrésylsulfamide  fonctionne  comme  un 
acide  monobasique;  ses  solutions  offrent  une 
réaction  acide  et  décomposent  les  carbonates; 
neutralisées  par  l’ammoniaque,  elles  précipitent 
en  blanc  les  sels  d’argent  et  de  baryum . 

Le  sel  d'argent,  C7H7S02.AzAgC7II50,  est 
un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau  froide, 
soluble  dans  l’ammoniaque  ; cette  solution  fournit, 
par  l’évaporation  lento,  des  aiguilles  du  sel  ar- 
gento-ammonique  C7  II7  S O2. Az  (Az  II3 Ag)’  G7  H5 O. 

Le  sel  de  baryum,  (C14H1!AzS  03)2Ba,  cristal- 
lise on  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  très-peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  (C14HlsAzS03)!Ca  + iH20, 
forme  des  mamelons  très-solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 
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Le  sel  de  potassium,  C14  Il12AzS03.K,  se  dé- 
pose en  lamelles  de  sa  solution  alcoolique  bouil- 
lante [Mllc  Anna  YVolkow,  Zeitsch.  fiir  Chem., 
1870,  p.  577;  Bull,  de  la  Soc,  Chim,.,  t.  XV, 

p.  122]. 

Paracrésylsulfuryle-succinimide, 

C»H‘>  AzSO4  = C4  II4  O2 . Az  C7  H7  S O2. 

— On  la  prépare  en  chauffant  à 160°  la  para- 
crésylsulfamide  avec  un  excès  de  chlorure  de  suc- 
cinyle,  et  lavant  la  masse  brune  successivement 
avec  de  l’eau  et  de  l’alcool  bouillant.  Elle  est 
presque  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  très- 
peu  soluble  dans  l’éther  qui  la  dépose  en  prismes 
à quatre  pans.  Par  une  ébullition  prolongée  avec 
l’eau,  elle  s’hydrate  et  fournit  l’acide  paracré- 
sylsulfuryle-succinamique.  L’ammoniaque  la  dis- 
sout et  la  transforme  en  sel  ammoniacal  du 
composé  suivant. 

Paracrésylsulfuryle-succinamide. 

ciiuuAz2so4  = cnoo2<^C7H7S02 

— La  solution  de  Timide  dans  l’ammoniaque 
concentrée  donne  avec  l’acide  chlorhydrique  un 
précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
très-soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool 
qui  le  laissent  déposer  en  aiguilles  fusibles  à 180°. 
La  paracrésylsull'uryle-succinamide  est  un  acide 
monobasiquo  ; sa  solution  est  acide  et  chasse 
l’acide  carbonique  des  carbonates;  la  potasse  bouil- 
lante en  dégage  de  l’ammoniaque. 

Le  sel  d’argent, 

c*h40<!^G1H7S0,+  H20. 

est  eu  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide;  il  perd  son  eau  sur  l’acide  sulfurique  ou 
à 100'’. 

Acide  paracrésylsulfuryle-succinamique, 

ciihi3azsos  = c4n4o<âzHHC7H7SOÎ 

—Soumis  à une  ébullition  prolongée  avec  l’eau, 
la  paracrésylsulfuryle-succinimide  se  dissout  et  la 
solution  laisse  déposer,  par  le  refroidissement, 
l’acide  succinamique  substitué  sous  la  forme  d’ai- 
guilles aplaties.  C’est  un  acide  bibasique,  qui  dé- 
compose les  carbonates  ; sa  solution  sodique  pro- 
duit avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  qui 
renferme  C11  H11  Az  S05.Ag*. 

Diparacrésylsulfuryle-succinamide, 

C13H20Az2S2O6  = C4H402(AzlIC7U7S02)2. 

— Il  se  produit,  indépendamment  de  la  paracré- 
sylsulfuryle-succinimide,  lorsqu’on  traite  la  para- 
ci  ésylfamide  par  une  quantité  insuffisante  de 
chlorure  de  succinyle.  On  chauffe  4 p.  de  ce  corps 
avec  5 p.  d’amide,  d’abord  entre  125-130°  et,  vers 
la  fin,  à 150°.  Le  produit  lavé  à l’alcool  est  soumis 
à une  ébullition  prolongée  avec  l’eau  pour  élimi- 
ner la  paracrésylsulfuryle-succinimide.  La  partie 
insoluble  est  dissoute  dans  l’alcool  bouillant  qui 
laisse  déposer  la  diparacrésylsulfuryle-succina- 
mide  -en  aiguilles  aplaties,  insolubles  dans  l’eau. 
C’est  un  acide  bibasique. 

Le  sel  d’argent,  C4H402(AzC7H7S02)2Ag2, 
et  celui  de  baryum,  C4lI402(AzC7H7S02,2Ba, 
forment  des  précipités  blancs. 

Ces  faits  concernant  les  produits  de  substitution 
de  la  paracrôsylsulfamide  montrent  clairement 
l’influence  des  groupements  acides  sur  la  nature 
de  l’hydrogène  de  l’ammoniaque  [Mllc  Anna  Wol- 
kow,  foc.  «(.]. 

Paracrésylsu  Ifoparatoluide, 

C14  U‘3  Az  S O2  = C7  H7  S O2.  Az  H C7  II7. 

— On  traite  le  chlorure  paracrésylsulfureux  par 
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la  paratoluidine  en  achevant  la  réaction  à une 
température  de  100°  ; le  produit,  épuisé  par  l’acide 
chlorhydrique  bouillant  et  dissous  dans  l’alcool 
bouillant,  se  dépose  on  grands  cristaux  brillants, 
fusibles  à 117°,  et  peu  solubles  dans  l’eau 
(M1'®  Anna  Wolkow). 

ACIDES  CRÉSYLÉNE-DISULFUREUX. 

C7  H3  S2  O»  = CI13-C6  H3  (SO3  II)2 

— On  en  a décrit  trois,  que  nous  distinguerons 
par  les  lettres  a,  fi  et  y. 

Acide  a-cnésYLÈNE-DisuLFunF.ijx  C7H6  S2 O6  H2.— 
On  l’obtient  mélangé  d’acide  fi,  en  traitant  par 
l’acide  sulfurique  fumant  l’acide  crésylsulfureux 
(mélange  des  modifications  ortho  et  para).  Cet 
acide,  ou  un  de  ses  sels  préalablement  desséché, 
est  chauffé  à 150-100°  avec  2p,5  d’acide  sulfurique 
fumant  ; au  bout  de  3 à 4 heures,  la  masse  gou- 
dronneuse est  dissoute  dans  l’eau,  saturée  presque 
complètement  de  craie,  filtrée  et  neutralisée  par 
du  carbonate  de  plomb.  La  liqueur,  débarrassée 
par  l’hydrogène  sulfuré  du  plomb  dissous,  est 
presque  incolore,  le  sulfure  de  plomb  entraînant 
les  matières  colorantes.  On  la  traite  par  du  car- 
bonate de  pota  sium  et  Ton  évapore  la  solution 
filtrée  : l’a-crésylène-disulfite  de  potassium  se 
dépose  en  cristaux,  tandis  que  le  sel  de  la  modi- 
fication p,  ainsi  que  le  crésj  lsulfite,  non  attaqué, 
restent  dans  les  eaux  mères. 

L’acide  a-crésylène-disulfureux  constitue  une 
masse  sirupeuse,  incristallisable  et  déliquescente, 
extrêmement  soluble  dans  l’alcool.  C’est  un  acide 
bibasique,  qui  semble  ne  donner  ni  sels  acides,  ni 
sels  doubles.  Le  mélange  de  dichromate  de  potas- 
sium et  d’acide  sulfurique  étendu  le  transforme 
en  un  acide  disulfobenzoïque  ; la  potasse  en  fusion 
le  convertit  en  une  substance  voisine  de  l’orcine. 

a-Crésylène-disul/lte.  — Sel  ammoniacal. 

C7  II6  S2  06(AzH4)2+H20 

— Prismes  ou  tables  hexagonaux,  dérivant  pro- 
bablement du  type  clinorhombique,  ne  perdant 
pas  leur  eau  à 140°.  Ce  sel  exige  3p,24  d’eau  à 12° 
pour  se  dissoudre;  l’alcool  le  précipite  de  la 
solution. 

Sel  d’argent  C7  H6  S2  O6.  Ag2. — Grands  cristaux 
anhydres,  ne  noircissant  pas  à la  lumière. 

Sel  de  baryum  C7  H6  S2  O6.  Ba. — Prismes  déliés, 
contenant  probablement  2 H2  O,  dont  ils  perdent 
la  moitié  sur  l’acide  sulfurique.  Le  sel  séché 
vers  210°  est  anhydre;  il  se  dissout  dans  1p,3 
d’eau  à 17°. 

Sel  de  calcium  C7  H6  S2  O6.  Ca  -(-  .3  î H2  O.  — 
Masse  cristalline,  très-soluble,  déliquescente; 
perdant  1 mol.  d’eau,  dans  l’air  sec,  en  s’effleu- 
rissant. 

Sel  de  cuivre  C7 II6  S2  O6.  Cu -(-  8 II2  O.  — Prismes 
bleus,  aplatis,  à quatre  pans. 

Sel  de  magnésium  CT1I6  S20G.  Mg-f-  8 II2 O.  — 
Grands  prismes  hexagonaux,  très-solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool;  inaltérable  à l’air,  perdant 
7 H2  O au-dessous  de  200°  et  la  8®  molécule  à 
250°  seulement. 

Sel  de  plomb  C7H6S2  O6.  Pb-f-4-]  H2 O.  — U 
solution  chaude  le  laisse  déposer  sous  forme  d’une 
masse  cristalline;  l’alcool  le  précipite  de  la  solu- 
tion aqueuse  en  prismes  minces  très-solubles 
dans  l’eau. 

Sel  de  potassium  C7  H6S*06.  K2  + H20.  — 
Prismes  courts,  incolores,  inaltérables  à l’air, 
insolubles  dans  l’alcool,  solubles  dans  5P,25  d’eau 
à 14°  et  dans  Ip,32  d’eau  bouillante.  Le  sel  perd 
son  eau  à 100-170°  et  peut  alors  subir  une  chaleur 
de  300°  sans  s'altérer. 

Sel  de  sodium  C7  116  S2  O6.  Na*  + 7 11*0.  -Longs 
prismes  quadrangulaires,  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  perdant  leur  eau  de  cristallisation 
à l’air. 
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i'  Les  sels  d’aluminium  et  de  strontium  sont 
ncristallisables  et  tlôliqiiescents  ; ceux  de  cad- 
nium,  de  cobalt,  de  manganèse  et  de  nickel,  con- 
stituent des  masses  cristallines  ou  des  aiguilles 
minces,  très-solubles. 

Chlorure  a-crésylène-disulfureux. 

C7  II6  S2  O*  Cl2  = C7  II8  (SO2  Cl)2 

On  l’obtient  en  chauffant  légèrement  le  sel  de 
potassium  avec  du  perchlorure  de  phosphore, 
reprenant  par  l’eau  et  faisant  cristalliser  dans 
'éther  la  partie  insoluble.  Il  se  présente  sous 
'orme  do  grands  prismes  incolores,  fusibles 
ï 51°, 5;  solubles  dans  l’alcool  et  l'éther.  L’eau 
rouillante  ne  l’attaque  pas;  une  lessive  concentrée 
le  potasse  le  change  aisément  en  chlorure  et  en 
x-crésylène-disulfite  L’ammoniaque  le  transforme 
Bn  amide;  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  en 
sulfhydrate  de  crésylène. 
a-Crésylènc-disulfamide. 


C7  116  S’-  O1  Az2  II»  = C7  H6  (SO2  Az  H 2)2 


— Le  chlorure  se  dissout  à 60°  dans  l’ammo- 
niaque concentrée  ; la  solution  laisse,  après  l’éva- 
poration, une  misse  visqueuse  qu’on  traite  par 
un  mélange  à volumes  égaux  d’alcool  et  d’éther; 
la  solution,  séparée  du  chlorure  d’ammonium, 
est  évaporée  et  le  résidu  est  dissous  dans  l’eau 
bouillante  ; l’amide  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment; on  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations. 
Ce  sont  des  prismes  minces,  fusibles  à 186°,  assez 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante, 
mais  fort  peu  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther. 

Le  chlorure  de  benzoyle  transforme  l’amido  en 
un  dérivé  dibenzoïque  C7 11°(S02 AzHC7 H50)2  qui 
constitue  des  cristaux  indistincts,  presque  inso- 
lubles dans  l’eau.  Ce  corps  fonctionne  comme 
acide  bibasique;  le  sel  potassique 

C7  H8  (SO2  Az  KC7  II5  O)2 


est  une  masse  gommeuse,  dont,  la  solution  préci- 
pite les  sols  métalliques  [P.  Hakansson,  Deutsche 
chem.  Gesellscli.,  t.  V,  p.  1084;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  2G0  ; t.  XX,  p.  393.] 

Acide  P-cuksylè\e-disulfiiiieux  C7H6S206Hs. 

— Il  se  produit  en  petite  quantité,  indépendam- 
ment de  l’acide  a,  lorsqu’on  traite  l’acide  crésyl- 
sulfureux  par  l’acide  sulfurique  fumant;  à ICO0,' la 
proportion  en  est  faible,  mais  elle  paraît  augmen- 
ter si  l’on  élève  la  température  à 180°. 

11  se  trouve  à l’état  do  sel  de  potassium  dans 
les  eaux  mères  de  l’a-crésylène-dbulfite  potas- 
sique. 

Sel  d’ammonium.  — Petites  tables  minces. 

Sel  de  baryum  C7  II8  S2  O8  Ba  4-  H2  O.  — Croûtes 
cristallines,  solubles  dans  1 1p,Gü  d’eau  à 15°. 

Sel  de  potassium.  — Cristaux  microscopiques 
groupés  en  mamelons. 

Chlorure  fi-crésy lène-disulfureux Cristaux 

fusibles  à 94°,  moins  solubles  dans  l’éther  que  le 
chlorure  a- crésy  1 è n e-d i s u 1 f u reux . 

| -Crésylène-disulfamide.  — Cristaux  fusibles 
a 210",  moins  solubles  dans  l’eau  que  l’a-cré- 
sylène-disullamide  |P.  Hakansson,  loc.  cit]. 

Acide  y-caÉsvLèx’E-Disü lfosed x C7  IIe S2  0° II2. 

— Il  se  forme  par  l’action  combinée  de  l’anhy- 
dride phosphorique  et  do  l’acide  sulfurique  sur 
je  toluène;  on  introduit  dans  dos  tubes  très- 
a*v“  lo  t0,uè.nn  par  portions  de  10  grammes, 


t r • . , « «luiiu  uo  iu  giaimiica, 

5 fois  son  poids  d’un  mélange  de  1p  d’anliy- 
onde  phosphorique  et  de  2n  d’acide  sulfurique; 

Un  SP.OllO  Inc  tuLnn  X 1..  . , a ■ ^ 


AS 110  tlllJes  à lil  lumPc  et  on  les  chauffe 
mon.  .,penilant  4 h S heures.  Après  refroidisse- 
lls  contiennent  deux  couches:  l’inférieure, 
las,ïni-et  épa!sse’  renferme  l’acide  sulfimé; 
licraido  À'rtx  ll"?pi(Iei  estde l’anhydridesulfureux 

est  portétt»  i?"verture  d?s  tubes<  Produit 
poue  a 1 ébullition  avec  leau,  pour  chasser  le 


gaz  sulfureux,  neutralisé  par  du  carbonate  de 
baryum  et  évaporé  ; la  liqueur,  suffisamment  con- 
centrée, fournit,  par  addition  d’alcool,  le  sel 
barytique  sous  forme  d’un  précipité  qu’on  purifie 
par  plusieurs  dissolutions  dans  l’eau,  suivies  de 
précipitations  par  l’alcool. 

L’acide  a-crésyle-disulfureux,  isolé  du  sel  bary- 
tique par  l’acide  sulfurique,  est  une  masse  déli- 
quescente, difficilement  cristallisable  et  s’altérant 
déjà  par  l’évaporation  de  sa  solution  au  bain- 
marie.  Fondu  avec  la  potasse,  le  sel  de  potassium 
de  cet  acide  fournit  un  corps  voisin  de  Porcine; 
chauffé  avec  du  formiate  de  sodium,  il  donne 
l’acide  isoxylique  C9  H8  O1. 

Sel  d'ammonium.  — Aiguilles  entre-croisées 
très-solubles. 

Sel  d'argent  C7  H8  S2  O6.  Ag2  -j-  2 II2  O. — L’acide, 
neutralisé  à 100°  par  l’oxyde  d’argent,  donne  un 
dépôt  cristallin  jaune,  noircissant  à la  lumière  et 
perdant  son  eau  à 110°. 

Sel  de  baryum  C7II8S2  O8.  Ba + 3| H2 O.  — Pré- 
cipité blanc,  indistinctement  cristallin,  très- 
soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Sel  de  cadmium.  — Masse  gommeuse,  très- 
soluble. 

Sel  de  potassium  C7H«  S208.K2  -f  H20.  — 
Prismes  courts,  bien  développés,  s’effleurissant  à 
l’air,  insolubles  dans  l’alcool  concentré.  [C.  Sen- 
hofer,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CLXIV, 
p.  126;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVIII, 
p.  459.] 


44°.  — Dérivés  bromo-sulfureux. 


ACIDES  MONOBROMOCRÉSYLMONOSULFUREUX. 


C7  ne  BrS03H=CIIs-C6  H3'  ^ H) 

— Us  sont  théoriquement  au  nombre  de  dix;  on 
en  a décrit  neuf,  mais  il  est  douteux  que  tous 
ces  corps  constituent  des  espèces  chimiques 
distinctes;  trois  d’entre  eux,  les  acides  décrits 
sous  les  rubriques  1,8  et  9,  semblent  être  iden- 
tiques, à en  juger  d’après  les  points  de  fusion  du 
chlorure  et  de  l’amide;  cependant  ils  présentent 
dans  l’aspect  et  dans  la  teneur  en  eau  de  leurs 
sels,  des  différences  tellement  grandes  que  nous 
les  décrirons  séparément.  De  nouvelles  recherches 
sont  nécessaires  pour  établir  définitivement  l’in- 
dividualité de  ces  trois  acides. 

1°.  — Acide  oiithobrom  o-métacrésylsu  lfureux 
(1.2.3)  ou  (1.2.5). 

.Br 

CII3-Cfi  II3  ^ ,2I 

N(S03H)(31ou(5) 


— Il  se  produit  lorsqu’on  dissout,  à l’aide  d’une 
douce  chaleur,  l’orthobromololuène  dans  deux 
fois  son  volume  d’acide  sulfurique  fumant  ; dans 
ces  conditions,  il  ne  se  forme  qu’un  seul  acide 
sulfoné;  Dmochowski  croit  en  avoir  obtenu  deux, 
mais  ses  indications  sont  au  moins  douteuses. 

Quand  la  dissolution  de  l’orthobromotoluène 
est  complète,  le  produit  est  étendu  d’eau  et  trans- 
formé en  sel  de  baryum  d’après  la  méthode  ordi- 
naire; ou  bien,  il  est  saturé  par  un  lait  de  chaux 
puis  fortement  concentré  par  évaporation,  addi- 
tionné d’nno  solution  chaude  et  concentrée  de 
chlorure  de  baryum  et  filtré  : le  sel  do  baryum 
de  l’acide  orthobromo-métacrésylsu  lfureux  se  dé- 
pose alors  par  le  refroidissement  et  est  purifié  par 
une  nouvelle  cristallisation. 

L’acide  du  sel  do  baryum,  mis  en  liberté  au 
moyen  de  l’acide  sulfurique,  est  une  masse  cris- 
talline, très-soluble.  Il  est  monobasique.  Ses  sels 
cristallisent  facilement  et  supportent  une  tempé- 
rature de  189°  sans  se  décomposer. 

L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide 
métacresylstilfureux;  l’acide  nitrique  fumant,  eu 
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un  acide  nitrobromocrésylsulfurcux  et  le  mélange 
oxydant  de  dichromato  de  potassium  et  d’acide 
sulfurique  étendu,  en  acide  orthobromo-métasul- 
fobenzoïquo. 

Sel  de  baryum  (C7  IM  Br  S03)!Ba-f  2 H20.  — 
Lamelles  rhomboïdales  allongées,  brillantes,  solu- 
bles dans  2o8l>  d’eau  à 14°  et  dans  253e  d’eau 
à 17°;  l’eau  se  dégage  au-dessus  de  100°.  Ce  sel 
est  moins  soluble  que  le  parabromo-orthocrésyl- 
sulfite  de  baryum. 

Sel  de  calcium  (C7  H6  Br  SO3)5  Ca.  — Tables 
rhombiques  ou  hexagonales,  anhydres,  solubles 
dans  60p  d’eau  à 14°. 

Sel  de  cuivre.  — Grandes  tables,  peu  colorées, 
efüorescontes,  très-solubles  dans  l’eau,  fusibles 
dans  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  magnésium  cristallise  en  petitos 
écailles  très-solubles,  et  le  sel  de  manganèse  en 
tables. 

Sel  de  plomb  (C7  H6BrS03)2Pb-|-2H20.  — 
Lamelles  allongées,  réunies  en  faisceaux  solubles 
dans  192p  d’eau  à 18°;  l’eau  de  cristallisation  se 
dégage  vers  1.10°. 

Sel  de  potassium  C7IIGBrS03.  K-]-|H20.  — 
Tables  ou  aiguilles  courtes  et  épaisses,  perdant 
leur  eau  vers  140°.  Fondu  avec  la  potasse,  ce  sel 
fournit  de  l’orcine  et  une  petite  quantité  d’acide 
salicylique  (G.  Vogt  et  A.  Henninger). 

Sel  de  sodium  C7HGBrS03.  Na  + riFO.  — 
Belles  et  grandes  tables  rhombiques,  généralement 
minces,  solubles  à 14°  dans  19P  d’eau.  Le  sel  perd 
son  eau  vers  150°  et  ne  se  décompose  pas  à 240°. 

Le  sel  de  strontium  ressemble  à celui  de 
baryum.  Le  sel  de  zinc  constitue  des  lamelles 
brillantes,  très-solubles. 

Chlorure  C7HGBrS02Cl.  — On  l’obtient  en 
traitant  le  sel  de  sodium  sec  par  le  perchlorure  de 
phosphore.  Il  se  dépose  dans  l’éther  en  grandes 
tables,  fusibles  à 52-53",  entianten  ébullition  vers 
250°  et  se  décomposant  brusquement  vers  2G0"  ; 
dans  le  vide,  il  distille  sans  altération.  Son  odeur 
est  piquante.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  qui,  à haute 
température  (200°),  l’attaque  lentement  et  régé- 
nère l’acide  orthobromo-métasulfureux.  L’acide 
sulfurique  le  dissout  en  petite  quantité;  l’acide  ni- 
trique fumant  en  absorbe  une  grande  proportion 
sans  l’altérer.  L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  le 
transforment  en  sulfhydrate  d’orthobromocrésyle. 

Amide  C7  HGBrS02Az  H2.  — Pour  la  préparer 
on  broie,  à une  douce  chaleur,  le  chlorure  avec 
du  carbonate  d’ammonium.  Elle  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusibles 
à 133-134°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
soluble  dans  l’eau  bouillante  et  très-soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther;  l’ammoniaque  augmente  sa 
solubilité  dans  l’eau.  Elle  ne  s’unit  pas  aux  acides 
[H.  Hübner,  F.  G.  G.  Müller  et  Retschy,  l.iebig's, 
Ann.  der  Chem.,  t.  CLXIX,  p.  34;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.XV,  p.  MO;  t.  XVIII,  p.  83;  t.  XXI, 
p.  401  ; — Dmociiowsky,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
ibid.,  t.  XVIII,  p.  78]. 

2".  — Acide  onTHOBnoMO-PAïuCRÉSYi.suu'unBüx 
(1.2.4). 


CH3-C6H3 


' (si 
X(S03H)(4) 


— Il  a été  obtenu  d’abord  par  l’action  du  brome 
et  de  l’eau  à 120"  sur  le  dioxydisulfure  do 
paracrésyle  CltHuS2Oî: 


Civ  H'»  S*  0!  + 5Br3+4II20 
=2C7H6  BrS03H  +8 II  Br 


cette  réaction  fournit,  en  même  temps,  d’autres 
produits  non  étudiés  [R.  Otto,  J.  Loewenthal  et 
A.  von  Gruber,  Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm., 
t.  CXLIX,  p.  101  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XI, 
p.  494]. 


Hayduck  l'a  préparé  depuis  en  traitant  parti 
l’acide  bromhydrique  le  dérivé  diazoïque  de- 
l’acide  orthamido-paracrésylsulfureux  ; ce  modo; 
de  formation  établit  la  constitution  do  l’acide. 

L’acido  nitrique  fumant  lo  transforme  en  acide  or> 
thobromo-paracrésylsulfureux  métanitré.  L’oxydu 
d’argent  humide  ne  l’altère  pas  à l’ébullition. 

Sel  de  baryum  (G7 IIe Br SO’)2Ba-j-2 IlsO.  — 
Tables  microscopiques,  irrégulières,  peu  soluble:; 
dans  l’eau  froide,  inaltérables  dans  l’air  sec. 

Sel  de  plomb  (C7  HG  BrSO3)2  Pb+2-J  H2  O.  — 
Masses  mamelonnées,  indistinctement  cristalli 
sées,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  perdant  unm 
parlie  de  leur  eau  dans  l’air  sec. 

Sel  de  potassium  C7HGBrS03.K.  — Aiguilles 
microscopiques,  réunies  en  mamelons  et  très- 
solubles. 

Chlorure.  — Il  fond  à 54". 

Amide.  — L’eau  bouillante  la  laisse  déposer! 
en  prismes  microscopiques,  fusibles  à 151",  pet  . 
solubles  dans  l’eau,  très-solubles  dans  l’alcoo- 
[M.  Hayduck,  Ltebig's  Ann.  der  Chem.,  t.CLXXII  I 
p.  204  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  381]. 

3".  — Acide  métabromocrésylsulforeux(1.3.?) 


CH3-CGH3' 


(3) 

(S03H)(?) 


— Le  métabromotoluène  est  attaqué  à froid  pan 
l’acide  sulfurique  fumant;  au  début,  la  masses 
s’échauffe  et  il  faut  refroidir  pour  modérer  la  réac-: 
tion  ; vers  la  fin,  on  achève  la  dissolution  du  corpr 
bromé,  à l’aide  de  la  chaleur.  D’après  Wroblevsky. 
le  produit  contiendrait  trois  acides  métabromo  - 
crésylsulfureux  isontériques,  qu’il  a séparés  pat: 
cristallisations  fractionnées  des  sels  de  baryum.  1 
est  probable  que  Wroblevsky  a employé  pour  ses 
recherches  du  métabromotoluène  impur,  car; 
Hübner  et  Grete  ont  montré  depuis  que  le  méta 
bromotoluène  pur  ne  fournit  qu’un  seul  acide 
sulfone  [E.  Wroblevsky.  Ann.  der  Chem,  u. 
Pharm.,  CLXVI1I,  p.  1G6;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XV,  p.  246;  — H.  Hübner  et  E.  Al 
Grete,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  801  ; , 
Bull,  de  la  Soc.  Chim,,  t.  XX,  p.  554;  — E.  AA 
Grete,  Deutsche  cliem,  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  7 '15 

t.  VIII,  p.  565;  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  t.  XXII. 
p.  556;  t.  XXV,  p.  370], 

Nous  ne  décrirons  ici  que  les  sels  obtenus  par 
Hübner  et  Grete. 

Le  sel  de  baryum,  (C7HGBrS03)sBa  + HsO 
préparé  de  la  manière  habituelle  avec  le  produit' 
brut,  est  en  lamelles  ressemblant  à la  naphtaline 
qui  perdent  leur  eau  à une  température  élevée 

Sel  de  calcium,  (C7IIG BrS03)2Ga  + 2II»0.  — 
Prismes  à 6 pans,  transparents,  souvent  aplatis- 
légèrement  hygrométriques. 

Sel  de  cuivre,  (C7H«BrS 03)*Cu  + 4 II- O.  — 
Tables  réunies,  d’un  bleu  pâle  ; le  sel  anhydre 
est  verdâtre. 

Sel  de  magnésium,  (C7IIGBrS03)!Mg  + 61I!0. 

— Masse  cristalline  rayonnée,  déliquescente. 

Sel  de  plomb,  (C7H«BrS 03)*Pb  + 3IHO. 

Tables  bien  développées,  groupées  en  rosaces. 

Selde  potassium,  C7  H6  Br  S O3.  K. — Tables  al- 
longées minces  et  transparentes.  Fondu  avec  de 
la  potasse,  il  fournit  de  l’acide  salicyliquo;  les 
autres  produits  de  la  réaction  n’ont  pas  été  étudiés. 

4”.  — ACIDE  PARABROMO-ORTIIOCRéSYLSCLFDRElJX 


(1.2.4), 


(S  O3  II) 

ch3-cgh<Bp  in 

co 


— Il  se  produit,  en  même  temps  que  l’acide  para- 
bromo-mctasulfureux,  par  l’action  do  l’acide  sul- 
furique sur  le  parabromotoluène  (Hübner,  Post  et 
Retschy).  Il  se  forme  aussi  lorsqu’on  décompose 
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le  dérivd  diazoique  do  l’acide  paramido-orthocré- 
sylsulfureux  par-  l’acide  bromhydrique  (Jenssen). 

Le  parabromo toluène  est  dissous  vers  80°  dans 
3 fois  son  volume  d’acide  sulfurique  fumant,  la 
solution  est  étendue  d’eau  et  saturée  de  carbo- 
nate de  baryum  : la  liqueur,  filtréoet  concentrée 
par  évaporation,  laisse  déposer  des  lames  de  pa- 
rabromo-orthocrésylsulfite de  baryum  qu’on  purifie 
par  une  nouvelle  cristallisation  ; le  sel  barytiquede 
l’acide  parabromo-mctacrésylsulfurcux  étant  beau- 
coup plus  soluble,  se  concentre  dans  les  eaux  mères. 

L’acide  parabromo-orthocrésylsulfureux  seformo 
en  proportion  dominante,  entre  des  limites  de 
température  assez  distantes  (40  à 100°);  d’autre 
part,  il  est  stable  à 210°  et  ne  se  transforme  pas 
en  un  acide  isomérique. 

L’acide  parabromo-orthocrésylsulfureux  libre 
constitue  une  masse  Iamclleuse,  très-soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther. 
Le  brome  ne  l’attaque  que  vers  200°;  l’amalgame 
de  sodium  et  l’eau  le  convertissent  on  acide  or- 
thocrésvlsulfureux  ; l’acide  nitrique,  en  un  dérivé 
mononitré;  le  mélange  de  dichromate  de  potas- 
sium et  d’acide  sulfurique  étendu,  en  acide  para- 
bromo-orthosulfobenzoïque. 

Sel  de  baryum,  (C7H6BrS03)2Ba  -f-  H20.  — 
Tables  rhombiques,  ou  lamelles  brillantes  réunies 
souvent  en  groupes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
inaltérables  à l’air  et  perdant  leur  eau  vers  180°. 

Sel  de  calcium,  (C7H3l!rS03)2Ca  + .',112  0.  — 
Longues  aiguilles  prismatiques  ou  tables  triangu- 
laires dont  les  pointes  sont  tronquées;  ce  sel  est 
très-soluble  dans  l’eau  et  devient  opaque  dans 
l’air  sec,  en  perdant  une  partie  de  son  eau. 

Sel  de  cuivre,  (C7  II6  BrS  03)!Cu  + 1 112  O.  — 
Grandes  tables,  transparentes,  d’un  blou  clair. 

Sel  de  magnésium, 

(C"  HG  Br  S O3)2  Mg  -|-  8 i H2  O (?). 

— Aiguilles  déliées  et  soyeuses,  réunies  en  fais- 
ceaux. 

Sel  de  plomb,  (C7H«BrS03)2Pb -f  3 1I20.  — 
Aiguilles  soyeuses  groupées  en  étoiles  et  souvent 
juxtaposées. 

Sel  de  sodium,  C7H«BrS03.Na  + H3  O.  — 
Lames  soyeuses  ou  prismes  à quatre  pans,  entre- 
lacés, minces  et  transparents,  qui  paraissent  ap- 
partenir au  système  clinorhombique.  Le  sel  est 
plus  soluble  que  le  sel  barytique,  mais  moins 
soluble  que  le  parabromo-métacrésylsulfite  de 
baryum  ; il  est  inaltérable  dans  l’air  sec. 

Solde  strontium,  (C7HGBrS03)2Sr  + H!0.  — 
Lames  incolores,  perdant  leur  eau  à 180°. 

Chlorure,  C7Il6BrS02CI. — 11  cristallise  dans 
le  chloroforme  en  tables  fusibles  à 35°  et  offre 
une  odeur  toute  particulière. 

Amide,  C7 11e  BrS  O-’  Az  II2. — L’eau  la  laisse 
déposer  en  longues  aiguilles  fines  et  brillantes, 
fusibles  à 106-161°.  Le  brome  ne  l’attaque  qu’à 
180°  [Hübner,  J.  Post,  G.  Betschy,  P.  Haessel- 
barth,  Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXIX,  p.  15; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  130;  t.  XVIII, 
p.  80;  t.  XXI,  p.  450]. 

5°.  — Acide  pakabbomo  - MtiTAcnésïLSULFtJitEüx 
(1 .3.4), 

(SOH1) 

CII3-C3II3^b  (3) 

(O 

— L’action  de  l’acide  sulfurique  fumant  sur  le 
parabromotoluène  produit,  indépendamment  de 
l’acide  parabromo-orthocrésylsulfureux,  un  acide 
isomérique,  en  faible  proportion,  qui  est  l’acide 
parabromo-métacrésylsulfureux.  Le  sel  de  baryum 
de  cet  acide  se  trouve  dans  les  dernières  eaux 
mères  du  parabromo-orthocrésylsulfite  de  baryum, 
et  a’y  dépose  en  aiguilles  transparentes,  compactes, 
qu  on  sépare  mécaniquement  des  lamelles  minces 
du  sel  isomérique  ; on  achève  la  purification  par 


cristallisation  dans  l’eau  bouillante  (Hübner,  Post 
et  Betschy). 

En  décomposant  par  l’acide  bromhydriquo  le 
dérivé  diazoique  do  l’acide  paramido-métacrésyl- 
sulfureux,  Pechmann  a obtenu  un  acide  bromo- 
sulfoné  qui  paraît  être  identique  avec  l’acide  pa- 
rabromo  -métacrésylsulfureux. 

L’acide  libre  est  une  masse  Iamclleuse  très- 
soluble.  L’acide  de  Pechmann  cristallise  en  lames 
ou  en  prismes,  contenant  1 molécule  d’eau  qui  se 
dégage  à 100°;  il  fond  entre  105  et  110°  en  se 
décomposant;  il  est  très-soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

Traité  par  l’acide  nitrique  fumant,  il  fournit  un 
dérivé  mononitré.  Le  mélange  de  dichromate  de 
potassium  et  d’acide  sulfurique  étendu  le  trans- 
forme en  acide  parabromo-métasulfobenzoïque. 

Sel  de  baryum,  (C7 1IB  Br  S O3)2  Ba  -|-  7 H20.  — 
Aiguilles  rhombiques  compactes,  ou  longues  ai- 
guilles soyeuses,  beaucoup  plus  soluble  que  lo 
parabromo-orthocrésylsulfite  de  baryum. 

Sel  de  plomb,  (C7H3BrS03)2Pb  + 31I20.  — 
Longues  aiguilles  ou  tables  rhombiques,  légère- 
ment jaunes,  ne  perdant  pas  d’eau  dans  l’air  sec. 

Sel  de  strontium,  (G7  H3BrS03)2Sr-j-7  HsO.  — 
Petites  pyramides  quadrangulaires,  réunies,  assez 
dures. 

Chlorure.  — D’après  Pechmann,  il  se  dépose  de 
sa  solution  éthérée  en  cristaux  fusibles  à 61°,  tandis 
qu’il  serait  liquide  d’après  les  autres  observateurs. 

Amide,  C7II6BrS02Az  H2.  — Elle  cristallise 
dans  l’eau  en  magnifiques  aiguilles,  ténues, 
longues  et  soyeuses;  elle  fond  à 151-152°  (à  147°, 
d’après  Pechmann).  L’eau  bouillante,  l’alcool  et 
l’éther  la  dissolvent  aisément  [H.  Hübner,  J.  Post 
et  G.  Betschy,  loc.  cit.;  II.  voit  Pechmann,  ZittH.  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XXJII,  p.  77]. 

6°.  — Acide  bhosio-orthocbésylsclfijuebx  (1.2.7); 

fS  O3  H) 

CH3-C6H3  ^ Rr 

(?) 

— On  l’obtient  en  chauffant  avec  de  l’alcool  le 
dérivé  diazoique  de  l’acide  bromo-paramido-ortho- 
crésylsulfureux, 

/(S°3H)(s)  (S  O3  H) 

CH3-C«1I2— Br?)  CH3-C3H<  Br  <!) 

X(AzH%,  ® 

Acide  bromo-paramido-  Acide  bromo- 

orthocrésylsulfureux.  orthocrésylsulfureux . 

L’acide  libre  constitue  une  masse  cristalline, 
déliquescente,  formée  de  tables  rhombiques  mi- 
croscopiques. Chauffé  à l’ébullition  avec  de  l’oxyde 
d’argent,  il  cède  peu  à peu  la  totalité  de  son 
brome  ; les  produits  qui  se  forment  n'ont  pas  été 
étudiés.  L’acide  nitrique  fumant  le  transforme  en 
un  dérivé  mononitré. 

Sel  de  baryum,  (C7ÏI«BrS03)2Ba  -f-  2 a H2  O. 

— Lamelles  minces,  groupées  en  rosaces,  très- 
solublcs  dans  l’eau,  perdant  1 j II2  O dans  l’air  sec. 

Sel  de  cuivre,  (C7HGBrS  O3)2 Cu  f 1I20.  — 
Prismes  ou  lamelles  verts,  très-solubles  dans 
l’eau,  insolubles  dans  l’alcool.  \ 

Sel  de  plomb,  (G7  H«  Br  S O3)2  Pb  + 3 i II2  0.\', 

— Aiguilles  jaunes,  groupées  en  mamelons,  et 
perdant  a 1BO  dans  l’air  sec.  Dans  certaines 
circonstances,  le  sel  cristallise  avec  5 II2  O sous 
forme  d’aiguilles  jaunes  brillantes  qui  perdent 

I molécule  d’eau  sur  l’acide  sulfurique.  A 150°, 
le  sel  est  anhydre. 

Sel  de  potassium,  C7II3BrS03.K  -f-  II20. — 
Tables  rhombiques,  grande?  et  minces. 

Sel  de  sodium,  C7  II°BrS03.  Na  -f-  J H20. — 

II  cristallise  dans  l’eau  en  écailles  jaunes,  bril- 
lantes, et  dans  l’alcool  en  mamelons  déliques- 
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cents;  il  est  très-soluble  dans  les  deux  dissol- 
vants. 

Sel  de  strontium,  (C7  IP  Br  S 03)2Sr-f-2  j II5  O. 

— Aiguilles  jaunes,  fines  et  brillantes,  qui  per- 
dent 1 molécule  d’eau  sur  l’acide  sulfurique. 

Chlorure.  — Il  est  liquide,  mais  se  prend  par 
le  froid  en  une  niasse  radiée. 

Amide.  — Elle  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles 
blanches,  très-fines,  fusibles  à 155°;  dans  l’alcool 
ou  l’éther  on  obtient  des  écailles  fusibles  à 154°,  et 
dans  le  chloroforme  des  aiguilles  jaunes,  volu- 
mineuses , qui  ne  fondent  qu’à  IG3°,  et  à 162° 
après  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’eau. 
Cette  amide  est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  assez 
soluble  dans  le  chloroforme  et  très-soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  l’acide  sulfurique. 

La  couleur  jaune  que  présentent  quelques- 
uns  dos  sels  qui  viennent  d’être  décrits,  ainsi 
que  les  irrégularités  dans  le  point  do  fusion  de 
l’amide,  semblent  indiquer  que  l’acide  bromo- 
orthocrésylsulfureux  n’a  pas  été  obtenu  dans  un 
état  de  pureté  parfaite  [E.  Weckwartli,  Liebig’s 
Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXII,  p.  191], 

7°. — Acide  broxio-crésylsurfureux. (Constitution 
inconnue.)  — Cet  acide  à peine  connu  se  forme 
lorsqu’on  décompose,  par  l’alcool,  le  dérivé  dia- 
zoiquc  de  l’acide  amidocrésylsulfureux  (p.  490). 

Le  sel  de  baryum,  (C7II6BrS  03)2Ba -j- H20, 
cristallise  en  petites  masses  sphériques. 

Chlorure.  — Huile  se  solidifiant  peu  à peu. 

Amide.  — Elle  se  dépose  dans  l’alcool  éthéré 
en  petites  lames  groupées  sous  forme  de  mame- 
lons qui  ne  fondent  pasencore  à 230°  [M.  Hayduck, 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  376J. 

8°.  — Acide  BROuo-MÉTACRÉSYcsuRruREüx  (1.3.7), 

(S  O3  II) 

CH3-C3H<B  ® 

(?) 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  avec  de  l’alcool 
le  dérivé  diazoïque  de  l’acide  bromo-paramido- 
métasulfureux;  la  décomposition  n’a  lieu  qu’autant 
que  l’on  élève  le  point  d’ébullition  de  l’alcool,  en 
opérant  sous  une  pression  supérieure  à celle  de 
l’atmosphère.  Le  chlorure  et  l’amide  de  cet  acide 
fondent  à la  même  température  que  les  dérivés 
correspondants  de  l’acide  orthobromo-métacrôsyl- 
sulfureux,  décrit  plus  haut,  mais  les  sels  diffèrent 
par  la  quantité  d’eau  de  cristallisation. 

L’acide  libre  se  présente  sous  forme  d’une 
masse  cristalline. 

Sel  de  baryum,  (C7IieBrS03)2Ba  + 3iII20. 

— Longues  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

Sel  de  plomb,  (C7 H*  Br  S O3)2  Pb  + 31I20.  — 
Groupes  de  longues  aiguilles,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Sel  de  potassium,  C7II6BrS03.K. — Prismes 
transparents  anhydres,  assez  solubles. 

Le  chlorure  fond  à 53°  et  l’amide  à 134°  [IL  von 
Pechmatin,  Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXX1II, 
p.  195;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  78J. 

9".  — Acide  ortiiobromo -métacrésylsulfureux 
(1.2.3)  ou  (1.2.5), 

Br 

CH3-C«H<(Sg>,H) 

7 '(3)  ou  (S) 

— On  l'obtient  en  décomposant  par  l’acide  brom- 
liydrique  le  dérivé  diazoïque  de  l’acide  orthamido- 
métacrésylsulfurcux.  11  constitue  des  lamelles 
hexagonales.  Porté  à l’ébullition  avec  de  l’oxyde 
d’argent  et  de  l’eau,  il  perd  tout  son  brome  ; les 
produits  do  cette  réaction  ne  sont  pas  connus. 
Malgré  certaines  différences  dans  la  teneur  en 
eau  do  cristallisation  des  sels,  cet  aeido  semble 
être  identique  avec  l’acide  orthobmmo-métacré- 
sylsulfureux ; les  chlorures  ctlosamides  des  deux 
acides  fondent  à la  même  température  et  les  sels 


de  baryum  des  dérivés  mononitrés  et  mono-ami- 
dés  renferment  les  mômes  proportions  d’eau. 

Sel  de  baryum , (C7  H«  Br  S O3)2  Ba  4-  a H2  O. 

— Mamelons  blancs;  100  p.  d’eau  à 17“,5  en  dis- 
solvent 8p,S87. 

Sel  de  calcium,  (C7  IIe  Br  S O3)2  Ca  -J-  3 H2  O. 

Lamelles  groupées  on  étoiles. 

Sel  de  cuivre,  (C7H«BrS03)2Cu  + 3 II2 O.  — 
Tables  microscopiques. 

Sel  de  plomb,  (G7  H6  Br  S O3)2  Pb  + 2 II2  O.  — 
Aiguilles  courtes,  réunies  en  mamelons. 

Sel  de  potassium,  (C7  ILIirS  O3.  K -j-  II2  O.  — 
Lamelles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Chlorure.  — Cristaux  pennés,  fusibles  à 53°. 

Amide.  — Aiguilles  ou  lamelles  fusibles  à 134- 
137"  (F.  Gerver,  Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXIX, 
p.  373  ; Bull,  de  la  Soc.  chim,,  t.  XXI,  p.  30;  — 
Pagel,  Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXVI, 
p.  291;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  83], 

ACIDE  DIBROMO-CRÉSYLMONOSULFUREUX, 

— On  n’en  connaît  jusqu’ici  qu’un  seul,  l’acide 
dibromo-orthocrésylsulfureux  (1.2. 4. 7), 

C7  H5  Br2  S O3  II  = G II3  - C6  H2  [B  rc0  Br  P)(s  °3  %,] 

— Il  se  produit  lorsqu’on  traite  le  dérivé  dia- 
zoïque de  l’acide  amido-parabromo-orthocrésyl- 
sulfureux  par  l’acide  bromhydrique  concentré;  la 
solution  évaporée  au  bain-marie  laisse  l’acide  sous 
forme  d’un  sirop  incristallisable. 

Sel  de  baryum,  (C7  U7  Br2  S O3)2  Ba  -|-  2 j II2  O. 
Petits  cristaux  en  forme  de  navette,  peu  solubles. 

Le  sel  de  sodium,  C7HsBr2S  03.Na-(- 2H20, 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  ramifiées,  jaune 
clair,  très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
[M.  Schæfer  Liebig’s  Ann,  der  Chem.,  t.  CLXX1V, 
p.  357  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  82]. 

ACIDE  TRJBROMO-CRÈSYLMONOSULFUREUX.  — On 
en  a préparé  un,  l’acide  tribromo-paracrésyl- 
sulfwreux  (1.2. 3. 4. 7). 

C7  H‘Br3S03H  = CH3-C«n[Br(2)Br(3)(S03  II)(l;Br(?,] 

— Il  se  forme  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  bromhy- 
drique au  dérivé  diazoïque  de  l’acide  dibromo- 
orthamido-paracrésylsulfureux  et  qu’on  évapore 
le  tout  au  bain-marie.  Le  dérivé  nitrodiazoïque 
du  môme  acide  fournit  pareillement  l’acide  tri- 
bromo-paracrésylsulfureux  sous  l’influence  de 
l’acide  bromhydrique  ; dans  ce  cas,  du  brome  est 
mis  en  liberté. 

L’acide  tribromo-paracrésylsulfuroux  se  présente 
sous  l’aspect  d’une  masse  jaune,  déliquescente. 

Sel  de  baryum  (C7  II*  lir3S03)2Ba-|-l  { H20.  — 
Mamelons  blancs,  très-peu  solubles. 

Sel  de  potassium  C"  H‘Br3S03.K.  — Aiguilles 
d’un  blanc  éclatant,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très-solubles  à chaud. 

Chlorure. — Huile  visqueuse,  non  cristallisable. 

Amide.  — Poudre  amorphe,  rougeâtre,  à peine 
soluble  dans  l’eau  [M.  Hayduck,  Liebig's  Ann. 
der  Chem.,  t.  CLXX1V,  p.  343  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim-,  t.  XXIII,  p.  557.] 

15°.  — Dérivés  chlorosulfureux. 

ACIDES  MONOCHLORO-CRÉSYLMONOSULFUREUX. 

C7 II6 Cl  SO3 II  =CII3-CC II3  ( ^0, n) 

— On  eu  connaît  quatre  : le  premier  a été  obtenu 
par  l’action  du  chlore  sur  le  dioxydisulfure  de 
paracrésyle,  et  les  trois  autres  eu  dissolvant  dans 
l’acide  sulfurique  l’orthochlorotoluène  ou  le  para- 
chlorotoluène.  Le  premier  fournit,  dans  ces  condi- 
tions, un  seul  acide  sulfoné,  tandis  que  lo  para- 
chlorotoluène  en  produit  deux. 

Un  graud  nombre  dos  sels  des  acides  cliloro- 
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crésylsulfureux  possèdent  la  même  proportion 
d’eau  de  cristallisation  que  les  composés  broutés 
correspondants. 

1°.  — Acide  onTiiocnLono-MÉTACnÉSïLSOLFBREOX 

(1.2.3)  ou  (1.2.5). 


Cl 

rin-C6  lsl 

un  UU  ^^03 


(3]  ou  (5) 


— Il  dérive  de  l’orthochlorotoluèue.  Le  toluène 
monochloré  brut  étant  chauffé  au  bain-marie  avec 
trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  ordinaire  ou 
mélangé  de  moitié  d’acide  fumant,  on  voit  la  dis- 
solution s’opérer  au  bout  de  quelques  heures.  La 
solution,  de  couleur  brune,  contient  trois  acides 
chlorocrésylstilfureux  isomériques  qu'on  sépare  de 
la  manière  suivante  : le  produit  de  la  réaction  est 
étendu  de  beaucoup  d’eau,  puis  additionné  d’une 
quantité  suffisante  de  carbonate  de  baryum  délayé 
dans  l’eau  afin  de  neutraliser  la  totalité  de  l’acide 
sulfurique  libre  et  de  ne  saturer  qu’une  faible  pro- 
portion des  acides  sulfonés.  Le  liquide  est  porté  à 
l’ébullition,  filtré,  neutralisé  par  une  solution 
chaude  de  baryte  et  concentré  par  évaporation. 
Par  le  refroidissement,  on  obtient  des  lamelles 
d’orthochloro-métacrésylsulfite  de  baryum;  con- 
centrées davantage,  les  eaux  mères  fournissent 
encore  le  même  sel,  puis,  elles  laissent  déposer 
des  croûtes  mamelonnées,  riches  en  parachloro- 
orthocrésylsulflte  de  baryum,  et,  enfin,  elles  don- 
nent des  aiguilles  de  parachloro-métacrésylsulfito 
barytique.  Les  premiers  cristaux,  purifiés  par  une 
nouvelle  cristallisation,  constituent  l’orthochloro- 
métacrésjlsulfite  pur.  Les  cristaux  mamelonnés  et 
les  aiguilles  no  constituent  que  des  mélanges,  et 
il  faut  de  nombreuses  cristallisations  fractionnées 
pour  obtenir  à l’état  de  pureté  les  deux  sels  qui 
dérivent  du  parachlorotoluène. 

L’acide  orthochloro-métacrésylsulfureux  forme 
des  aiguilles  groupées  concentriquement,  très-déli- 
quescentes. L’amalgame  de  sodium  et  l’eau  le 
transforment  en  acide  métacrésylsulfureux  ; les 
oxydants  le  convertissent  en  acide  orthochloro- 
métasulfobenzoïque  (Hübner  et  Mnjert).  Son  sel 
de  potassium  fondu  avec  la  potasse  fournit  de 
l’orcine  et  une  petite  quantité  d’acide  salicylique 
(Vogt  et  Henninger) . 

Sel  d'ammonium  C7H3  ClS03.AzH4-fnH20. 

— Aiguilles  mates,  groupées  en  rosaces. 

Sel  de  baryum  (C7  H®  Cl  S03)2Ba  + 2112  0.  — 
Lamelles  incolores,  rliombiques,  allongées, 
réunies  en  petits  groupes  caractéristiques;  deux 
sommets  des  lamelles  sont  quelquefois  tronqués. 
Ce  sel  possède  un  brillant  nacré;  il  est  inaltérable 
à l’air  et  ne  perd  son  eau  que  vers  180°;  il  se 
dissout  à.  16°, 5 dans  environ  175p  d’eau  et  est 
insoluble  dans  l’alcool . 

Sel  de  cadmium  (C7 11e  Cl  SO7)2  Cd  -f  2 II5  O.  — 
Aiguilles  aplaties,  très-solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Sel  de  calcium  (C7H8ClS03)2Ca-j-2H20.  — 
Cristaux  aplatis  réunis  en  groupes  radiés. 

Sel  de  cuivre  (C7H9ClS03)2Cu-|-xH20.  — 
Grands  cristaux  bleus  appartenant  au  système 
régulier.  Le  sel  cupro-ammonique  forme  aussi  des 
cristaux  du  type  régulier,  d’un  bleu  foncé,  qui 
perdent  aisément  de  l’ammoniaque. 

Sel  de  plomb  (C7  H3ClS03)2Pb-(-2H20.  — 
Courtes  aiguilles  brillantes,  réunies  en  rosaces. 

Sel  de  potassium  C7H«C1S03.K+|H20.  — 
Lames  nacrées,  assez  solubles  dans  l’eau;  d’après 
Hübner  et  Majert,  ce  sel  cristallise  en  grandes 
tables  quadratiques  à sommets  tronqués. 

Sel  de  sodium  C7ll6Cl  S03.Na-j--j  H20.  — Il 
ressemble  au  sel  do  potassium,  mais  il  est  plus 
soluble  que  lui  [G.  Vogt  et  A.  Henninger,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  196;  t.  XVII,  p.  541  ; 
Ann.  de  Chm.el  de  Phys.,  (4),  t,  XXVII,  p.  129. 


— II.  Hübner  et  W.  Majert,  Deutsche  client. 
Gesellsch.,  t.  VI,  p.  790;  Bull,  de  ia  Soc.  chim., 
t.  XX,  p.  458J. 

2”.  — Acide  ORTiiociiLono-PABACnÉSYLSULFUREUX 


(1.2.4). 

Cl 

rn3_rG  I2) 

un  u h ^(S03H)(4) 

— Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  do 
l’eau  portée  à 80°  et  tenant  en  suspension  le 
dioxydisulfure  de  paracrésyle  Cu  H1'1  S8  O3,  il  se 
sublime  du  chlorure  paracrésylsulfureux  et  il  se 
forme  un  acide  chlorocrésylsulfureux  qui  se  dis- 
sout dans  l’eau  et  qui,  à en  juger  d’après  l’ana- 
logie avec  le  dérivé  bromé  (voy.  p.  454),  est 
l’acide  orthochloro-paracrésylsulfureux.  On  ne 
l’a  pas  étudié  et  on  n’a  décrit  que  le  sel  de 
baryum  qui  renferme  (C7H6ClS03)2Ba-|-2lI20 
[R.  Otto,  J.  Loewenthal  et  A.  von  Gruber]. 

3°.  — Acide  paracbloro-orthoorésylsijlfohedx 


(1.2.4). 


CII3-C«HS^ 


(SO3  H) 


Br, 


(2) 


(4) 


— Cet  acide,  ainsi  que  le  suivant,  dérivent  du 
parachlorotoluène.  Pour  les  préparer  on  peut 
partir  du  monochlorotoluène  brut  (voy.  plus 
haut)  ou  bien,  du  parachlorotoluène  pur;  dans  le 
dernier  cas,  la  séparation  des  deux  sels  bary- 
tiques  présente  des  difficultés  bien  moindres.  Le 
sel  de  baryum  de  cet  acide  a été  décrit  par  Vogt 
et  Honninger;  l’étude  des  autres  sels  est  due  à 
Hübner  et  Majert. 

Sel  de  baryum  (C7H«ClS03)2Ba-j- II20.  — 
Mamelons  cristallins  ou  lamolles  incolores, 
solubles  à 14°, 5 dans  33P  d'eau;  Vogt  et  Hen- 
ninger ont  trouvé  pour  un  sel  qui  contenait 
encore  une  certaine  quantité  d’orthochloro-cré- 
sylsulfite  barytique,  une  solubilité  plus  faible 
(le  de  sel  dans  51p,5  d’eau  à 16°). 

* Sel  de  calcium  (C7 H6ClS03)2Ca-(-6H20.  — 
Lamelles  allongées  ou  tables  groupées  on  rosaces. 

Sel  de  cuivre  (C7H9C1  S03)2Cu-f  7H20.  — 
Grandes  lames  d’un  bleu  clair.  Le  sel  cupro-am- 
monique  forme  des  croûtes  cristallines  d’un  bleu- 
indigo. 

Sel  de  plomb  (C7H«ClS03)2Pb  + 8H20.  — 
Aiguilles  blanches  réunies  en  rosaces. 

Sel  de  potassium  C7H6C1S03.K-|-H20.  — 
Aiguilles  tenues,  soyeuses,  très-solubles;  la  solu- 
tion restesouvent  à l’état  de  sursaturation  [G  Vogt 
et  A.  Honninger,  loc.  cit.  ; — H.  Hübner  et  W.  Ma- 
jert, loc.  cit], 

4°.  — Acide  parachloro-métacrésylsulfüreux 


(1.3.4). 


CH3-C6  H3;"' 


(SOHIJjs) 


Cl, 


(4) 


— Comme  l’acide  précédent,  il  correspond  au 
parachlorotoluène  ; il  se  forme  en  moindre  pro- 
portion que  celui-ci. 

Le  sel  de  baryum  (C7  H6  Cl  SO3)2  Ba  -j-  7 H2  O est 
le  plus  soluble  des  sels  qu’on  a obtenus  avec  le 
monochlorotoluène  brut;  nous  avons  vu  comment 
on  le  sépare  des  deux  autres  sels  isomériques.  Il 
cristallise  en  fines  aiguilles  qui  se  transforment 
peu  à peu  en  cristaux  bien  développés;  après  de 
nouvelles  cristallisations  ceux-ci  seprôsentent  sous 
forme  de  prismes  à quatre  pans,  solubles  dans  7p 
d’eau  à 1 4°, 5. 

Sel  de  cuivre  (C7H3ClSO3)2Cu-l-10II2O.  — 
Grands  prismes  réunis,  d’un  bleu  clair. 

Sel  de  plomb  (C7H«ClS03)2Pb-(-GH20.  — 
Longues  aiguilles  transparentes. 

Sel  de  sodium  C7II6C1  SO3. Na -(-5 II2 O —Lon- 
gues aiguilles  spiculaires  ou  petits  rectangles 
allongés  et  tronqués  aux  sommets  ; ce  sel  s’efllourit 
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très-facilement  f II.  Hübuer  et  W.  Majert,  Inc. 
dt.;  — A.  Engelbrecht,  Deutschechem.  Gesellsch., 
t.  VII,  p.  790  ; Bull,  de  ta  Soc.  cliim.,  t.  XXII, 
p.  550. 

10°.  — Dérivés  iodosulfureux. 


ACIDES  MONOIODO-CRÉSYLMONOSULFUREUX. 

C7 H6 ISO3  H=cn3-C6HS<  js0, H) 

— On  ne  connaît  que  les  acides  sulfonés  dérivés 
du  paraîodotoluène  ; celui-ci,  comme  le  parabromo* 
toluène  et  le  parachlorotoluène,  fournit  deux  acides 
paraïodo-crésylsulfureux. 

ACIDE  PARAÏODO-ORTHOCRÉSYLSÜLFÜREUX.  (1.2.4). 

^ (S03  H)iol 
CH3-C«fl3:^j  W 
|4 

— Le  paraîodotoluène  dissous  dans  le  chloroforme 
est  additionné  peu  à.  peu  d’une  solution  chlo- 
roformique d’anhydride  sulfurique  renfermant 
la  quantité  théorique  d’anhydride.  Après  avoir 
chassé  le  chloroforme  par  la  distillation,  on  trans- 
forme le  résidu  en  sel  de  baryum,  d’après  les 
procédés' connus,  et  l’on  soumet  celui-ci  à des 
cristallisations  fractionnées;  on  obtient  ainsi  deux 
sels  de  baryum  différant  par  leur  solubilité  dans 
l’eau.  Le  sel  le  moins  soluble  renferme  l’acide 
paraïodo-orthocrésylsulfureux;  c’est  une  masse 
cristalline  déliquescente  qui,  à 200°,  ne  cède  pas 
encore  d’iode  à la  soude. 

Sel  de  baryum  (G7  H6I  S03)2Ba-[-H20.  — 
Lamelles  minces,  peu  solubles. 

Sel  de  calcium  (C7  H6 1 SO3)2  Ca  -J-  3 H2  O.  — 
Aiguilles  soyeuses,  très-solubles. 

Sel  de  cuivre  basique 

C7  IIe  I SO3  Cu.  OIT  -(-  2 J H2  O. 

— Lamelles  très-solubles,  d’un  bleu  clair. 

Sel  de  plomb  basique.  — Lamelles  incolores, 
assez  solubles. 

Sel  de  potassium  C7  H6  ISO3.  K-j-H20.  — 
Lamelles  brillantes,  très-solubles. 

Sel  de  sodium  G7  H»  I SO3.  Na  H II2  O.  — Cris- 
taux très-solubles. 

Amide  C7  II6  ISO2.  Az  H2.  — Aiguilles  incolores, 
fusibles  à 178°,  solubles  dans  l’eau  bouillante  et 
dans  l’alcool.  Par  son  contact  avec  cette  amide, 
l’acide  nitrique  fumant  régénère  l’acide  paraïodo- 
orthocrésylsulfureux  [H.  Glassner,  Deutsche  chcm. 
Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  500 ; Bull,  de  la  Soc. cliim., 
t.  XXV,  p.  373], 

Acide  paraiodo-métacrésylsulfureux  (1.3.4). 

(SO3  II V, 

CII3-C«H3^'  <31 

(41 

— Le  sel  de  baryum  de  cet  acide 

(C7  H6 1 SO3)2  Ba  -)-  4 H*  O 

se  trouve  dans  les  eaux  mères  du  sel  barytique 
de  l’acide  précédent  et  s’y  dépose  en  longues 
aiguilles  incolores,  très-solubles,  par  évaporation 
lente  dans  l’air  sec  [H.  Glassner,  loc.  cit.]. 

47°.  — Dérivés  nitro-sulfureux. 


ACIDES  MONONITRO-CRÉSYLMONOSULFUREUX. 


C7  H*  (Az  O2)  SO3  II  = CII3-C6 
— On  en  connaît  cinq  : 

I".  — Acide  ORTHONITRO-MÉTACRÉSYLSULFUREUX 

(1.2.3)  ou  (1.2.5). 


(AzO*).., 

ci»3-c6ïi<(so3iif 

1 ;|3|  OU  [B 


— Cet  acide  a seulement  été  signalé;  on  l’obtient 
en  décomposant  le  dérivé  diazoique  orthonitré  de 
l’acide  paramido-métasulfureux  (voyez  p.  481) 
par  l’alcool  bouillant,  sous  une  pression  supérieure 
à celle  de  l’atmosphère.  Le  sel  de  baryum 

[C7  H»  (Az  O2)  SO3]2  Ba  + 2 II2  0 

cristallise  en  lamelles  jaunes,  peu  solubles  dans 
l’eau,  et.  devenant  anhydres  à 150°  [II.  von  Pech- 
mann,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XXIII,  p.  78]. 

2°.  — Acide  omhonitro-paracrésvlsulfcredx 

(1.2.1). 

cn*-c6  h3^Az°!'12' 

\(S03H)4) 

— Il  se  produit  : 1"  lorsqu’on  dissout  l’orthoni- 
trotoluène  dans  l’acide  sulfurique  fumant  (Beil- 
stein  et  Kuhlberg);  2°  par  l’action  de  l’acide  azo- 
tique funîantsur  l’acide  paracrésylsulfureux  (Beck, 
jpic  Wolkow);  3"  si  l’on  introduit  le  suifhydrate 
de  paracrésyle  dans  l’acide  nitrique  d’une  densité 
de  1,3  (Mærcker)  ; 4°par  l’action  de  l’acide  nitrique 
fumant  sur  l’acide  paracrésylhydrosulfureux  ou  le 
suliberésylène-éthylène  (Otto  et  Gruber). 

La  constitution  de  l’acide  orthonitro-paracrésyl- 
sulfureux  est  établie  par  ce  fait,  qu’il  peut  être 
obtenu  en  partant  soit  de  l’orthonitrotoluène, 
soit  de  l’acide  paracrésylsulfureux. 

Pour  le  préparer,  on  dissout,  à l’aide  d’une 
douce  chaleur,  l’orthonitrotoluène  dans  l’acide 
sulfurique  fumant  et  l’on  transforme  le  produit  en 
sel  de  baryum,  d’après  les  procédés  connus. 

On  peut  aussi  arroser  l’acide  paracrésylsulfu- 
reux d’acide  nitrique  et,  après  la  réaction,  chasser 
l’excès  d’acide  nitrique  au  bain-marie;  le  résidu, 
qui  contient  une  petite  quantité  d’orthoparadini- 
trotoluène,  est  saturé  par  du  carbonate  de  baryum. 

Dans  cette  préparation,  il  n’est  pas  nécessaire 
d’employer  de  l’acide  paracrésylsulfureux  pur,  il 
est  plus  simple  de  dissoudre  le  toluène  par  por- 
tions de  200  grammes  dans  son  volume  d’acide 
sulfurique  fumant,  puis  d’ajouter,  goutte  à goutte, 
de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,5  : la  réac- 
tion est  très-vive,  et  le  mélange  s’échauffe  ; de 
temps  en  temps  on  laisse  refroidir.  L’opéra- 
tion est  terminée  lorsqu’une  nouvelle  quantité 
d’acide  nitrique  ne  dégage  plus  de  chaleur.  La 
masse  est  versée  alors  dans  six  fois  son  volume 
d’eau,  filtrée  au  bout  de  quelques  heures,  pour 
séparer  l’orlhoparadinitrotoluène  formé  et  saturée 
do  carbonate  de  plomb.  On  obtient  ainsi  deux 
sels  plombiques,  l’orthonitro-paracrésylsulfite  et 
le  paranitro-orthocrésylsulfite;  on  les  sépare  par 
des  cristallisations  fractionnées,  lo  premier  étant 
beaucoup  moins  solublo  dans  l’eau  que  le  second 
[E.  YVeckwarth,  Liebig’s  Ann.der.  Chem.,  t.CXXII, 
p.  191].  Les  eaux  mères  du  paranitro-orthocrésyl- 
sulfite contiennent  une  petite  quantité  d’un  troi- 
sième isomère  (Hayduck). 

Le  sulfure  d’ammonium  transforme  l’acide 
orthonitro-  paracrésylsulfureux  en  acide  ortha- 
mido-paracrésylsulfureux. 

Sel  de  baryum,  [G7II6(Az02)S03]2Ba-f  2II20. 

— Écailles  brillantes  ou  grains  cristallins  (tables 
quadrilatères  incolores  d’après  Mærcker).  Le  sel 
est  insoluble,  dans  l’alcool  ; 100  p.  d’eau  en  dis- 
solvent Or, 57  à 19°. 

Sel  de  plomb,  [G7  II«(Az02)  SO3]2  Pb  + 2H20. 
Lines  aiguilles  incolores,  groupées  en  fais- 
ceaux; 100  p.  d’eau  en  dissolvent  Op,77  à 18°.  Le 
sel  de  plomb  décrit  par  Mærcker  cristalliserait 
en  lamelles  volumineuses  renfermant  4 II2  O. 

Chlorure.  — Liquide  huileux  jaunâtre,  miscible 
à l’alcool  et  â l’éther,  insoluble  dans  l’eau  qui 
le  décompose  lentement  à l’ébullition. 

Amide,  C7H6(Az02j2S02.AzH2.  — Longues 
aiguilles  ou  prismes  rhombiques  à quatre  pans, 
fusibles  à 128°  (Otto  et  Gruber),  à 144°  (Wolkow). 
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Elle  est  très-soluble  dans  l’alcool  et  dans  1 eau 
bouillante..  La  potasse  la  dissout  abondamment  ; 
l’acide  chlorhydrique  la  précipite  de  cette  solution. 

Paraloluide,  G7  116  (Az  O2)'2  S 0! . A 7. 11  G7 117.  — 
On  l’obtient  en  traitant  le  chlorure  par  la  para- 
toluidine.  Cristaux  brillants,  fusibles  à 1*0  ,o, 
peu  solubles  dans  l’eau,  trè.-solubles  dans  1 alcool 
bouillant  (VVolkow)  [G.  Mærcker,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CXXXVI,  p.  75;  Bull,  delà  Soc. 
chim.,  t.  VI,  p.  57  ; - R.  Otto  et  O .von  Gruber, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  ,ÇXL,V’np’r.:;.’ 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  142;  — R.  Otto, 
Ibid.,  t.  IX,  p.  401  ; - Beck,  Zeitch.Jür.  Chem., 
1800,  p.  ‘109  ; — F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm,,  t.  CLV,  p.  19;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  262;— Mllc  Anna  Wolkow, 
ibid.,  t.  XIV,  p.  28SJ. 

q°.  — Acide  MÉTANITROCRéSYI.SOLFUIlEOX  (1.0. /J, 

(Az  O2)  - 

CH»-C«H*C(S0»h)® 

— On  l’obtiont  en  dissolvant  le  métanitrotoluène 
dans  l’acide  sulfurique  fumant;  le  produit  de  la 
réaction  saturé  de  carbonate  barytique  fournit 
unse/  debaryum,  [C7H6(Àz0!)S03j*  lia-)-  2HsO, 
cristallisant  en  mamelons  qui  perdent  leur  eau 
dans  l’air  sec;  1 P,145  du  sel  sec  se  dissolvent 
dans  100  p.  d’eau  à 17°, 5. 

Les  eaux  mères  de  ce  sel  contiennent  un  sel 
plus  soluble,  peut-être  un  isomère. 

Sel  de  plomb,  [C7HG(Az08)S03]Pb-|-2VlI80. 

— Petits  grains  cristallins;  100  p.  d’eau  à 18°  en 
dissolvent  3P,62.  La  solution  de  ce  sel  dissout  du 
carbonate  de  plomb  qui  se  précipite  de  nouveau 
lorsqu’on  y ajoute  de  l’alcool  (F.  Beilstein  et 
A.  Kuhlberg,  loc.  cit.,  p.  27;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XIV,  p.  293]. 

4°.  — Acide  paraputro-orthocrésylsülfijreox 


(1.2.4), 

(S  OMI) 

CU’-CMI<(Az0S)® 

— On  fait  digérer,  pendant  quelques  jours,  le 
paranitrotoluène  avec  4 fois  son  poids  d’acide  sul- 
furique fumant;  ou  bien  on  dirige  des  vapeurs 
d’anhydride  sulfurique  dans  une  solution  de  para- 
nitrotoluène dans  l’acide  sulfurique  ordinaire, 
et  l’on  chauffo  jusqu’à  ce  que  le  tout  se  dissolve 
dans  l’eau.  Le  produit  de  la  réaction  est  alors 
étendu  d’eau  et  saturé  de  carbonate  de  baryum. 

On  peut  aussi  retirer  cet  acide  des  eaux  mères 
de  l’orthonitro-paracrésylsulflte  de  plomb  (voy. 
plus  haut). 

L’acide  libre,  C7  IIe  (Az  O8)  S O3  H -j-  2 1 H2  O, 
forme  de  beaux  prismes  ou  des  tables  rhombiques, 
qui  se  ramollissent  vers  130°  pour  fondre  à 133°, 5; 
il  est  très-soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  le 
chloroforme.  100  p.  de  sa  solution  aqueuse  con- 
tiennent 67 p, 71  d’acide  à 23"  et  71  P, 45  à 28". 
L’acide  se  dissout  aussi  dans  l’acide  sulfurique 
modérément  étendu  qui  le  laisse  déposer  en 
beaux  cristaux  anhydres. 

Sel  d’ammonium,  —Longues  aiguilles  anhydres. 

Sel  de  baryum,  [G1  II6  (Az  O8)  S O3]2  Ba  -J-  3 112  O. 

— Cristaux  brillants,  groupés  en  faisceaux  d’un 
jaune  clair  ou  larges  tables  quadrilatères.  D’après 
Beilstein  et  Kuhlberg,  ce  sel  perd  totalement  son 
eau  sur  l’acide  sulfurique;  d’après  Jenssen,  il 
retient  dans  ces  conditions  | II*  O qui  ne  se  dé- 
gage qu’à  190°;  100  p.  d’eau  dissolvent  3P,34  de 
sel  à 18°  5. 

Sel  de  'plomb,  [C7H«(Az02)S03]2Pb  -f-  3H80. 

— Faisceaux  cristallins,  d’un  jauno  clair  qui  pen- 
dent lentement  2 H8 O dans  l'air  sec;  100  p.  d’eau 
en  dissolvent  15p,‘25  à 19°. 

Sel  de  potassium. — Longues  aiguilles  anhydres. 

Chlorure,  C7 IIe  (Az  O5)  SO2  Cl.  — 11  se  dépose 
dans  l’éther  sous  forme  de  tables  rhombiques  fu- 


sibles à 43-44°, 5 ; il  est  très-soluble  dans  l’alcool 
pt  lVthpr  neu  soluble  dans  le  chloroforme.  ^ 
Amide’,,  CWzO^AzO*.  - ^mstal- 
lise  dans 
sibles  à 

et  dans  i eau,  lujuucuuij  -- rharn 

ammoniacale  [W.  Jaworsky,  Zeitscli.  f.  Clie 
1865  p.  222;  — F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg, 
loc.  cit.,  p.  9;  — F.  Jenssen,  Liebig’s  Ann.  der 
Chem.,  t.  CLXXI1,  p.  230;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXII,  p.  208] . 

5°.  —Acide  nitro-ortiiocresïlselfbreux [l.z.i), 

(S  O3  H) 

CII3-CHl<(Az08)t?) 

— Il  se  produit  lorsqu’on  fait  bouillir  le  dérivé 
diazoïque  nitré  de  l’acide  paramido-orthocrésyl- 
sulfureux  (voy.  p.  480)  avec  de  l’alcool  absolu, 
sous  une  pression  supérieure  à celle  do  l’atmo- 
sphère. Ce  sont  des  aiguilles  groupées  en  étoiles, 

U%Tdeblryum,  [C1  IIG(AzO)2S  03]2Ba-]-2  J II80. 

— Aiguilles  groupées  en  faisceaux  d’un  beau  rouge 
[Pagel,  Bull,  de  la  Soc.  chim-,  t.  XXIV  p.  B*]  • 


acides  dinitro-crêsylmonosulfureux, 

C7  H5  (Az  O2)8  S O3  II  = C H3  - CG  H*  (Az  O8)2  S O3  II. 

— Jusqu’ici,  on  n’est  pas  parvenu  à transformer 
l’orthoparanitrotoluène  en  acide  sulfoné,  meme 
en  le  traitant  par  l’anhydride  sulfurique. 

Lorsque  la  solution  de  1 p.  de  toluène  dans  son 
volume  d’acide  sulfurique  fumant  est  traitée  par 
5 p.  d’acide  nitrique  fumant  et  que  le  tout  est 
porté  à l’ébullition  pendant  quelque  temps,  on 
obtient  deux  acides  dinitrocrésylsulfureux  dont 
l’un  dérive  do  l’acide  orthocrésvlsulfureux  et 
l’autre,  de  l’acide  paracrésylsulfureux.  Ce  dernier 
seul  a été  décrit. 

Pour  l’isoler  du  produit  de  la  réaction,  on 
chasse  par  distillation  la  totalité  de  l’acide  ni- 
trique, on  étend  la  masse  d’une  grande  quantité 
d’eau  et  on  enlève  exactement  l’excès  d’acide  sul- 
furique au  moyen  du  carbonate  de  plomb.  La  solu- 
tion filtrée  et  additionnée  de  chlorure  de  baryum 
fournit  des  cristaux  de  dinitroparacrésylsulfite  de 
baryum,  tandis  que  le  sel  isomérique  reste  dans 
les  eaux  mères.  , 

L’acide  dinitroparacrésylsulfureux  se  produit 
seul  si  l’on  traite  par  l’acide  nitrique  fumant 
l’acide  paracrésylsulfureux  pur  ou  l’acide  ortho- 
nitro-paracrésylsulfureux,  en  ayant  soin,  dans  les 
deux  cas,  de  faire  bouillir  à la  fin  le  mélange. 

La  constitution  de  cet  acide  est  exprimée  par 
le  symbole  (1.  2.  4.  7),  ou  par  la  formule 

C II3  - C»  II8  [(Az  O8)  ffl(S  O3  Hy  Az  02)(?)]  +2  H8  O ; 

il  cristallise  en  prismes  rhombiques  aplatis  et 
striés,  d’un  jaune  pâle,  ou  en  petites  lamelles. 
La  lumière  le  colore  en  jaune  de  soufre.  Il  est 
un  peu  déliquescent  et  très-soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  ou  l’éther.  Il  se  ramollit  vers  110°,  perd 
son  eau  de  cristallisation  à 140"  et  fond  à 165°. 
Le  sulfure  d’ammonium  le  transforme  directe- 
ment en  un  acide  diamidé,  du  moins,  n’est-on 
pas  parvenu  à obtenir  le  corps  nitro-amidé.  Ses 
sels  sont  très-peu  solubles  et  détonent  par  la  cha- 
leur; l’air  les  brunit. 

Sel  d'ammonium,  C"  H7  f Az  O2)8  S O3.  Az  II4. — 
Prismes  rhombiques,  incolores,  flexibles. 

Sel  de  baryum,  (C7  II7  (Az  O8)8  S O3]2  Ba  + 4 II8  O. 

— Prismes  incolores,  soyeux,  flexibles,  devenant 
anhydres  vers  160°.  Ce  sel  offre  une  saveur  très- 
amère. 

Sel  de  calcium,  [C7HB(Az0s)sS03]2Ca-f2H80 

— Lamelles  ou  aiguilles  groupées  concentrique- 
ment. 
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S}1  de  cuivre,  [C7II5(Az  0*)*S  O7]*  Cu  -(-  411*0. 

— Prismes  clinorhombiqucs,  d’un  vert  bleu 
pâle. 

Sel  de  plomb,  [C7fI3(Az0*)*S03]*Pb  + 2 H2  O. 

— Aiguilles  jaunâtres  réunies  en  mamelons.  Quel- 
quefois on  obtient  ce  sel  en  écailles  jaunâtres 
contenant  3 H*0;  100  p.  d’eau  à 14°,  5 en  dis- 
solvent 2p,64.  Les  écailles  perdent  211*0  dans 
le  vido. 

Sel  de  potassium,  C7H5(Az0*)*S03.K. — Il 
cristallise  dans  l'eau  en  longs  prismes  rhom- 
biques,  et  dans  l’alcool  en  petites  lamelles  bril- 
lantes. 

Chlorure,  C7H3(AzO*)*SO*.Cl.  — Aiguilles 
rliombiques  fusibles  à 125°,  solubles  dans  l’ai- 
cool  et  l’éther. 

Amide,  C7H«(Az  0*)*SO*.AzlI*.  — Elle  se  dé- 
pose dans  l’eau  en  lamelles  brillantes  ressemblant 
à l’acide  benzoïque,  et  dans  l’alcool  en  aiguilles; 
elle  est  fusible  à 203°  [F.  Beilstein  et  A.  Kuhl- 
berg,  loc.  cit.;  — II.  Schwanert,  Deutsche  citent. 
Gesellsch.,  t.  X,  p.  28]. 

18°.  — Dérivés  bromo-nitro-sulfureux. 

ACIDES  MONOBROMO  - MONONITRO  - CRÉSYLMONO- 
SULFDREUX, 

C7  H5  Br  (Az  O2)  S O3  II 
= C Hs-C8Il2Br  (AzO*) (S03H). 

— On  en  a décrit  six  : 

1°.  — Acide  oiiTHOBROMO-MTRO-MÉTACRÉSYLSut,- 

füreox  (1.  2.  3.  ?)  ou  (1.  2.  5.  ?).  — Il  résulte  de 
l’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’acide  ortho- 
bromo-métacrésylsulfureux.  Le  sol  de  baryum 
desséché  et  finement  broyé  est  introduit,  par  pe- 
tites portions,  dans  de  l’acide  nitrique  fumant  et 
chauffé;  après  la  réaction,  on  décante  le  liquide 
pour  séparer  le  nitrate  de  baryum  et  on  l’éva- 
pore au  bain-marie.  Le  résidu  formé  d’acide 
nitré  est  purifié  par  dissolution  dans  l’éther. 

Cet  acide  cristallise  en  petites  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles  très-déliquescentes  et  très-solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther;  il  offre  une  saveur  amère. 
Ses  sels  se  dissolvent  aisément  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  ; ils  se  déposent  de  l’eau  en  cristaux  mi- 
croscopiques très-nets. 

Sel  de  baryum, 

[C7  H5  Br  (AzO2)  S 03]*Ba  + 2 H*  O. 

— Petits  mamelons  ou  aiguillos  réunies  en 
groupes. 

Sel  de  calcium.  — Petits  cristaux  anhydres. 

Sel  de  plomb,  [C7H3Br(Az0*)S03]*Pb-|-2Il20. 

— Il  présente  la  forme  de  navettes. 

Sel  de  potassium.  — Cristaux  anhydres,  res- 
semblant à ceux  du  sel  plombique. 

Sel  de  sodium,  C7H5Br(Az0*)S0*.Na-)-H*0. 

— Longues  aiguilles,  groupées  en  faisceaux,  moins 
solubles  que  les  sels  précédents  (II.  Hübner  et 
et  F.  C.  G.  Müller). 

2°.  — Acide  orthobromo-métanitro-paracri!- 
syi.sulforeux  (I.  2.  3.  4)  ou  (1.  2.  4.  5).  — On 
l’obtient  en  nitrantl’acideorthobromo-paracrésyl- 
sulfureux,  ou  bien  en  décomposant  par  l’acide 
bromhydrique  le  dérivé  diazoïquedo  l’acide  ortho- 
amido-métanitro-paracrésylsulfureux . Il  cristal- 
lise en  aiguilles  microscopiques,  très-solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum, 

[C7  Ur>  Br  (Az  O3)  S O3]*  Ba  -f  311*0, 

constitue  des  aiguilles  soyeuses,  réunies  en  fais- 
ceaux, peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  chlorure  forme  des  aiguilles  microscopiques, 


et  l’amide,  C7  II3  Br  (AzO*)  S O*.  Azll*,  de  longues 
aiguilles,  très-solubles  dans  l’eau  bouillante,  peu 
solubles  dans  l’alcool  chaud;  ces  deux  substances 
se  décomposent  avant  de  fondre  (Hayduck). 

3°.  — Acide  MrTAiiiioMO-NiTiio-cmisYi.suuritEcx 
(1.3.?.?).  — Wroblevsky  a préparé  cet  acide  en 
nitrant  un  des  trois  acides  sulfonés  (la  modifica- 
tion jî)  que  fournit,  d’après  lui,  le  métabromoto- 
luène  ; les  recherches  postérieures  do  Greto  ayant 
montré  qu’il  ne  se  forme  qu’un  seul  acide  sulfoné 
par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  métabro- 
motoluène,  on  ne  sait  pas  si  l’acide  nitré,  dé- 
crit par  Wroblevsky,  constitue  une  espèce  chi- 
mique. 

Le  sel  de  baryum, 

[C7HsBr(AzO*)  S 03]*Ba  + 7 II*  O, 

est  en  aiguilles,  très-solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante. 

Sel  de  calcium.  — Grands  prismes  jaunes,  très- 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  contenant 
4 j H*0. 

Sel  de  plomb.  — Beaux  prismes  renfermant 
311*0  (Wroblevsky). 

4°.  — Acide  parabbomo-mtbo-orthocrésylsül- 
foreux  (1.2.4.?).  — On  l’obtient  en  ajoutant  peu 
à peu  de  l’acide  parabromo-orthocrésylsulfureux 
desséché  à de  l’acide  nitrique  fumant  préala- 
blement chauffé,  puis  l’on  chasse  l’excès  d’acide 
nitrique  par  évaporation  au  bain-marie.  Le  ré- 
sidu, dissous  dans  l’éther  et  abandonné  à l’éva- 
poration, fournit  de  petites  écailles  déliques- 
centes d’une  saveur  amère. 

Les  sels  de  cet  acide  sont  très-solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  d’argent,  C7  Hs  Br  (Az  0*)S  O3.  Ag.  — Petits 
cristaux  écailleux,  noircissant  à la  lumière  et  se 
décomposant  â 110°. 

Sel  de  baryum, 

[G7  II  > Br  (Az  O*)  S O3]*  Ba  + 2 H*  O. 

— Aiguilles  réunies  en  mamelons  jaunes,  ne  per- 
dant pas  d’eau  dans  l’air  sec. 

Set  de  cuivre,  [C7II’Br(Az02)S03]*Cu-f6H*0. 

— Prismes  microscopiques  à quatre  pans,  d’un 
bleu  verdâtre. 

Sel  de  plomb,  [C7II3Br(Az0*)S03]*Pb  +3  H*  O. 

— Il  cristallise  dans  l’alcool  éthéré  en  petites 
aiguilles  qui  commencent  â se  décomposer  vers 
130°. 

Sel  de  sodium.  — Cristaux  indistincts,  extrême- 
ment solubles. 

Le  sel  de  strontium  cristallise  en  petites  ai- 
guilles jaunes,  inaltérables  dans  l’air  sec  renfer- 
mant 711*0  (H.  Hübner  et  P.  Haesselbarth). 

5°.  — Acide  parabromo-nitro-métacrésylsoi.- 
fereux  (1.3.4.?). — 11  se  forme  lorsqu’on  introduit 
dans  l’acide  nitrique  fumant  et  chauffé  du  parabro- 
mo-métacrésylsullite  de  baryum  desséché  et  fine- 
ment pulvérisé  ; la  solution,  séparée  dunitratede 
baryum,  est  évaporée  au  bain-marie  et  le  résidu 
est  repris  par  l’alcool  éthéré;  l’acide  nitré  se  dis- 
sout. Il  cristallise  en  très-petites  aiguilles,  déli- 
quescentes; ses  sels  sont  très-soluldes. 

Sel  de  baryum,  (C7Hl>Br(Az0*)S03J*Ba4-  H*0. 

— Fines  aiguilles  jaunes,  réunies  eu  groupes  ou 
en  cristaux  plus  gros  présentant  l’aspect  du  sel 
ammoniac.  Le  sel  ne  perd  pas  d'eau  dans  l’air  sec. 

Sel  de  plomb.  — Aiguilles  minces  incolores,  ou 
octaèdres  brillants;  les  aiguilles  sont  plus  solubles 
dans  l’alcool  que  les  octaèdres  ; ces  derniers  con- 
tiennent 2|  II*  O. 

Sel  de  sodium. — Fines  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  strontium  cristallise  en  fines  aiguilles 
groupées  en  éventails,  inaltérables  à l’air  et  ren- 
fermant 5 H* O (H.  Hübner  et  P.  Haesselbarth). 

0".  — Acide  bkobo- .vitro- ORTiiocrésïi.sii.FUr  ec  x 
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(1.2.7.?).  —Il  so  forme  par  l’action  de  l’acide  ni- 
triqno  fumant  sur  l’acide  bromc-orthocrésylsul- 
fureux. 

Sel  de  baryum, 

[C7H5Br(Az02)S03]2Ba  + 3 J H2  O. 

— Aiguilles  brillantes,  groupées  en  rosaces,  d’un 
jaune  clair,  très-solubles  dans  l'eau  et  l’alcool. 

Sel  de  calcium.  — L’alcool  le  laisse  déposer  en 
prismes  jaunes  renfermant  5 II20. 

Sel  de  sodium.  — Grains  cristallins,  jaunes  et 
ternes,  très-solubles  (E.  Weckwarth). 

SECONDE  CLASSE  DE  DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS 
DU  TOLUÈNE 


sous  forme  de  lamelles  ou  d’aiguilles  fusibles  à 
41°;  ce  corps  présente  une  odeur  aromatique 
assez  agréable  au  premier  moment,  mais  il  ne 
tarde  pas  à attaquer  vivement  les  muqueuses. 
Il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  assez  soluble 
dans  l’alcool  froid  et  très-soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  l’acide 
acétique.  Il  est  entraîné  avec  les  vapeurs  d’eau, 
d’alcool  et  même  d’étlier.  Les  oxydants  le 
transforment  en  acide  métabromobenzoîque  jC.  L. 
Jackson  et  W.  Lowry,  loc.  cit.;  — Jackson,  ibid .]. 

BROMURE  DE  PARABROMOBENZYLE  (1.  4). 


.(Cil2  Br) 

C®  H‘  (j.  m 
\Br  , 

(« 


( Produits  de  substitution  dans  la  chaîne  latérale.) 

Ce  sont  les  dérivés  benzyliques,  tels  que  l’iodure 
de  benzyle,  le  dibromure  de  benzylène,  le  trichlo- 
rure  de  benzényle,  etc. 

Ces  corps  sont  déjà  décrits  dans  cet  ouvrage  aux 
articles  : Benzylène,  t.  I,  p.  570,  et  Benzylique 
(alcool),  t.  I,  p.  580. 

TROISIÈME  CLASSE  DE  DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS 
DU  TOLUÈNE 

(Produits  de  substitution  mixtes, 

dans  le  noyau  bcnzique  et  dans  la  chaîne  latérale.) 


1°.  — Toluènes  bromes. 


BROMURES  DE  BROMOBENZYLE, 

C7  116  Br2  = C«II<S„H!Br 


— Les  trois  modifications  isomériques  indiquées 
par  la  théorie  sont  connues.  Ce  sont  des  corps 
comparables  au  bromure  de  benzyle , car  ils 
échangent  facilement  la  moitié  de  leur  brome  par 
voie  de  double  décomposition. 

Bromure  d’obthobromobenzyle  (1.  2), 


C6H* 


^(CH2Br)(lj 
NBr  , 


— Il  se  produit  par  l’action  du  brome  sur  la  va- 
peur d’orthobromotoluène.  Lorsqu’on  fait  arriver 
1 p.  de  brome  en  vapeur  dans  les  vapeurs  que 
dégage  1 p.  d’orthobromotoluèue,  maintenu  en 
ébullition,  l’élément  halogène  disparait  assez 
lentement;  le  produit  de  la  réaction,  purifié  par 
distillation  avec  la  vapeur  d’eau,  constitue  une 
huile  d’odeur  aromatique  ne  se  solidifiant  pas 
à — 15°,  attaquant  violemment  les  yeux  et  la 
muqueuse  pituitaire.  Ce  corps  s’altère  légèrement 
par  la  distillation  et  dégage  de  l’acide  bromhv- 
drique. 

L’alcool  correspondant  au  bromure  d’ortliobro- 
mobenzyle  ne  fournit  par  oxydation  qu’une  trace 
d’un  acide  aromatique  [C.  Loring  Jackson  et 
Woodbury  Lowry,  Deutsche  chem.  Gesellsch., 
t.  VIII,  p.  1672;  t.  IX,  p.  931;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXVI,  p.  294;  t.  XXVH,  p.  279. 

Bromure  de  métabromobenzyle  (1.  3), 


C6  H* 


(CII2Br)(l) 

Br 


— On  le  prépare  par  le  même  procédé  que  le 
corps  précédent,  en  remplaçant  l’orthobromoto- 
luène  par  le  métabromotoluène,  qui  est  attaqué 
plus  facilement  pdr  le  brome.  Le  produit  de  la 
réaction  se  prend  par  le  froid  en  une  masse  cris- 
talline qu’on  dissout  dans  une  petite  quantité 
d’alcool  bouillant  : la  solution  fortement  refroidie 
laisse  déposer  le  bromure  do  métabromobenzyle 


— On  le  prépare  en  dirigeant  des  vapeurs  de 
brome  dans  la  vapeur  do  parabromotoluène  ; 
il  est  bon  de  n’opérer  que  sur  15  grammes  de 
matière  à la  fois.  Le  produit  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  solide  qu’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  On  peut 
aussi  employer,  dans  cette  préparation  , le 
monobromotoluène  brut;  dans  ce  cas,  le  produit 
de  la  réaction  laisse  déposer,  en  se  refroidissant, 
une  grande  partie  du  dérivé  para  ; los  parties 
huileuses,  étant  soumises  à la  distillation  avec  la 
vapeur  d’eau,  fournissent  d’abord  du  bromure 
d’orthobromobenzyle,  tandis  que  le  bromure  de 
parabromobenzyle,  moins  volatil,  passe  en  dernier 
lieu. 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes 
rhombiques,  fusibles  à 01°;  comme  ses  deux  iso- 
mères, il  possède  une  odeur  aromatique,  mais  irrite 
bientôt  les  muqueuses.  L’alcool  froid  le  dissout 
on  petite  quantité;  l’alcool  bouillant,  l’éther,  le 
sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  l’acide  acétique 
le  dissolvent  abondamment.  Sous  l’influence  des 
oxydants,  il  fournit  de  l’acide  parabromobenzoïque 
[Jackson  et  Lowry,  loc.  cit.  ; Jackson,  ibid.]. 

2°.  — Toluènes  chlorés. 

Les  toluènes  chlorés  mixtes  présentent  de  nom- 
breux cas  d’isoméries,  soit  entre  eux  soit  avec 
les  toluènes  chlorés  de  la  première  et  de  la 
seconde  classe;  ce  point  a déjà  été  développé  à 
la  p.  432. 

Dérivés  chlorés  du  chlorure  de  benzyle. 

— Les  réactions  de  ces  corps  sont  celles  du 
chlorure  de  benzyle  : sous  l’influence  de  la 
potasse  des  sels  d’argent  et  de  potassium,  ils 
échangent  avec  une  grande  facilité  un  atome  de 
chlore  contre  des  restes  monatomiques  et  four- 
nissent des  combinaisons  benzyliques  chlorées. 
Quelques-uns  d’entre  eux  ne  constituent  probable- 
ment pas  des  espèces  chimiques,  mais  des  mé- 
langes d’isomères  de  position  ; leur  étude  a été 
faite  à une  époque  où  l’on  soupçonnait  à peine 
la  formation  simultanée  de  corps  isomériques 
dans  une  même  réaction  chimique. 

Chlorure  de  monochlorobenzvle. 

C7  H6C12=CSH’‘C1-  CU2  Cl 

— Il  se  forme  par  l’action  du  chlore  sur  le  mono- 
chlorotoluène  bouillant,  ou  bien  lorsqu’on  fait 
agir  à froid  le  chlore  sur  le  chlorure  de  benzyle 
en  présence  de  l’iode.  Le  produit  de  l’une  ou  de 
l’autre  réaction,  soumis  à la  distillation  fraction- 
née, fournit  le  chlorure  do  monochlorobenzyle 
sous  forme  d’un  liquide  incolore,  d’une  odeur 
irritante,  bouillant  à 214°;  densité  à 22°  = 1,297. 
Les  oxydants  le  transforment  facilement  en  acide 
parachlorobenzoïqne.  Il  est  très-probablement 
formé  d’un  mélange  des  chlorures  parachloro- 
benzylique  et  orthochlorobenzylique;  en  effet 
l’acide  chlorobcnzylsulfureux  (p.  404),  qu’on  peut 
en  dériver,  fournit  les  acides  paroxybenzoïque  et 


TOLUÈNE.  — Z|02  — TOLUÈNE. 


salie)  lique  lorsqu’on  lo  fond  avec  de  la  potasso 
(Vogt  et  Henninger).  [F.  Boilstein,  Bull.  de  la 
Soc.  chim.,  1800,  p.  223;  — A.  Waquet,  ibid., 
1803,  p.  7-4  et  179;  — A.  Cahonrs,  Com.pt.  rend., 
t.  LV1,  p.  703  ; — E.  Woiihof,  Zeitsch.  f.  Chem., 
1800,  p.  053  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VIII, 
p.  92;  — F.  Beilstein  et  P.  Geitner,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXIX,  p.  331], 

CHLORURE  DE  DICIILOROBENZYLE. 

Cil»  Cl3  = C6H3C1*-CH2C1. 

— On  lo  prépare  en  traitant  le  chlorure  do 
benzyle  par  le  chlore  en  présence  de  l’iode  ou, 
plus  avantageusement,  en  dirigeant  un  courant 
de  chlore  dans  du  dichlorotoluène  en  vapeur.  Le 
chlorure  de  dichlorobenzyle,  purifié  par  distil- 
lation fractionnée,  constitue  un  liquide  incolore 
bouillant  à 241°  sans  se  décomposer  [F.  Beilstein 
et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXLVJ,  p.  317  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  IX, 
p.62J. 

CuLonnnE  de  trichloroeenzyi.e. 

C7 H»  Cl*  = CG  H2 Cl3  - CH*  Cl. 

— Pour  l'obtenir,  on  traite  le  trichlorotoluène 
bouillant  par  le  chlore,  et  l’on  soumet  le  produit 
à une  série  de  distillations  fractionnées.  C’est 
un  liquide  incolore,  bouillant  sans  décomposition 
à 273°;  densité  à 23°  = 1,547  [F.  Beilstein  et 
A.  Kuhlberg,  Ann.  der  Chem.  a.  Pharm.,  t.  CL, 
p.  280;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  418]. 

CHLORURE  DE  TÉTRACHLOROBENZYLE. 

C7II3C1S  = CH  Cl4- CH2  Cl 

— On  le  prépare  en  traitant  le  tétraclilorotoluène 
par  le  chlore  à l’ébullition  et  fractionnant  le 
produit.  C’est  un  liquide  bouillant  sans  décom- 
position à 29G-2970;  densité  = 1,634  il  25° [Beils- 
tein et  Kuhlberg,  loc.  cit.]. 

ChLOBEBE  DE  PENTACHLOnOBENZYLE. 

C7  H2  Cl6 = C Cl5  - Cil2  Cl 

— Il  se  produit  lorsqu’on  fait  agir  le  chlore  sur 
le  pentachlorotoluène  chauffé.  Il  est  plus  avanta- 
geux de  le  préparer  au  moyen  du  chlorure  de 
benzyle  ; pour  cela,  on  traite  ce  dernier  corps 
par  le  chlore  en  présence  de  l’iode,  jusqu'à  ce 
qu’il  n’augmente  plus  de  poids  ; le  produit  est 
distillé,  à plusieurs  reprises,  lavé  à la  potasse 
pour  enlever  l’iode  mis  en  liberté  pendant  la 
distillation.  Après  dessiccation,  il  est  additionné 
de  rs  de  son  poids  de  chlorure  d’antimoine  saturé 
de  chlore,  à l’aide  de  la  chaleur,  lavé  à l’acide 
chlorhydrique  peur  enlever  le  chlorure  d’anti- 
moine, distillé  et,  enfin,  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  un  mélange  bouillant  d’alcool  et  de 
benzine. 

Le  chlorure  de  pentachlorobenzyle  cristallise 
en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 103°  et 
bouillant  à 325-327°  sans  s’altérer.  11  est  inso- 
luble dans  l’alcool  froid,  peu  soluble  dans  l’alcool 
bouillant  et  dans  l’éther,  soluble  dans  la  ben- 
zine [Beilstein  et  Kuhlberg,  loc.  cit.  et  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  163]. 

Dérivés  chlorés  du  chlorure  de  benzy- 
Lène.  — Leurs  réactions  sont  celles  du  chlorure 
de  benzylène  (t.  I,  p.  576).  Ils  ont  été  étudiés 
principalement  par  Beilstein  et  Kuhlberg  [voy. 
les  Mém.  cités  précédemment,  et  Bull,  de  la 
Soc.  chim,,  t.  XII,  p.  146]. 

CuLOnURE  DE  MONOCIILORO BENZYLÈNE. 

C7  H«C1»=C*H*'C1-CHC1* 

— On  le  prépare  en  traitant  le  chlorure  de  ben- 
zylène par  le  chlore  en  présence  de  l’iode,  ou, 
plus  facilement,  on  faisant  agir  le  chlore  sur  lo 
monochlorotoluène  bouillant.  Il  se  présente  sous 


forme  d’un  liquide  incolore  bouillant  à 234°  sans 
s’altérer.  L’eau  le  transforme  à 170°  en  aldéhyde 
monochlorobonzoïque  C6H'<C1  - CH  O. 

Henry  a obtenu  le  chlorure  d'orthocliloroben- 
zylène  en  traitant  l’aldéhydo  salicylique  par  le 
perchlorure  de  phosphore. 

Cc  H4  (01I)(2  - CII O -f  2 P Cl3 
= C«  H’-  CI  - CH  Cl*+2  PO  C13  + II  Cl 

C’est  un  liquide  fortement  réfringeant,  d’une 
odeur  d’essence  de  térébenthine,  bouillant  à 
227-228°  et  possédant  à 9°  uno  densité  de  1,413. 
L’eau  le  transforme,  lentement  à froid,  rapidement 
à chaud,  en  aldéhyde  orthochlorobenzoïque.  Le 
brome;  en  agissant  sur  sa  solution  éthérée,  fournit 
un  dérivé  monobromé  de  la  formule 

Cs  H»  Br  Cl  -Cil  Ci2 

[L.  Henry,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  II, 
p.  135;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  403].- 

Chlorure  de  diculorobenzylène. 

C7  ID  C1‘  = C6  H3  Cl2  - CH  Cl2 

— Il  résulte  de  l’action  du  chlore  sur  le  dichlo- 
rotoluène bouillant.  C’est  un  liquide  incolore, 
bouillant  sans  décomposition  à 257°,  d’une  densité 
de  1,518  à 22°.  L’eau  le  décompose  au-dessus  de 
100°  et  donne  l’aldéhyde  dichlorobenzoïque 

Chlorure  de  trichlorobenzylène. 

C7  H3  Cl5  = C6  H2  Cl3 -CH  Cl* 

— On  l’obtient  en  traitant  par  le  chlore  le 
trichlorotoluène  bouillant.  Il  est  sous  forme  d’un 
liquide  incolore,  bouillant  sans  décomposition  à 
280-281°  et  se  solidifiant  au-dessous  de  0°;  den- 
sité à 22°  = 1,007. 

Chlorure  de  tétrachlorobenzylène. 

C7  H2C16=C6HCB-CHC1* 

— Le  tétraclilorotoluène  bouillant,  traité  à refus 

par  le  chlore,  ne  fournit  pas  uniquement  le  chlo- 
rure de  tétrachlorobenzényle  (p.  463);  on 

obtient  toujours  en  môme  temps  du  chlorure  de 
tétrachlorobenzylène  qu’on  parvient  à en  séparer, 
quoique  difficilement,  par  un  grand  nombre  de 
distillations  fractionnées.  Indépendamment  de 
ces  deux  corps,  il  se  produit  dans  la  réaction 
une  certaine  quantité  de  benzine  pentachlorée, 
par  suite  de  la  séparation  complète  de  la  chaîne 
latérale  [Beilstein  et  Kuhlberg,  loc.  cit.  et  Zeitschr. 
f.  Cliem.,  1869,  p.  529  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XIII,  p.  206]. 

Le  chlorure  do  tétrachlorobenzylène  constitue 
un  liquide  incolore  bouillant  à 305-30G0  sans  s’al- 
térer; densité  à 25°  ==  1,704.  L’eau  le  transforme 
à 250°  en  aldéhyde  tétrachlorobenzoïque. 

Chlorure  de  dentachlorobenzylène. 

C7IIC17  = C3C13-CIIC1* 

Le  chlorure  de  benzylène  saturé  de  chlore  en 
présence  de  l’iode  est  distillé  à plusieurs  reprises, 
lavé  à la  soude  et  séché;  on  ajoute  ensuite  au 
produit  trois  à quatre  fois  son  poids  de  perchlo- 
rure d’antimoine,  on  fait  passer  du  chlore  dans  le 
mélange  chauffé  et  l’on  distille  au  bout  de  quel- 
ques heures  ; il  passe  d’abord  du  chlorure  d’anti- 
moine, ensuite  une  masse  solide  qu’on  lave  à l’acide 
chlorhydrique,  puis  à l’eau  et  qu’on  épuise  par 
l’alcool  bouillant  à 80  centièmes,  tant  que  celui-ci 
dissout  encore  des  quantités  appréciables  de 
matière.  La  partie  insoluble  est  de  la  benzine 
hexachlorée,  tandis  que  l’alcool  a dissous  lo  chlo- 
rure de  pentachlorobenzylène  mélangé  d’une 
faible  quantité  do  chlorure  de  tétrachlorobenze- 
nyle.  L’alcool  est  chassé  au  bain-marie  et  le 
résidu  est  soumis  à la  distillation  ; les  portions 
passant  entre  332  et  335°  sont  traitées  par  1 eau 
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sous  pression,  à une  température  de  300°,  et  sou- 
mises, ensuite,  à plusieurs  cristallisations  dans 
l’alcool,  pour  éliminer  complètement  le  chlorure 
de  tétrachlorobenzényle. 

Le  chlorure  de  pentacblorobenzylène  cristallise 
en  lamelles  allongées,  d’un  blanc  éclatant,  fusi- 
bles i 109°  et  bouillant  à 334°  sans  décomposition. 
11  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  plus  soluble 
dans  l’alcool  bouillant.  Il  est  très-stable  : l'eau  à 
300°  ne  l’attaque  pas. 

Dérivés  chlorés  dd  chlorure  de  benzenyle. 

— Ces  corps  présentent  les  réactions  du  chlorure 
de  benzényle  ou  chloroforme  benzylique  (t.  I, 
p.  577).  Comme  celui-ci,  ils  offrent  la  propriété 
remarquable  de  résister  tt  chaud  à l’action  du 
chlore  ; ce  n’est  qu’avec  le  concours  de  Tiodo  que 
cet  agent  parvient  à les  modifier  par  substitu- 
tion. Leur  étude  est  due  principalement  à Beil- 
stein  et  Kuhlberg  [iliém.  «Tes]. 

Chlorure  de  monochlorobenzényle. 

C7  H*  C14=C6II’*  C1-CC13 

— Lorsqu’on  traite  vers  180°  le  chlorure  de 
benzoyle  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  se 
produit,  indépendamment  du  chlorure  do  benzé- 
nyle, une  petite  quantité  de  chlorure  de  mono- 
chlorobenzényle  et  même  de  chlorure  de  dichlo- 
robenzényle 

C6  H5 -CO  Cl -[-2  P Cl5 
= C3  H»  Cl-C  Cl3  -f-  PO  CP  + P Cl3+  H Cl 

[H.  Limpricht,  Ann.  lier  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXXX1V,  p.  55  et  t CXXXIX,  p.  303  ; Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  V,  p.  51  et  t.  VI,  p.  407J. 

On  l’obtient  d’une  manière  beaucoup  plus 
simple  en  dirigeant  un  courant  de  chlore  dans  du 
chlorure  de  benzényle  additionné  d’iode,  et  frac- 
tionnant le  produit. 

Le  chlorure  de  chlorobenzényle  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  h 245°  (non  corrig.,  Beilstein 
et  Kuhlberg),  à 255°  (corrig.)  et  possédant  une 
densité  de  1,495  à 14°  (Limpricht).  L’eau  le  trans- 
forme complètement  à 190°  en  acide  parachloro- 
benzoïque  ; il  constitue  donc  le  chlorure  de  para- 
chlorobenzényle. 

On  connaît  aussi  les  chlorures  d'orthochloro- 
benzényle  et  de  métachlorobenzényle.  Le  premier 

C6H4  C](J)-CC13 

se  forme,  entre  autres  produits,  lorsqu’on  chauffe 
l’acide  salicylique  avec  le  perchlorure  de  phos- 
phore (voy.  t.  Il,  p.  1399);  il  constitue  une  masse 
cristalline,  fusible  à 30°  et  bouillant  à 260°,  dont 
la  densité  à l’état  liquide  est  de  1,51.  L’eau  le 
convertit  à 150°  en  acide  orthochlorobenzoïque 
[H.  Kolbe  et  E.  Lautemann,  Rép.  de  Chim. 
pure,  I8G0,  p.  471]. 

Le  second  chlorure, 

CWC1(3)-CC1», 

a été  obtenu  en  chauffant  le  chlorure  de  l’acide 
métasulfobenzoïque  avec  du  perchlorure  de  phos- 
phore, 

C3IB(S02C1)(3)-C0C1-}-  2 PCI5 
= C3  H*  Cl  - C CP  + S O Cl2  + 2 P O CP. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 235°,  qui 
ne  se  solidilie  pas  à — 10°;  l’eau  le  transforme  à 
150°  en  acide  mélachlorobenzoïque  [II.  Kæmme- 
rer  et  L.  Carius,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.CXXXI,  p.  153]. 

Chlorure  de  dichlorobenzényle, 

C7H3C1»  = C6  II3  Cl2 -CCI3. 

~r  Le  dichlorototuènc  bouillant  est  traité  par  le 
chlore  jusqu’à  ce  qu’il  n’augmente  plus  de  poids, 
et  le  produit  est  soumis  à la  distillation.  On  ob- 


tient ainsi  un  liquide  bouillant  à 273°  sans  se 
décomposer  d’une  manière  appréciable;  densité 
à 21°  = 1,587  (Beilstein  et  Kuhlberg). 

Les  parties  qui  distillent  à une  température  un 
peu  supérieure,  vers  280°,  possèdent  aussi  une 
composition  correspondant  à la  formule  C7H3C15, 
et  semblent  constituer  un  chlorure  de  dichloro- 
benzényle isomérique  (Aronheim  et  Dietrich). 

L’eau,  l’ammoniaque  aqueuse  ou  l’alcool  l’at- 
taquent vers  200°  et  fournissent  l’acide,  l’amide 
ou  l’éther  dichlorobenzoïque.  Un  mélange  d’acide 
sulfurique  et  d'acide  nitrique  très-concentré  le 
change  en  un  acide  chloronitrobenzoique  qui  n’a 
pas  été  étudié. 

Chlorure  de  trichlorobenzényle, 

C7II2C1«  = C6  H2  Cl3 -CCI3. 

— On  fait  passer  du  chlore  à refus  dans  du  tri- 
chlorotoluène  bouillant  et  l’on  fractionne  le  pro- 
duit; les  portions  passant  entre  294°  et  392°  se 
solidifient  bientôt;  elles  sont  comprimées  et  puri- 
fiées par  cristallisation  dans  l’alcool.  Dans  cette 
préparation,  on  obtient  une  petite  quantité  de 
tétrachlorobenzine,  qui  doit  sa  formation  à la 
destruction  de  la  chaîne  latérale. 

Le  chlorure  de  trichlorobenzényle  présente  l’as- 
pect de  longues  aiguilles  soyeuses  d’un  blanc 
éclatant,  fusibles  à 82°  et  bouillant  à 397-308° 
sans  décomposition.  Il  est  assez  soluble  dans  l’al- 
cool. L’eau  le  transforme  nettement  à 250°  en  acide 
trichlorobenzoïque. 

Chlorure  de  tétrachlorobenzényle, 

CHIC1»=  C« II  CB -CCI3. 

— Il  se  produit  lorsqu’on  épuise  l’action  du  chlore 
sur  le  tétrachlorotoluène  bouillant,  réaction  qui 
fournit  en  môme  temps  le  chlorure  de  tétrachlo- 
robenzylène  décrit  plus  haut  et  une  petite  quan- 
tité do  pentachlorobenzine.  La  partie  du  produit 
qui  passe  de  310°  à 320°  se  prend,  au  bout  de 
quelque  temps,  en  une  bouillie  cristalline;  celle-ci, 
comprimée  et  soumise  à plusieurs  cristallisations 
dans  l’alcool  bouillant,  fournit  le  chlorure  de  tétra- 
chlorobenzényle  sous  forme  de  fines  aiguilles  ou 
de  lamelles  d’un  blanc  éclatant,  fusibles  à 104°  et 
bouillant  à 316°  sans  s’altérer.  Chauffé  avec  de 
l’eau  à 270°,  il  donne  l’acide  tétrachlorobenzoïque. 
Le  brome  ne  l’altère  pas,  même  au-dessus  de 
200°;  le  perchlorure  d’antimoine  ne  l’attaque 
qu’en  vase  clos  et  à 280°  et  fournit  de  la  benzine 
hexachlorée. 

Chlorure  de  pentachlorobenzényle,  C7C18.  — 
Le  toluène  perchloré  n’est  pas  connu  ; les  chlo- 
rures de  pentacblorobenzylène  ou  de  tétrachlo- 
robonzényle  ne  sont  attaqués  ni  par  le  chlore,  ni 
par  le  pentachlorure  d’antimoine,  à une  tempéra- 
ture modérée  et  lorsqu’on  les  chauffe  à 280°  avec 
ce  dernier  réactif,  on  obtient  de  la  benzine  hexa- 
chlorée et  probablement  du  tétrachlorure  de  car- 
bone. 

3°.  — Toluènes  bromo-nitrés. 

DÉRIVÉS  MONONITRÉS  DU  BROMURE  DE  BENZYLE, 
C7  II6  (Az  O2)  Br  = CGH’>  (Az  O2)  - C H2  Br, 

— On  les  obtient  en  traitant  le  méta-  ou  le  parani- 
trotoluène  par  le  brome  à une  température  élevée  ; 
l’orthonitrotoluène  ne  fournit,  dans  ces  conditions, 
qu’un  produit  de  substitution  de  la  première 
classe  (voyez  p.  445)  [C.  Wachendorff,  Deutsche 
chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  1101;  t.  IX,  p.  1345]. 

Bromure  de  métanitrobenzyle  (1.3), 

C°  II4  (Az  O2)- Cil2  Br 

C3) 

— Le  métanitrotoluène,  chauffé  en  vase  clos  vers 
130°  avec  la  quantité  calculée  de  brome,  fournit 
après  purification,  le  bromure  de  métanitroben- 
zyle en  fines  aiguilles  ou  en  lamelles  fusibles  à 
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57-58°.  Ce  corps  échange  facilement  son  brome 
par  voie  de  double  décomposition. 

Bromure  de  paranitrobenzyle  (1.4), 
G«H*(AzOI)(<)-CH*Br. 

— On  l’obtient,  à 125-130°,  par  l’action  du  brome 
sur  le  paranitrotoluène;  il  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  feutrées  ou  en  tables  minces,  très- 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique. 
Il  exerce  sur  la  peau  une  action  corrosive  et  at- 
taque fortement  les  muqueuses.  11  réagit  facile- 
ment sur  les  sels  d’argent  ou  de  sodium. 

DÉRIVÉS  MONONITRÉS  DD  BROMURE  DE  BENZY- 
LÉNE,  C1  lls(Az02)  Br2  = Ce  H4  (Az  O2)  - G H Br5. 

— On  connaît  les  dérivés  de  la  méta-  et  de  la 
para-série  [C.  WachendorIT,  loc.  cit.]. 

Bromure  de  métanitrobenzylène  (1.3), 

G1  H*  (Az  Os)(3|-  C H Br* 

— Le  métanitrotoluène  est  chauffé,  vers  130°,  en 
vase  clos,  avec  du  brome,  dans  le  rapport  de 
1 molécule  du  premier  pour  4 molécules  du  second; 
on  obtient  ainsi  des  aiguilles  microscopiques,  de 
bromure  de  métanitrobenzylène, fusibles  à 101-102°. 

Bromure  de  paranitrobenzylène  (1.4), 

C6  H4  (Az  O2)  - G II  Br8. 

— Le  paranitrotoluène  (1  mol.)  et  du  brome 
(2mol.)sontchauffésà'130°  et  le  produit  est  purifié 
par  cristallisation  dans  l’alcool.  Le  bromure  de 
paranitrobenzylène  forme  de  fines  aiguilles  réu- 
nies en  faisceaux  ou  des  lamelles  rectangulaires, 
fusibles  à 82-82°, 5 et  très-solubles  dans  l’alcool 
et  l’éther. 

On  n’est  pas  arrivé  jusqu’ici  à préparer  à l’état 
de  pureté  des  dérivés  nitrés  du  bromure  de  ben- 
zényle. 

4°.  — Toluènes  chloronitrés. 

Chlordre  de  paranitrobenzyle  (1.4), 

C7  H6  (Az  O2)  Cl  = CGH4  (Az02)(l)-C  II2  Cl. 

— Il  a déjà  été  décrit  dans  cet  ouvrage,  t.  I, 
p.  581.  On  peut  le  préparer  en  nitrant  le  chlorure 
de  benzyle  ou  bien  en  traitant  à 190°  le  paranitro- 
toluène par  le  chlore.  Les  chlorures  de  métanitro- 
et  d’orthonitrobenzyle  ne  sont  pas  encore  connus; 
on  n’a  pu  les  obtenir  par  l’action  du  chlore  sur  le 
méta-  ou  l’orthonitrotoluène  (Wachendorff). 

Chlorure  de  nitrobenzylène.  C7II6  (AzO2)  Cl2. 

— On  l’obtient  sous  forme  d’une  huile  lourde,  en 
introduisant,  goutte  à goutte,  le  chlorure  de  ben- 
zylène  dans  l’acide  nitrique  fumant  et  précipitant 
la  solution  par  l’eau.  11  est  inconnu  à l’état  de 
pureté;  les  oxydants  le  transforment  en  acide 
métanitrobenzoïque  [F.  Boilstein  et  A.  Kuhlherg, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVI,  p.  317; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  62J. 

Chlorure  de  nitrobenzényle.  — Il  n’est  pas 
connu  ; lorsqu’on  introduit  le  chlorure  de  benzé- 
nyle,  C6  II3- CCI3,  dans  l’acide  nitrique  et  qu’on 
ajoute  de  l’eau,  on  obtient  directement  de  l’acido 
métanitrobenzoïque  (Beilstein  et  Kuhlberg). 

5°.  — Toluènes  chloro-amidés. 

On  ne  connaît  que  deux  composés  appartenant 
à ce  groupe,  la  diparachlorobenzylamine 
(C«IDC1(4)-Cll2)2  AzU 
et  la  triparachlorobenzylamine 

pIDCl|4)-CH2)3Az. 

Ces  substances  seront  décrites  à l’article  Benzy- 
lamlnes  du  Supplément. 

6°-  — Toluènes  chloro-sulfureux. 

Acide  culorobexzïlsulfureux, 

C7  II6  Cl  S O3  II  = C6ID  Cl-  C II2S  03II. 


— Le  chlorure  do  clilorobenzyle,  chauffé  dans  un 
réfrigérant  à reflux,  avec  une  solution  concentrée 
de  sulfite  de  potassium,  disparaît  au  bout  de 
quelques  heures  d’ébullition;  la  solution  filtrée  est 
évaporée  à sec  et  le  résidu  est  repris  par  l’alcool 
bouillant  qui  dissout  le  chlorobenzylsulfitc  de  po- 
tassium et  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement. 

Ce  sel,  C7 11°  Cl  S O3.  K.  -f  H20,  cristallise  dans 
l’eau  en  grandes  aiguilles  aplaties,  groupées  con- 
centriquement, et  dans  l’alcool  en  lames  nacrées. 
Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  perd  son  eau  de 
cristallisation  vers  100°.  Fondu  avec  la  potasse,  il 
fournit  un  mélange  d’acide  salicylique  et  d’acide 
paroxybenzoïque  en  proportions  sensiblement 
égales.  Il  est  donc  très-probable  que  ce  sel  con- 
stitue un  mélange  de  deux  modifications  isomê- 
riques  appartenant  aux  séries  ortho  et  para. 

Sel  de  baryum,  (C7H«C1  S03)2Ba  + 1I20.  — 
Aiguilles  groupées  en  faisceaux,  peu  solubles. 

Sel  de  plomb  neutre.  — Cristaux  incolores. 

Sel  de  plomb  basique, 

C7HcClS05.Pb0H  -f  H2 O. 

— Petites  écailles  brillantes,  peu  solubles  fO.  Bceh- 
ler,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  t.  CL1V,  p.  50; 
llull.  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  60;  — G.  Vogt 
et  A.  Henninger,  ibid-,  t.  XIII,  p.  190,  et  t.  XVH. 
p.  548J. 

Dichlorodibenzylsulfone, 

eu  Ht 2 C!2  S O2  = (C«  H*  Cl  - C H2)2  S O2. 

— Dans  la  préparation  du  chlorobenzylsulfite  de 
potassium,  il  se  forme  une  substance  insoluble 
dans  l’eau,  qui  surnage  la  solution  et  qui  se  soli- 
difie par  le  refroidissement.  Lavé  à l’éther  froid  et 
purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant, 
ce  corps  constitue  la  dichlorodibenzylsulfone,  qui 
se  présente  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles 
à 167°. 

Les  eaux  mères  de  ce  corps  semblent  renfermer 
deux  autres  substances  présentant  la  même  com- 
position que  la  dichlorodibenzylsulfone,  l’une 
fusible  à 149-,  l’autre  à 185°  [G.  Vogt  et  A.  Hen- 
ninger, loc.  cit.]. 

5°.  — Toluènes  nitrosulfureux. 

Acide  nitrobenzylsulfureux, 

C7  lio  (Az  O2)  S O3  H = C«  H*  (Az  O2)  - C II2  S O3  IL 

— On  l’obtient  en  traitant  le  benzylsulfite  de  po- 
tassium par  l’acide  nitrique  fumant. 

Sel  de  baryum  fC7H«(Az  O2)  S 03J2Ba  + 2 H20, 
Fines  aiguilles  brillantes. 

Sel  de  plomb  neutre, 

[C7  IIe  (Az  O2)  S O3]2  Pb  + 3 1-I*  O. 

— Belles  aiguilles  brillantes. 

Sel  de  plomb  basique, 

C7  II®  (Az  O2)  S O’.Pb.O  H + II2  O. 

— Aiguilles  incolores,  moins  solubles  que  le  sel 

neutre  (O.  Bœhler,  loc.  cit.].  A.  II. 

TOLUÈNE  (llYDUCRE  DE).  — Voyez  To- 
luène, p.  ,430. 

TOLUEXYLE.  — Ce  mot  a été  employé  indif- 
féremment pour  désigner  lesradicaux  CH3-C01D 
et  CHO-COIH-CH2;  il  est  impropre,  le  premier 
de  ces  radicaux  ayant  reçu  le  nom  de  crésyle  et 
le  second  celui  de  tolyle. 

toluglycique  (acide).  — Voyez  Tolu- 

RIQUE  (acide). 

TOl.UIDES. — Alcalamides  dérivées  des  tolui- 
dines.  — Voyez Toi.uidines  et  lesdifférents  Acides. 

TOLLIDINES  (Syn.  Crésylamines,  Amidoto- 
luènes).  — Les  trois  nitrotoluènes  fournissent,  par 
réduction,  trois  amidotoluônes  ou  toluidines  : 

C7  H2  Az=C7  H7.  Az  II2 =CI13  - C6  IP.  Az  II2, 
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tous  trois  isomériques  avec  la  benzylamine,  qua- 
trième amidotoluène, 

C7H7.  AzH*=C6H5-  C H».  Az  H* 

correspondant  à un  nitrotoluène  encore  inconnu. 
Les  toluidines  appartiennent  à la  série  des  mona- 
mines  primaires  aromatiques  dont  l’aniline  est  le 
premier  terme  ; la  benzylamine,  au  contraire,  se 
rapproche  des  monamines  primaires  de  la  série 
grasse. 

Les  toluidines  sont  encore  isomériques  avec  la 
lutidine,  amine  tertiaire  appartenant  à la  série 
pyridique. 

Les  toluidines  étant  des  amidotoluènes,  leur 
isomérie  est  due,  comme  celles  de  tous  les 
dérivés  monosubstitués  du  toluène  (voy.  t.  III, 
p.  412),  aux  positions  différentes  occupées  dans 
le  noyau  benzique  par  le  groupe  Az  II2,  relative- 
ment au  groupe  CH3.  Nous  les  distinguerons  donc 
par  les  préfixes  ortho,  mêla  et  para.  La  parato- 
luidine est  la  plus  anciennement  connue;  après 
sa  découverte,  en  1845,  par  Muspratt  et  Hofmann, 
elle  fut  considérée  pendant  longtemps  comme  le 
seul  produit  de  réduction  du  mononitrotoluène 
brut,  et  les  difficultés  que  plusieurs  chimistes 
avaient  rencontrées  pour  obtenir  la  paratoluidine 
à l’état  solide  furent  attribuées  à la  présence 
d’une  petite  quantité  d’aniline.  En  1865,  Grae- 
finghoff  en  réduisant  le  nitrotoluène  avait  obtenu 
une  base  liquide,  bouillant  à 198°,  possédant  la 
composition  de  la  toluidine,  et  ce  chimiste  émit 
l'opinion  que  ce  corps  existe  sous  deux  modi- 
fications isomériques,  l’une  liquide  et  l’autre 
solide.  11  étudia  les  combinaisons  que  ces  deux 
modifications  forment  avec  le  chlorure  de  zinc, 
mais  il  ne  put  observer  de  différences  entre 
elles.  En  1808,  Rosenstiehl  isola  à l’état  de 
pureté  la  base  isomérique  liquide  ou  orlhotolui- 
dine  et  la  distingua  nettement  de  la  paratolui- 
dine. La  troisième  modification,  la  métatoluidine 
enfin,  a été  découverte  en  1870  par  Beilstein  et 
Kuhlberg. 

Nous  décrirons  successivement  les  trois  tolui- 
dinos  isomériques;  un  quatrième  chapitre  sera 
consacré  à l’étude  d’un  cortain  nombre  de  dérivés 
mono-amidés  du  toluène,  dont  la  constitution 
n'est  pas  encore  nettement  établie. 

En  tant  que  monamines  aromatiques  primaires, 
les  toluidines  présentent  les  réactions  générales 
de  l’aniline  qui  ont  déjà  été  décrites  aux  articles 
Amines,  Diazoîques  (Combinaisons)  et  Phényi.- 
amines;  nous  n’y  reviendrons  plus  en  parlant  de 
chacune  des  toluidines. 


I.  — ORTHOTOLUIDINE 

(Syn.  Pseudololuidine,  Orthamidotoluène,  Or- 
thocrésylamine)  (1.2). 

C7H7.AzH*=CBH<^SH1)(î) 

— L’orthotoluidine  a été  découverte  en  1808 
par  Rusonstiehl  dans  la  toluidine  liquide,  dite  de 
Coupicr,  que  l'on  préparait  par  la  réduction  du 
mononitrotoluène  brut.  Rosenstiehl  parvint  à 
dédoubler  cette  toluidine  en  deux  bases  isomé- 
riques dont  l’une,  la  toluidine  solide,  était  connue 
depuis  longtemps;  l’autre,  à l’état  liquide,  fut 
distinguée  par  Rosenstiehl  sous  le  nom  de  pseu- 
dotoluidine.  On  la  nomme  aujourd’hui  orthoto- 
luidine,  tandis  que  la  base  solide  est  appelée 
paratoluidine,  désignations  qui  indiquent  les 
rapports  de  ces  deux  bases  avec  les  trois  séries 
de  composés  aromatiques  isomères. 

L’orthotoluidine  se  forme  : 

1°  par  la  réduction  de  l’orthonitrotoluène  ; 

2°  par  la  distillation  de  l’acide  orthamido-para- 


toluique  avec  de  la  chaux  sodée  (Beilstein  et 
Kuhlberg)  ; 


C H3-C6  H3  " (AZ  *%>  = C O*  + C 1I3-C6  H4  (Az  H3) 
N (CO*  H)^ 

Acide  orthamido-para-  Ortholuidine. 

toluique. 


3°  Lorsqu’on  réduit  au  moyen  de  l’étain  et  do 
l’acide  chlorhydrique,  l’orthonitro-parabromoto- 
luène  et  qu’on  traite  la  base  bromée  ainsi  obte- 
nue, par  l’amalgame  de  sodium  et  l'eau  (Hilbner 
et  YVallach;  Kœrner;  Rosenstiehl  et  Nikiforoff)  ; 


^ (Az  O*),,, 

CH3-C«H3^D  4-  3 H* 

Panibr  oni  o -orlhor.it  roto- 
luène. 


(Azll*)  , 

= 2H*0-fCH3-C«H3<gr  3*1 


f*l.  . 

Parabromo-orthotoluidine. 


CH3-C«H3^[j^ZH  ^)  + Na*-|-H*0 
(*] 

= NaBr+NaOH  + CfI3-  C«  fl4  (Az  H«)(JJ 

Orthotoluidine. 

4°  Lorsqu’on  chauffe  à 180-200°,  l’acide  ortha- 
midobenzoïque  ou  même  l’acide  paramidoben- 
zoique  avec  2 p.  d’acide  iodhydrique  saturé  (Ro- 
senstiehl). Ce  procédé  n’en  fournit  que  de  petites 
quantités,  d’ailleurs  la  formation  de  l’orthoto- 
luidine  par  la  réduction  de  l’acide  paramido- 
benzoïque  est  difficile  à comprendre  ; cet  acide 
devrait  fournir  la  paratoluidine; 

5°  Par  la  décomposition  brusque  des  acides 
orthamido-  ou  paramidobenzoique  à l’aide  de  la 
chaleur;  dans  ce  cas  l’orthotoluidine  est  mélangée 
d’une  forte  proportion  d’aniline  (Rosenstiehl)  ; 

6°  L’aniline  préparée  avec  l’indigo  contient 
une  faible  proportion  d’orthotoluidine  (Rosens- 
tiehl). 

[A.  Rosenstiehl,  Mém.  d’ensemble.  Ann.  de 
Phys,  et  de  Chim.,  (4)  t.  XXVI,  p.  189;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  192;  t.  XI,  p.  385; 
t.  XIII,  p 69,  et  122,  t.  XVII,  p.  4 ; — F.  Beil- 
stein et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
t.  CLVI,  p.  75;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII, 
p.  388;  t.  XIII,  p.  262;  — H.  Hübner  et  O.  Wal- 
lach,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLIV,  p.  300; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  310  ; t.  XIII, 
p.  169;  — VV.  Koerner,  ibid.,  t.  XII,  p.  387; 
t.  XIII,  p.  170; — A.  Rosenstiehl  et  Nikiforoff,  ibid., 
t.  XIII,  p.  172]. 

Constitution.  — Dès  1869,  on  a étudié  la 
constitution  de  l’orthotoluidine,  mais  les  diffé- 
rents observateurs  qui  se  sont  occupés  de  cette 
question  sont  arrivés  à des  résultats  contradic- 
toires : Beilstein  et  Kuhlberg  ont  rangé  cette 
base  dans  la  série  ortho  ; Kœrner  dans  la  série 
méta  et  Rosenstiehl,  à la  fois,  dans  les  séries 
ortho  et  para.  Depuis,  on  a transformé  l’ortho- 
toluidine,  d’une  part,  en  acide  orthotoluique 
(Weith,  Kekulé)  et,  d’autre  part,  en  ortbobro- 
motoluène,  orthochlorotoluène  ou  orthoïodoto- 
luène;  cos  réactions  permettent  de  conclure  que 
l’orthotoluidine  appartient  à la  série  ortho. 

Préparation.  — Comme  nous  l’avons  vu  à l’ar- 
ticle Toluène,  la  préparation  do  l’orthonitrotoluène 
est  une  opération  difficile  ; on  ne  peut  donc 
prendre  ce  corps  comme  point  de  départ  dans 
la  préparation  de  l’orthotoluidine.  Pour  obtenir 
cette  base,  on  réduit  le  mélange  des  deux  nitro- 
toluènes  et  l'on  sépare  les  toluidines  en  suivant 
un  des  procédés  décrits  plus  loin.  Aujourd’hui  la 
préparation  et  la  réduction  des  nitrotoluènos 
s’exécutent  sur  une  grande  échelle  et,  commo 
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l’on  peut  obtenir,  à volonté,  un  nitrotoluène  plus 
ou  moins  riche  en  orthonitrotoluèno,  le  produit 
de  réduction  contient  également  une  plus  ou 
moins  grande  proportion  d’orthotoluidine.  D’ail- 
leurs, plusieurs  procédés  industriels  permettent 
de  séparer  presque  complètement  les  deux  tolui- 
dines  et  de  livrer  au  commerce  uno  paratoluidine 
dans  un  état  de  pureté  suffisant  et  une  tolui- 
dine  liquide  très-riche  on  orthotoluidine  [voy. 
Toli’idines  (Industrie)].  Cependant  la  toluidine 
liquide  du  commerce  est  ordinairement  un 
produit  moins  pur  que  l’on  a simplement  débar- 
rassé par  le  froid  d’une  partie  de  la  paratolui- 
dine, mais  qui  en  retient  encore  30  à 35  %. 
Voici  par  quels  procédés  on  peut  en  extraire 
l’orthotoluidine  pure. 

1"  Lorsqu’on  projette  peu  à peu  585  grammes 
d’acide  oxalique  cristallisé  dans  1 kilogramme  de 
toluidine  liquide,  chauffée  au  bain-marie,  on 
obtient  une  masse  sèche  et  pulvérulente,  renfer- 
mant du  bioxalate  de  paratoluidine,  une  petite 
proportion  d’oxalate  neutre  d’orthotoluidine  et  de 
l’orthotoluidine  libre.  Cette  masse,  traitée  par 
l’éther,  dans  un  appareil  d’épuisement,  cède  à 
ce  dissolvant  l’orthotoluidine  et  son  oxalate, 
mais  ce  dernier  sel  étant  très-peu  soluble  dans 
l’éther,  il  faut  plusieurs  semaines  pour  obtenir 
une  séparation  complète.  Le  liquide  étliéré  est 
soumis  à la  distillation,  le  résidu  est  saturé 
complètement  d’acide  oxalique  et  l’oxalate  est 
épuisé  de  nouveau  par  l’éther.  On  obtient,  en 
dernier  résultat,  un  produit  insoluble  dans 
l’éther,  l’oxalate  acide  de  paratoluidine,  et  un 
produit  soluble,  l’oxalate  neutre  d’orthotoluidine 
dont  on  peut  retirer  la  base  en  le  traitant  par  la 
soude.  On  a effectué  ainsi  une  séparation  très- 
nette  des  deux  toluidines  (Rosenstiehl). 

2°  Une  autre  méthode  est  fondée  sur  la  cris- 
tallisation successive  des  chlorhydrates  à l’état 
de  sursaturation;  elle  présente  un  intérêt  plutôt 
théorique  que  véritablement  pratique.  La  tolui- 
dine liquide  placée  dans  un  ballon  est  addition- 
née peu  à peu  d’acide  chlorhydrique  au  maximum 
de  concentration  jusqu’au  moment  où  les  vapeurs 
blanches  qui  apparaissent  en  abondance  au  com- 
mencement de  l’expérience  aient  cessé  de  se 
produire.  Ce  moment  atteint,  on  lave  le  col  du 
ballon  avec  une  petite  quantité  d’eau  bouillante 
pour  dissoudre  les  cristaux  qui  auraient  pu  s’y 
déposer,  on  le  ferme  au  moyen  d’un  tampon 
humide  et  on  l’abandonne  au  refroidissement 
lent.  La  solution  étant  dans  un  état  de  sursatu- 
ration, on  peut  y provoquer  la  cristallisation  de 
l’un  on  de  l’autre  des  sels;  dans  le  cas  qui  nous 
occupe,  le  chlorhydrate  d’orthotoluidine  dominant 
dans  le  produit,  il  est  préférable  de  commencer 
parce  sel,  dont  on  introduit  un  petit  cristal  par- 
faitement pur.  Au  bout  de  quelques  heures,  la 
cristallisation  étant  achevée,  on  décante  les  eaux 
mères  et  on  fait  égoutter  les  cristaux.  La  con- 
centration des  eaux  mères  par  l’évaporation  est 
une  opération  pénible;  il  vaut  mieux  les  dé- 
composer par  la  soude  et  traiter  par  l’acide 
chlorhydrique  l’alcaloïde  régénéré;  dans  la  solu- 
tion sursaturée  on  introduit  cette  fois  un  cristal 
de  chlorhydrate  do  paratoluidine  (Rosenstiehl). 

3°  La  méthode  suivante  est  très-avantageuse  ; 
elle  fournit  de  l’orthotoluidine  pure,  mais  ne 
permet  pas  d’effectuer  uno  séparation  complèle 
dos  deux  bases.  Cette  méthode  est  fondée  sur  la 
différence  de  solubilité  des  oxalates  acides,  le  sel 
de  paratoluidino  étant  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'eau  et  surtout  dans  les  solutions  do 
bioxalate  d’orihotoluidinc.  La  toluidine  est  traitée 
par  un  excès  d’acide  oxalique  et  le  produit  de  la 
réaction  est  dissous  dans  une  grande  quantité 
d’eau  bouillante  : il  sc  dépose,  par  le  refroidis- 
sement, un  mélange  des  deux  oxalates  acides, 


tandis  que  l’eau  mère  tient  en  dissolution  de 
l’oxalate  acide  d’erthotoluidine  à peu  près  pur 
(Rosenstiehl).  Ce  procédé  a été  modifié  par  Bind- 
schedler  de  manière  à le  rendre  industriel;  il 
se  trouve  décrit  à l’article  Toi.uidines  (Industrie). 

4°  La  quatrième  méthode  est  fondée  sur  la 
saturation  fractionnée  au  moyen  de  l’acide  oxa- 
lique ou  de  l’acide  sulfuiique.  La  paratoluidine 
déplace  son  isomère  de  ses  combinaisons;  si  donc 
on  ajoute  à un  mélange  des  deux  toluidines 
une  quantité  insuffisante  d’acide  oxalique  par 
exemple,  celui-ci  sc  combine  de  préférence  avec 
la  paratoluidine  de  manière  à former  du  bioxalate 
malgré  l’excès  de  base.  En  présence  de  l’éther, 
le  bioxalate  se  précipite  et  la  séparation  est  com-, 
plète,  vu  l’insolubilité  presque  lotale  du  sel;  si  l’on', 
opère  sur  des  solutions  aqueuses,  le  phénomène' 
principal  reste  le  môme,  mais  les  oxalates  des  ' 
deux  toluidines  étant  solubles,  il  s’établit  un 
partage  entre  l’acide  et  les  bases,  et  une  certaine 
proportion  de  paratoluidine  n’entre  pas  en  com- 
binaison. Aussi,  lorsqu’on  soumet  la  liqueur  à 
l’ébullition,  laisse-t-elle  dégager,  avec  les  vapeurs 
aqueuses,  un  mélange  d’ortholuidine  et  de  para- 
toluidine, et  il  faut  répéter,  à plusieurs  reprises, 
la  saturation  incomplète  par  l’acide  pour  obtenir 
de  l’orthotoluidine  pure. 

Voici  comment  il  convient  d’opérer.  Un  mé- 
lange de  7p,5  de  toluidine  liquide,  de  2p,5  d’acide 
sulfurique  et  20  p.  d’eau  est  soumis  à la  distil- 
lation; l’eau  qui  passe  avec  les  bases  libres  est 
décantée  de  temps  en  temps  et  versée  dans  l’ap- 
pareil distillatoire.  Le  mélange  de  bases  est 
devenu  beaucoup  plus  riche  en  orthotoluidine, 
mais  il  faut  le  soumettre  encore  plusieurs  fois  à 
un  traitement  semblable  par  l’acide  sulfurique 
pour  obtenir  une  orthotoluidine  sensiblement 
pure.  Le  résidu  contenu  dans  les  appareils  distil- 
latoires  décomposé  par  la  soude  donne  un  alcali 
riche  en  paratoluidine  que  l’on  peut  séparer  par 
le  froid. 

Il  est  possible  d’obtenir  de  l’orthotoluidine 
pure  par  une  seule  opération,  à la  condition  de 
diriger  les  vapeurs  qui  se  dégagent  de  l’appareil 
distillatoire  dans  deux  barbotcurs  contenant  des 
solutions  bouillantes  de  sulfate  d’orthotoluidine 
ou  d’une  toluidine  très-riche  en  modification 
ortho;  les  vapeurs  se  dépouillent  de  la  parato- 
luidine, qu’elles  laissent  dans  les  barboteurs  à 
l’état  de  sulfate  et  mettent  en  liberié  une  quan- 
tité équivalente  d’orthotoluidine  (Rosenstiehl).  Ce 
procédé  paraît  être  le  plus  pratique  pour  la  pré- 
paration de  l’orthotoluidine. 

5°  Lorsqu’on  fait  bouillir  la  toluidine  liquide 
avec  une  quantité  calculée  d’acide  acétique  cnstal- 
lisable,  la  paratoluidine  se  transforme  beaucoup 
plus  rapidement  en  toluide  que  l’orthotoluidine. 
au  bout  de  6 heures  d’ébullition,  la  première 
base  a disparu  en  totalité,  et  les  portions  du  pro- 
duit qui  distillent  au-dessous  de  290°  contiennent 
de  l’acétate  d’orthotoluidine  sensiblement  pur; 
[E.  YVroblevsky,  Ann.  der  Cliem.  u.  Pliarm., 
t.  CLXYIII,  p.  i62;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XV, 
p.  250.1 

0°  On  peut  mettre  à profit  la  différence  de 
solubilité  des  nitrates  et  dos  chlorhydrates  pour 
isoler  l’orthotoluidine  contenue  dans  les  anilines 
lourdes  du  commerce.  En  effet,  d’une  part,  les 
nitrates  d’aniline  et  de  paratoluidine  sont  plus 
solubles  dans  l’eau  que  le  nitrate  d’orthotoluidine 
et  que  les  nitrates  des  homologues  supérieurs 
(xylidine,  etc.).  On  peut  donc,  tout  d’abord, 
éliminer  l’aniline  et  la  paratoluidine  par  la  cris- 
tallisation des  nitrates.  D’autre  part,  le  chlorhy- 
drate d’orthotoluidine  est  moins  soluble  que  les 
chlorhydrates  des  homologues  supérieurs;  il  peut 
donc,  à son  tour,  en  être  séparé  par  cristallisa- 
tion. On  est  parvenu,  par  cristallisations  succes- 
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sives  des  nitrates  et  des  chlorhydrates,  à retirer 
d’anilines  lourdes  bouillant  de  106  à 204°,  environ 
10  »/„  d’orthotoluidine.  [L.  Scliad,  Deutsche  cliem. 
Gesellsch.,  t.  VI,  p.  1361  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXI,  p.  285.] 

La  présence  do  petites  quantités  d eau  abaisse 
le  point  d’ébullition  de  l’orthotoluidine;  aussi, 
quel  que  soit  le  procédé  employé  pour  l’obtenir, 
faut-il  la  mettre  en  digestion,  à une  douce  cha- 
leur, avec  des  morceaux  de  potasse  récemment 
fondue,  décanter  et  la  soumettre  à une  dernière 
•distillation. 

Propriétés.  — L’orthotoluidme  constitue  un 
liquide  incolore,  de  la  consistance  huileuse  de  l’a- 
niline, fortement  réfringent,  possédant  une  odeur 
analogue  à celle  de  l’aniline,  mais  qui  ne  peut 
cependant  pas  être  confondue  avec  l’odeur  de  cette 
base.  L’orthotoluidine  ne  se  solidifie  pas  à — 20°. 
D’après  Rosenstielil.  elle  entre  en  ébullition  A 198° 
sous  la  pression  de  741  millimètres  (temp.  corrig. 
201°).  Densité  à 16°, 3=  1,Ü0U2. D’après Beilstein 
et  Kulilberg,  elle  bout  à 1<>7°  et  offre  une  densité 
de  1,003  à 20°, 2 et  de  0,098  à 25°, 5. 

Elle  est  miscible  en  toute  proportion  avec  l’al- 
cool, l’éther,  les  hydrocarbures  liquides,  etc.  100  p. 
d’eau  on  dissolvent  1p,6  à 28°  et  1 p,7  A 45°. 

Réactions.  — 1°  L’orthotoluidine  exposée  à l’air 
se  colore  peu  à peu  en  jaune,  puis  en  brun;  dans 
ce  cas,  il  se  forme  un  produit  d’oxydation  rési- 
neux que  les  acides  dissolvent  en  se  colorant  en 
un  rouge  violacé  intense. 

2°  La  solution  de  ses  sels  colore  le  bois  de 
sapin  en  jaune. 

3°  Oxydants.  — Lorsqu’on  soumet  les  sels 
d’orthotoluidinc  îi  l’électrolyse,  le  liquide  du  pôle 
positif  se  colore  en  violet  ; les  agents  oxydants  font 
passer  cette  coloration  au  rouge  (Goppelsrœder). 

L'acide  arsénique  ou  le  nitrate  mercurique 
transforment,  vers  206°,  l’orthotoluidine  en  une 
matière  rouge  isomérique  avec  larosaniline;  sous 
l’influence  de  l’acide  iodhydrique,  cette  matière 
régénère,  indépendamment  de  l’orthotoluidinc, 
uno  notable  proportion  d’aniline;  il  faut  donc 
admettre  que,  par  oxydation,  l'orthotoluidinc  peut 
se  changer  en  aniline. 

La  même  matière  rouge  se  produit  lorsqu’on 
mélango  préalablement  l’orthotoluidine  avec  de 
l’aniline,  et,  dans  ce  cas,  le  rendement  est  meil- 
leur; on  obtient  un  résultat  semblable  en  substi- 
tuant la  paratoluidine  à l’aniline  ou  en  employant 
un  mélange  des  trois  bases.  — Voyez  Aniline  (In- 
dustrie), t.  I,  p.  318,  et  Toluidines  (Industrie). 

Lorsqu’on  abandonne  à elle-même  pendant 
24  heures  une  solution  de  chlorhydrate  d’ortho- 
toluidine additionnée  d’un  excès  de  dichromale 
de  potassium,  il  se  formo  un  précipité  abondant 
npir  verdâtre  que  la  soude  fait  passer  au  noir 
violacé;  l’éther  en  extrait  alors  une  matière  vio- 
lette et  laisse  une  poudre  noire  à l’état  insoluble. 
La  solution  éthérée  est  d’un  brun  violet  in- 
tense; agitée  avec  de  l’acide  acétique  très-étendu, 
elle  fournit  un  précipité  d’un  bleu  pur  que  les 
acides  énergiques  font  virer  au  vert;  l’eau  rétablit 
la  couleur  bleue.  Ce  précipité  bleu  est  insoluble 
dans  l’eau,  mais  il  se  dissout  dans  l’alcool  ; il  se 
comporte  comme  le  sel  d’une  base  violette  soluble 
dans  l’éther. 


Le  chlorate  de  cuivre  produit  avec  l’orthoto- 
fuidine,  a une  température  de  la  à 36°,  uno  matière 
V 1 „..u  très-foncé  qui  passe  au  noir  violacé  par 
1 ébullition  avec  le  carbonate  de  sodium. 

Avec  l'acide  chromique,  l’acide  nitrique,  les 
jpochlontes , l acide  iodique , l’orthotoluidino 
uoin  o différentes  réactions  colorées  qui  ont  déjà 
ll A?ênïlites.à  l’article  PHéNVL.UIlNES,  t.  II,  p.  842. 
2G0°  nun  eu wrs',  .L’orthotoluidine,  chauffée  A 
une  r.W?  ^ P'  daci(,e  iodhydrique  saturé,  subit 
ne  réduction  complété  et  fournit  de  l’ammo- 


niaque et  de  l’heptanc;  si  l’on  emploie  seulement 
20  p.  d'acide  iodhydrique,  on  obtient  du  toluène 
et  une  trace  de  benzine  (Berthelot). 

5°  Lorsqu’on  dirige  dans  l’orthotoluidine  des 
vapeurs  de  brome  entraînées  par  un  courant 
d’air,  il  se  forme,  suivant  la  proportion  du  brome, 
un  dérivé  dibromé  ou  tribromé. 

6°  L’acide  sulfurique  fumant  donne  avec  l’or- 
thotoluidine deux  acides  orthamidocrésylsulfureux 
isomériques.  L’éthylsulfate  d’orthotoluidine  se 
dédouble  vers  200°  en  alcool  et  en  acide  ortlia- 
mido-métacrésylsulfureux, 

C H3-  C6  II4  - Az  H2  (S  O4  II.  C2  II3) 
Éthylsulfate  d'orlhotoluidine. 

= C2I13.0  II  + C H3-C6  H3  ^ 

Acide  orlhamido- 
métacrésylsulfureux. 

7°  On  a encore  étudié  l’action  des  réactifs  sui- 
vants sur  l’orthotoluidine  : Acides  formique , acé- 
tique et  oxalique;  éther  chloroxycarbonique  et 
chlorure  de  carbonyle ; urée;  sulfure  de  carbone, 
sulfocarbimides;  diorthocrésylurée  et  trichlorure 
de  phosphore;  diortliocrésylsulfo-urée  et  oxyde  de 
plomb;  chlorhydrates  d'aniline  et  d’orthotoluidine; 
gaz  azoteux. 

Il  parait  superflu  d’insister  sur  ces  réactions, 
par  la  raison  que  l’orthotoluidine  se  comporte, 
avec  ces  réactifs,  comme  les  mon  ami  nés  pri- 
maires aromatiques,  en  général,  et  la  phényl- 
amine,  en  particulier. 

sels  d’orthotoluidine  (Rosenstielil,  Beilstein 
et  Kulilberg).  — Les  sels  d’orthotoluidine  cris- 
tallisent facilement;  ils  sont,  en  général,  moins 
solubles  que  les  sols  correspondants  d’aniline  et 
plus  solubles  que  ceux  de  paratoluidine.  L’ortho- 
toluidine est  douée  d'affinités  moins  puissantes 
pour  les  acides  que  la  paratoluidine;  elle  est,  eu 
effet,  déplacée  en  majeure  partie  de  ses  sels  par 
cette  dernière  base. 

Les  sels  d’orthotoluidine  préparés  avec  la  base 
récemment  distillée  sont  incolores,  mais,  peu  A 
peu,  ils  se  colorent,  surtout  si  leurs  solutions  sont 
exposées  A l’air  et  A la  lumière;  le  liquide  devient 
d’abord  rose,  puis  rouge  violacé,  en  même  temps 
qu’il  se  forme  un  dépôt  floconneux  d’un  noir  ver- 
dâtre. 

Certains  sels  perdent  de  l’eau  par  l’action  de 
la  chaleur  et  se  transforment  en  orthotoluides. 

Azotate  d’orthotoluidine.  — Prismes  incolores 
crthorhombiquos  larges  et  aplatis,  terminés  quel- 
quefois par  un  pointement  octaédrique  (Rosens- 
tiehl).  Ce  sel  est  moins  soluble  que  les  nitrates 
de  paratoluidine  ou  d’aniline  (Scliad). 

Chlorhydrate  d’orthotoluidine, 

C7H2Az,  Il  Cl  + H20. 

— Prismes  incolores  orthorhombiques  (m,  IA,  g1, 
e'  ou  p),  efflorcscents  et  perdant  totalement  leur 
eau  A 86°;  A une  température  A peine  supérieure, 
le  sel  émet  des  vapeurs,  lllûp.  d’eau  en  dissolvent 
37p,4  A 15°, 5;  les  solutions  se  sursaturent  facile- 
ment. Le  sel  est  très-soluble  dans  l’alcool,  A peine 
soluble  dans  l’éther. 

Chloroplatinate  d’orthotoluidine, 

(C7  H9  Az,  II  Cl)2,  Pt  Cl4  + 2 H2  O. 

— Aiguilles  jaunes  brillantes,  peu  solubles  dans 
l’eau,  obtenues  par  le  mélange  de  solutions  éten- 
dues et  refroidies  do  chlorhydrate  d’orthotoluidine 
et  de  chloruro  platinique.  Ce  sel  est  très-instable 
et  se  décompose  aisément  sous  l’influence  de  la 
lumière  ou  de  la  chaleur;  il  noircit  dcjA  vers  50° 
et  sa  solution  ne  supporte  même  pas  30°  sans 
s altérer;  elle  laisse  déposer  une  poudre  noire  for- 
mée do  platine  et  de  noir  d’aniline;  une  matière 
violette  reste  en  dissolution. 
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Chlorozincate  d’ orthotoluidine, 

(C7  H8  Az,  H Cl)*,  Zn  Cl* 

— Un  mélange  do  solations  concentrées  de  chlor- 
hydrate d'orthotoluidine  et  de  chlorure  do  zinc 
laisse  déposer,  par  un  froid  de  — 5°,  de  belles  tables 
incolores,  groupées  concentriquement.  Ce  sel  ne 
fond  pas  à 205”  ; il  est  très-soluble  dans  l’eau  et  les 
solutions  montrent  une  grande  tendance  à la  sur- 
saturation ; elles  se  colorent  à l’air  [N.  Bibanow, 
Monit.  scient.,  (3),  t.  IV,  p.  925], 

Formiate  d’orthotoluidine,  — La  solution  de  la 
base  dans  l’acide  formique  h GO  % ne  cristallise 
pas  à la  température  ordinaire;  refroidie  au-des- 
sous de  0°,  elle  se  prend  en  une  masse  d’aiguilles 
enchevêtrées  qui  se  liquéfient  de  nouveau  à quel- 
ques degrés  au-dessus  de  0°.  La  chaleur  le  dé- 
double en  eau  et  formo-orthotoluide  (p.  472). 

Oxalates  d’orthotoluidine.  — On  en  connaît 
deux  : 1°  Le  sel  neutre,  (C7  H8Az)*C*  112  O4,  con- 
stitue de  petites  paillettes  anhydres,  nacrées, 
flexibles;  à 21°,  100  p.  d’eau  en  dissolvent  2p,38; 
100  p.  d’alcool  (à  84  °/0),  2p,68;  et  100  p.  d’éther, 
0p,05  (Beilstein  et  Kuhlberg)  ; 100  p.  d’éther  en 
dissolvent  0p,26  à 11°  ; 0p,37  à 18°  et  0p,62  à 35° 
(Kosenstiehl  etNikiforolï).  L’oxalate  neutre  s’altère 
rapidement  en  présence  de  l’eau;  par  une  ébul- 
lition prolongée  avec  ce  liquide,  il  perd  les  élé- 
ments de  l’eau  et  so  transforme  en  orthocrésyloxa- 
mate  d’orthotoluidine  (p.  472). 

2°  L’oxalate  acide,  C7HSAz.C*H204  + H20, 
forme  des  prismes  clinorhombiques,  solubles  dans 
l’eau  et  l’alcool;  100  p.  d’éther  en  dissolvent  0p,42 
à 17°  et  0P, 47  à 18°. 

Paroxyphénylsulfite  d’orthotoluidine.  — Ce  sel 
se  dépose  à l’état  d’une  huile  de  sa  solution  con- 
centrée et  chaude;  il  peut  cristalliser  en  grands 
prismes  tabulaires  fusibles  vers  192°;  100  p.  d’eau 
en  dissolvent  10p,7  à 14°.  Chauffé,  ce  sel  fournit 
du  phénol  et  de  l’acide  orthamido-môtacrésylsulfu- 
reux  [T.  Lecco,  Monit.  scient.,  (3),  t.  IV,  p.  423. 

— Pratesi,  Gaz.  chim.  ital.,  1872,  p.  555], 

Sulfate  neutre  d'orthotoluidine, 

(C7H9  Az)*H*S04  + 2 II*  O. 

— Il  se  dépose  de  la  solution  aqueuse  en  larges 
lames  rectaugulaires,  dont  8p,3  se  dissolvent  dans 
100  p.  d’eau  à 15  ' (Rosenstiehl).  Hübner  et  YVal- 
lacli,  de  même  que  Beilstein  et  Kuhlberg,  ont 
obtenu  ce  sel  à l’état  anhydre  sous  forme  de 
petits  cristaux  qui  se  colorent  à l’air  en  violet, 
puis  en  vert;  suivant  ces  derniers  observateurs, 
100  p.  d’eau  en  dissolvent  10  p.  à 19°, 2 et  100  p. 
d’alcool  (à  80  «/„)  23p,5  à 16°, 5. 

On  n’a  pas  réussi  à préparer  le  sulfate  acide 
d’orthotoluidine. 

Tartrate  d'orthotoluidine.  — Aiguilles  inco- 
lores. 

Recherche  de  l’orthotoujimnb  (Rosenstiehl). 

— Sous  l’influence  des  oxydants,  l'orthotolui- 
dine  présente  diverses  colorations  dont  quel- 
ques-unes sont  caractéristiques;  nous  avons  déjà 
étudié  ce  sujet  à l’article  Phénylamines  (t.  il, 
p.  842).  Rappelons  cependant  que  le  chlore,  les 
chromâtes,  les  permanganates  en  présence  de 
l’acide  sulfurique  un  peu  étendu, 

(SO‘H*  + H20  ou  SO‘II* +211*0), 

produisent  avec  l’orthotoluidine  une  teinte  bleue 
qui,  par  addition  d’eau,  passe  au  violet  rouge 
stable,  tandis  que  la  liqueur  bleue  que  donne 
l’aniline,  dans  les  mêmes  conditions,  est  décolorée 
complètement  par  l’eau.  Rappelons  encore  que 
l’ortliotoluidine  étant  traitée,  en  présence  do  l’eau 
et  de  l’éther,  par  les  hypochlorites,  la  couche 
aqueuse  se  colore  en  jaune,  puis  en  brun  ; si  l’on 
décante  alors  la  couche  éthérée  et  qu’on  l’agite 
avec  de  l’eau  aiguisée  d'acide  sulfurique,  celle-ci 


so  colore  en  un  violet  rouge  intense  et  très-stable. 
Cette  réaction  est  caractéristique  pour  l’ortho- 
toluidine. 

Pour  la  recherche  de  l’orthotoluidine  dans  l’ani- 
line ou  dans  les  mélanges  d’aniline  et  de  pa- 
ratoluidine,  voyez  t.  II,  p.  843  ; pour  le  dosage 
dans  la  paratoluidine,  voyez  plus  loin,  p.  477. 

Rosenstiehl  a fait  la  remarque  que  la  para-  et 
l’orthotoluidine  donnent  avec  les  mêmes  réactifs 
des  réactions  inverses  et  des  colorations  complé- 
mentaires. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ORTHOTOLUIDINE. 


Tous  les  produits  de  substitution  de  l’orthoto- 
luidine connus  jusqu’ici  renferment  les  groupes 
substitués  dans  le  noyau  benzique;  ils  sont  com- 
parables aux  dérivés  de  substitution  du  toluène 
appartenant  à la  première  classe  (voyez  p.  432)  et 
présentent,  comme  ces  derniers,  de  nombreux  cas 
d’isomérie.  Leur  étude  est  encore  incomplète. 

orthotolüidines  bromées.  — On  a préparé 
deux  orthotolüidines  monobromées,  une  orthoto- 
luidine dibromée  et  deux  orthotolüidines  tribro- 
mées. 

MÉTABROMO-ORTHOTOLDIDmE  (1.2.3)  OU  (1.2.5), 

(Az  H*) 

C7H8BrAz  = CH3-C8H3<fBr  (!) 

l (3)  ou  (5) 

— Elle  se  forme  lorsqu’on  réduit  le  métabromo- 
orthonitrotoluène  (a)  (Grete).  On  l’obtient  plus 
aisément  en  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique 
l’acéto-métabromo-orthotoluide  qui  résulte  de 
l’action  directe  du  brome  sur  l’acéto-orthotoluide 
(p.  472).  Après  avoir  chassé  l’alcool,  on  distille  la. 
base  au  moyen  d’un  courant  de  vapeur  d'eau  et 
Ton  purifie  la  masse  solide  ainsi  obtenue  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool. 

La  métabromo-orthotoluidine  cristallise  en 
grands  octaèdres  fusibles  à 57°, 5 et  bouillant  à 
240°  sans  décomposition  ; la  base  fondue  se  soli- 
difie très -lentement.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l’eau  et  très-soluble  dans  l’alcool.  Sa  constitution 
découle  de  ce  fait  qu’elle  fournit  le  métabromo- 
toluène  lorsqu’on  en  élimine  le  groupe  Az  H2. 

Azotate,  C7H8BrAz,HAz03.  — Longues  ai- 
guilles fusibles  à 183°  en  se  décomposant;  100  p. 
d’eau  en  dissolvent  4p,92  à 17°. 

Chlorhydrate,  C7ll8Br  Az,HCI. — Prismes  in- 
colores nacrés,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’al- 
cool; l’acide  chlorhydrique  le  précipite  de  la  so- 
lution aqueuse.  Lorsqu’il  a été  sublimé,  il  pré- 
sente l’aspect  du  chlorure  d’ammonium. 

Oxalale,  (C7H8Br Az)*C*H*0‘. — Longues  ai- 
guilles réunies  en  faisceaux  (Grete). 

Sulfate,  (C7H8BrAz)*  H*  S O4  + 1 ) U*  O.  — 
L’eau  bouillante  le  laisse  déposer  en  petites  tables 
incolores,  nacrées  [E.  Wroblevsky,  loc.  cit.f. 

Parabromo-orthotoluidine  (1.2.4), 


C7H8Bt'Az  = CH3-C6HS 


x(AzH*) 


(*) 


On  l’obtient  on  réduisant  par  l'étain  et  l’acide 

chlorhydrique  le  parabromo-orthonitrotoluène  (£), 
ajoutant  un  lait  de  chaux  au  produit  de  la  réac- 
tion et  distillant  avec  de  la  vapeur  d’eau, 

La  parabromo-ortbotoluidine  forme  des  la- 
melles fusibles  32°  (Roos),  30°, 5 (Hübner  et  VVal- 
lach,  Heynemann),  à27°  (Kœrnor)  : Wroblevsky  et 
Kurbatow  l'ont  obtenue  sous  forme  d’un_  liquide 
qui  se  solidifio  à — 2°;  elle  bout  à 253-257. 

L’azotate  constitue  de  fines  aiguilles  soyeuse» 
ou  de  grandes  tables  rhombiques;  109  p.  d’eau, 
en  dissolvent  0p,827  il  11°, 5 (Wroblevsky)  et  0P, 9 
à 17°  (Heynemann);  0p,58  à 17°, 5 (Roos). 

Le  chlorhydrate  G7IlaBrAz,IICl  cristallise  eu 
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grandes  lames  incolores,  rliombiques  dont  deux 
angles  sont  tronqués;  il  se  sublime  en  lamelles; 
100  p.  d’eau  en  dissolvent  1p, 69  5 16°.  Le  sulfate 
forme  des  feuillets  incolores  [H.Hübner  etO.Wal- 
lach,  loc.  cit.  — W.  Kœrner,  loc.  cit.  — A . Hey- 
nemann,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVI1I, 
p.  337  ; — E.  Wroblevsky  et  A.  Kurbatow,  ibid., 
t.  CLXVIII,  p.  177  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV, 
p.  295;  — P.-F.  Hamel  Roos,  Thèse  inaugurale, 
Gœttingen,  1873;  Bull,  delà  Soc.  chim.,  t.  XX, 


p.  553]. 

OnTHO-MÉTADIBROMO-ORTHOTOLUIDINE 


(1.2. 3. 6), 


ou  (1.2. 5. 6). 


C7  II"  Br2Az  = CIP- C6H2  [(Az  HS)(21Br(3)  ou  (5)Br(6)] 


— Elle  se  forme  lorsqu’on  fait  barboter  de  l’air 
chargé  de  vapeurs  de  brome  (2  mol.)  dans  une  solu- 
tion aqueuse  de  chlorhydrate  d’orthotoluidine 
(1  mol.);  l’action  est  assez  vive  et  le  liquide  se 
trouble.  Le  produit,  additionné  d’un  lait  de  chaux 
et  distillé  avec  la  vapeur  d’eau,  fournit  l’ortho- 
métadibromo-orthotoluidine  sous  forme  d’une 
masse  blanche  solide. 

La  base  cristallise  en  aiguilles  nacrées,  fusibles 
à 50°,  à peine  solubles  dans  l’eau  et  très-solubles 
dans  l’alcool.  Elle  ne  s’unit  pas  aux  acides.  L’acide 
nitreux,  en  présence  de  l’alcool,  la  transforme  en 
ortho-métadibromo-toiuène  fusible  à 42°, 5,  réac- 
tion qui  établit  sa  constitution  [E.  Wroblevsky, 
loc.  cit.]. 

a.  TniBROMO-ORTHOTOLUIDINE  C7  H6  Br3  Az.  — • 
Préparée  par  l’action  directe  du  brome  (3  mol.) 
sur  l'orthotoluidine,  elle  forme  de  longues  ai- 
guilles, fusibles  à 105-106°;  peut-être  est-elle 
identique  avec  le  composé  suivant  [F.  Gerver, 
Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.CLXlX,  p.  373]. 

p.  Tribromo-orthotoluidinb  C1  il6  BrSAz.  — 
Elle  se  produit,  en  même  temps  qu’un  acide 
sulfonô  dibromé,  lorsqu’on  ajoute  du  brome  à 
une  solution  aqueuse  d’acide  orthamido-métacré- 
sylsulfurcux.  Le  précipité  qui  se  forme,  purifié 
par  distillation  avec  la  vapeur  d’eau,  puis  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool  étendu,  se  présente  en 
longuesaiguilles  incolores,  fusibles  à 112°.  Cecorps 
peut  être  sublimé.  Il  ne  s’unit  pas  aux  acides 
[F.  Gerver,  loc.  cit  J. 

orthotoluidines  chlorées.  — On  connaît 
deux  mouochloro-orthotoluidines  : 

Parachloro-orthotomjidine  (1.2.4). 


f Az  H2)  , 

C7H8ClAz  = CH3-C«II<n  1 

— Cette  base  dérive  par  réduction  du  parachloro- 
orthonitrotoluène;  elle  cristallise  en  lamelles, 
fusibles  à 18°.  L 'azotate  est  sous  forme  de  larges 
aiguilles  anhydres  ; le  chlorhydrate 

C7H9C1  Az,  H Cl-j-  H20, 

ainsi  que  le  sulfate  cristallisent  en  lames  inco- 
lores [F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  loc.  cit.; 

A.  Engelbrecht,  loc.  cit.]. 

Wroblevsky  paraît  avoir  obtenu  la  même  base  à 
l’état  impur  en  réduisant  l’a-chloronitrotoluène 
bouillant  à 243°  (p.  446).  Ce  chimiste  la  décrit  sous 
forme  d’un  liquide  bouillant  à 238°  et  ne  se  solidi- 
fiant, pas  5—20°;  densité  520°  = 1,1855.  L’azotate 

C7H8ClAz,HAz  O3 

constitue  des  prismes,  fusibles  5 179°  en  se  dé- 
composant; 100  p.  d’eau  en  dissolvent  2p,855  à 
17°.  Le  chlorhydrate  C7H8  Cl  Az,IICl  + H2  O se 
présente  en  cristaux  prismatiques  brillants,  qui  se 
subliment  5 la  manière  du  sol  ammoniac. 

ClILORO-ORTHOTOl.UtDINE  (1.2.?)  C7H8ClAz.  

Lorsqu’on  réduit  l’orthonitrotoluène  par  l’étain 
m o ♦ chl°rliydrique  on  obtient,  indépendam- 

ment de  l’orthotoluidine,  une  certaine  quantité 


d’une  orthotoluidine  monochlorée,  cristallisée  en 
lamelles  incolores,  fusibles  5 29°, 5 et  bouillant 
à 241°.  Cette  base  est  très-soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  le  sulfure  de  carbone.  L’azotate  forme 
des  lames  quadrilatères;  100  p.  d’eau  en  dis- 
solvent 3p,712  5 19°.  Le  chlorhydrate 

C7  H3  Cl  Az,  H Cl 

est  en  tables  minces,  très-solubles  [F.  Beilstein  et 
A.  Kuhlberg,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVI, 
p.  81  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  295]. 

PARAIODO-ORTHOTOLUIDINE  (1.2.4). 

(Az  H2V  , 

C7H8I  Az  = CH3-C6H3  ,!| 

V) 

— Elle  s’obtient  par  la  réduction  du  paraïdo- 
orthonitrotoluène  (voy.  p.  446)  au  moyen  de 
l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Elle  forme  des 
cristaux  aciculaires  incolores,  fusibles  5 48-49°, 
bouillant  vers  273°,  mais  en  se  décomposant  for- 
tement. L’alcool,  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone 
dissolvent  aisément  cette  base.  L' azotate  cristal- 
lise dans  l’eau  en  lamelles  incolores,  nacrées; 
100  p.  d’eau  5 1C°  en  dissolvent  0p,95. 

L’acide  azoteux  transforme  difficilement  ce 
nitrate  en  dérivé  diazoîque;  celui-ci  est  décomposé 
par  l’eau  même  5 froid  et  fournit  un  corps  cristal- 
lisant en  aiguilles  jaunes  qui  constitue  probable- 
ment un  dinitro-iodocrésol. 

CH3-  CeHI  (Az05)20II 

— Ce  dernier  corps  fond  5 165°  et  détone  5 une 
température  supérieure  ; il  se  dissout  dans  la 
soude  et  en  est  précipité  de  nouveau  par  l’acide 
chlorhydrique  [A.  Heynemann,  loc.  cit.]. 

DIBROMO-IODO-ORTHOTOLUIDINE  ( 1 . 2 . 3 . 4 . 5). 

Cf  H6  Br2  IAz  = CH3-C°H  [(Az  H2)(2lBr|3),H)Br|5)] 

— Préparée  par  la  réduction  du  dimétadibromo- 
paraïdo-orthonitrotoluène  (voy.  p.  447),  elle  se 
présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles  5 64°, 
insolubles  dans  l’alcool  ; l’amalgame  de  sodium 
et  l’eau  la  transforment  en  orthotoluidine,  5 la 
chaleur  du  bain-marie,  mais  seulement  au  bout 
d’un  temps  très-long  (Wroblevsky). 

DIBROMO-DIIODO-ORTHOTOLUIDINE  (1 .2. 3. 4. 5. 6). 

— Le  produit  de  réduction  du  dibromo-diiodo- 
mononitrotoluène  fusible  5 129°  est  solide  ; traité 
par  l’amalgame  de  sodium  et  l’eau,  il  régénère 
l’orthotoluidine,  mais  pour  que  cette  action  soit 
complète,  il  faut  la  chaleur  du  bain-marie  pro- 
longée pendant  six  semaines  (Wroblevsky). 

MÉTANITRO-ORTHOTOLUIDINE  (1 .2 . 3)  OU  (1 .2 . 5), 

(Az  H2),  , 

C7  H8  (Az  O2)  Az  = CH3  - CS  H3  ' (2) 

(AzU  q3]  ou  |3) 

— On  chauffe  en  vase  clos  l’acéto-orthotoluide 
métanitrée  (voy.  p.  472)  avec  de  l’acide  sulfurique 
étendu  de  3 vol.  d’eau,  ou  bien  on  la  décom- 
pose par  l’ébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique. 
La  métanitro-orthotoluidine  ainsi  mise  en  liberté 
est  purifiée  par  cristallisation  dans  l’eau  ou  dans 
l’alcool  aqueux;  l’eau  bouillante  n’en  dissout 
qu’une  faible  proportion  et  la  laisse  déposer,  par 
le  refroidissement,  sous  forme  de  petites  aiguilles 
d’un  jaune  citron;  ces  aiguilles, en  se  desséchant, 
s’agglomèrent  en  une  masse  feutrée.  Dans  l’acide 
nitrique  étendu,  elle  cristallise  en  aiguilles  apla- 
ties, brillantes,  jaunes.  Elle  fond  à 127-128°  et  se 
dissout  aisément  dans  l’alcool  concentrée  [F.  Beil- 
stein et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm., 
t.  CLV1II,  p.  346]. 

ACIDES  SULFONES  DE  L’ORTHOTOLUIDINE.  — Ce 
sont  des  arides  crésylsulfureux  orthamidés;  on 
en  connaît  trois. 
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Acide  outiiamido-métacrésylsulfüredx  (1.2,3) 
ou  (1.2.5). 


C7 H8Az.SOsH  = CH3  - C6H3^ 

1 •)|3]  OU  (S) 


— Lorsqu’on  chauffe  pendant  quelques  heures,  à 
ÎGO-ISO»,  l’orthotoluidine  avec  le  double  de  son 
poids  d’acide  sulfurique  fumant,  deux  acides  sul- 
fonés  isomériques  prennent  naissance:  la  trans- 
formation n’étant  pas  complète,  le  produit  de  la 
réaction  renferme  du  sulfate  d’ortliotoluidine  non 
altéré.  Ce  produit  est  étendu  d’eau,  saturé  de  car- 
bonate de  baryum,  puis  additionné  d’un  excès 
d’hydrate  barytique  ot  soumis  à la  distillation 
tant  qu’il  passe  de  l’orthotoluidine  avec  les  va- 
peurs aqueuses.  Le  mélange  des  deux  sels  de  ba- 
rytiques  est  décomposé  par  la  quantité  strictement 
nécessaire  d’acide  sulfurique  et  la  liqueur  est 
concentrée  par  évaporation  : elle  laisse  alors  dé- 
poser des  cristaux  d’acide  ortliamido-métacrésyl- 
sulfureux,  tandis  que  l’acide  isomérique  reste  dans 
les  eaux  mères  (Gerver). 

Au  lieu  de  transformer  l’orthotoluidine  au  moyen 
de  l’acide  sulfurique  en  acides  sulfonés,  il  est  plus 
avantageux  de  préparer  d’abord  l’éthylsulfate  d’or- 
thotoluidine  pardouble  décomposition  de  l’oxalate 
d’orthotoluidine  et  l’éthylsulfate  de  calcium,  et 
de  le  chauffer  à 200°  : il  se  dédouble  alors  en 
alcool  et  en  acide  orthamido-métacrésylsulfureux 
(Limpricht)  : 

C H3-C8  U3^  ^ SCP.  OC*  LP 

= Cs  H8.  OH+ C LP  - O LI<  jj 


Dans  cette  réaction,  l’acide  isomérique  ne  paraît 
se  former  qu’en  petite  quantité. 

L’acide  orthamido-métacrésylsulfureux  se  forme 
encore  par  la  réduction  de  l’acide  orthonitro- 
métacrésylsulfureux  (p.  458),  au  moyen  de  sulfure 
d’ammonium  (Pechmann). 

L’acide  orthamido  - métacrésylsulfureux  ren- 
ferme une  molécule  d’eau  de  cristallisation  ; il 
constitue  des  tables  ou  des  prismes  clinorhom- 
biques,  jaunâtres,  efllorescents  dans  l’air  sec  et 
perdant  complètement  leur  eau  à 120°;  à une 
température  supérieure  il  se  décompose  sans 
fondre.  A 17°, 5,  100  p.  d’eau  dissolvent  6p,468 
d’acide  cristallisé  et  100  p.  d’alcool  à 70  cen- 
tièmes, 2p,105;  cet  acide  est  très-soluble  dans 
l’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’alcool  absolu, 
dans  l’éther,  la  benzine  et  lo  chloroforme.  Sa 
solution  est  colorée  par  le  perchlorure  do  fer  en 
jaune-rouge  intense,  surtout  si  l’on  chauffe. 

Fondu  avec  de  la  potasse,  l’acide  régénère 
l’orthotoluidine.  Le  brome  produit  dans  sa  solu- 
tion un  précipité  de  tribromo-orthotoluidine,  en 
môme  temps  qu’il  se  forme  un  acide  dibromo- 
orthamido- métacrésylsulfureux. 

L’acide  orthamido-métacrésylsulfureux  est 
monobasique;  ses  sels,  à l’exception  du  sel 
d’argent,  sont  très-solubles  dans  l’eau. 

Sel  d’argent  C7  II8  Az  SO7.  Ag.  — Petites  la- 
melles incolores,  très-peu  solubles. 

Sel  de  baryum  (C7lPAzS08)aBa-f-7H80. — 
Longs  prismes  à six  pans,  peu  solubles  dans 
l'alcool  faible  ; ce  sel  perd  son  eau,  partiellement 
sur  l’acide  sulfurique,  en  totalité  â 120°. 

Sel  de  plomb  (C7H8AzS08)aPb  -f  0,75tIaO(?). 
— Prismes  à six  pans. 

Sel  de  potassium  C7  H8  AzSO8.  K -f-  J H2  O. — 
Il  so  dépose  de  l’alcool  faible  en  cristaux  soyeux. 

Sel  desodium  CU18  AzS03.i\’a-|-II?0. — Cristaux 
pennés,  moins  solubles  dans  l'alcool  faible  que  lo 
sel  de  potassium. 

Dérivé  diazoïque.  — Lorsqu’on  traite  une  solu- 
tion aqueuse  et  refroidie  d’acide  orthamido-méta- 


crésylsulfureux par  le  gaz  azoteux,  il  se  dégage  de- 
1 azote  ; mais  si  l’on  dirige  un  courant  de  ce  gaz 
dans  de  l’alcool  à 95  centièmes  refroidi  et  tenant 
en  suspension  l’acide  finement  pulvérisé,  on 
obtient  le  dérivé  diazoïque 

C7  Lie  Az8  SO8  = CH8-  C8  II8  ^ A^Z)  O 

Ce  composé  forme  des  cristaux  microscopiques 
incolores,  détonant  par  le  choc  ou  par  une  chaleur 
de  110°.  L’alcool  bouillant  le  transforme  en  acide 
métacrésylsulfureux;  l’eau,  en  acide  orthocré- 
sol-métasulfureux  et  l’acide  bromhydrique,  en 
acide  orthobromo-métacrésylsulfureux  [F.  Gerver, 
Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  GLXIX,  p.  373; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  30;  — Pagel, 
Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXVI,  p.  291  y 
Bull,  de  la  Soc.  chim,,  t.  XXIV,  p.  83], 

Acide  ohthamido-pau/.crésïlsi;lfubeijx. 


C7  H8Az.S03H  = Cil3 — C6  H3 


^S03I%, 


M,Vz  IP) 


(O 


— On  l’obtient  en  dissolvant  l’acide  orthonitro- 
paracrésylsulfureux  dans  un  excès  d'ammoniaque, 
saturant  la  solution  d’hydrogène  sulfuré  et  la 
concentrant  au  bain-marie;  le  liquide  filtré,  pour 
séparer  le  soufre  mis  en  liberté,  puis  sursaturé 
d’acide  chlorhydrique,  fournit,  en  se  refroidissant, 
des  cristaux  d’acide  orthamido-paracrésylsulfureux 
qu’on  purifie  par  le  charbon  animal  et  par  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l’eau  (Beck,  Beilsteiu 
et  Kuhlberg). 

Si  l’acide  orthonitro-paracrésylsulfureux,  em- 
ployé pour  cette  préparation , contient  encore 
une  certaine  quantité  d’acide  paranitro-orthocré- 
sylsulfureux,  l’acide  obtenu  est  mélangé  d’acide 
paramido-orthocrésylsulfureux  ; dans  ce  cas,  on 
transforme  l’acide  brut  en  sel  de  baryum  et  l’on 
fait  cristalliser  celui-ci  dans  l’eau  : l’orthamido- 
paracrésylsulfite  étant  moins  soluble  se  dépose 
d’abord,  et  peut  être  purifié  avec  facilité;  le  pa- 
ramido-orthocrésylsulfite  se  concentre  dans  les 
eaux  mères  [E.  Weckwarth,  Liebig’s  Ann,  der 
Chem.,  t.  CLXXII,  p.  191]. 

L’acide  orthamido-paracrésylsulfureux  renferme 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation  ; il  cristal- 
lise en  longs  prismes  à quatre  pans,  d’un  jaune 
pile;  il  perd  son  eau  dans  l’air  sec.  100  p.  d’eau 
en  dissolvent  OP, 974  à 11°;  il  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  mais  l’alcool  ne  le 
dissout  pas.  Le  chlorure  ferrique  colore  sa  solu- 
tion en  violet  foncé.  La  solution  do  cet  acide 
additionnée  do  quelques  gouttes  d’acide  nitrique 
fumant,  puis  étendue,  so  trouble  et,  si  on  la 
chauffe,  elle  prend  une  couleur  jaune.  L’acide 
chlorhydrique  ne  le  r’  compose  pas  à 200°  ; l’acide 
sulfurique,  à la  même  température,  le  char- 
bonne  légèrement  sans  l’altérer  profondément. 
Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  de  l'acide  anthra- 
nilique;  lorsqu’on  applique  une  chaleur  plus  forte, 
il  se  forme  de  l’ammoniaque  et  un  peu  d’ani- 
line. Lo  formiate  de  sodium  en  fusion  ne  réagit 
pas  sur  lui.  Chauffé  avec  du  peroxyde  de  manganèse 
et  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  développe  une 
odeur  de  quinono  et  fournit  uno  petite  quantité 
d’un  corps  cristallisé.  Le  chlorate  de  potassium  et 
l’acide  chlorhydrique  le  convertissent  en  trichloro- 
orthotoluquinone.  Lo  brome  le  transforme  en  uu 
dérivé  dibromé  (Voyez  plus  loin). 

L’acideorthamido-paracrésylsulfurouxestmono- 

basique;  ses  sels  sont  solubles  dans  l’eau;  chauf- 
fés avec  du  nitrate  d’argent,  ils  se  colorent  en 
violet  et  donnent  lieu  à uu  dépôt  d’argent  métal- 

Isd  de  baryum  (C1  II8  AzS03)*Ba  + 2 j LG  O.  ■ 
Belles  tables,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
perdant  leur  eau  sur  l’acide  sulfurique. 


TOLUI  DINES, 
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Le  sel  de  calcium  cristallise  en  tables  hexago- 
nales, très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  plomb.  — Prismes  jaunâtres,  anhydres, 
moins  solubles  encore  que  le  sel  barytique. 

Sel  de  potassium  C7ll8AzS03.  K-[-II20. — Il 
se  dépose  dans  l’alcool  sous  forme  d'aiguilles. 

Sel  de  sodium  C7  H8Az  SO3.  Na-f-4  H2  O.  — Il 
cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles 
aplaties,  brillantes,  très-solubles  dans  l’eau. 

Dérivé  diazoïque. 

C7HeAz!S03  = GH3-C«H3<A|q^!!  >o 


— L’acide  orthamido-paracrésylsulfureux  étant 
arrosé  d’alcool  à 50  % et  traité  par  le  gaz  azo- 
teux, jusqu’à  ce  qu’au  microscope  on  ne  puisse 
plus  reconnaître  des  parcelles  de  l’acide  primitif, 
fournit  une  poudre  blanche,  formée  de  très-petits 
prismes  clinorhombiques,  détonant  par  le  choc. 
Ce  dérivé  diazoïque  se  dissout  saDs  décomposition 
dans  l’eau  froide,  mais  il  est  insoluble  dans  l’al- 
cool. L’eau  bouillante  ou  l’acide  sulfurique  le 
transforme  en  acide  ortbocrésol-parasulfureux; 
l’acide  bromhydriquo,  en  acide  orthobromo-para- 
crésylsulfureux;  l’alcool,  en  acido  éthyl-orthocré- 
sol-parasulfureux.  Cette  dernière  réaction  n’est 
pas  normale,  car  elle  devrait  donner  l’acide  para- 
crésylsulfureux;  elle  peut  être  représentée  par 
l’équation. 


C \ S0S  ^ 
=Az!-(-C7H6 


0 + C*  H3.  OH 

^ OC3  H» 
^SO3  H 


L’alcool  inéthylique  fournit  dans  les  mêmes 
conditions  l’acide  méthyl  - orthocrésol  - parasul- 
fureux. 

Lorsqu’on  introduit  à froid  l’acide  orthamido- 
paracrésylsulfureux  dans  de  l’acide  nitrique 
fumant,  c’est  le  dérivé  mononilrè  du  corps  dia- 
zoïque qui  se  produit  : 

C H3  - C«  II2  (Az  O5)  < Agotz  >°; 


l’eau  le  précipite  sous  la  forme  d’une  poudre 
blanche.  Ce  corps  détone  par  la  chaleur  ou  par 
le  choc.  L’alcool  bouillant  ne  l’attaque  pas;  l’eau 
bouillante  le  transforme  en  un  acide  nitro- 
orthocrésol-parasulfureux  et  l’acide  bromhydrique 
produit  de  l’acide  nitro-orthobromo-paracré- 
sylsulfureux  [Beck,  Zeitschr.  f.  Chem.,  1809, 
p.  209;  — P.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CI.V,  p.  21.  — MUe  Anna 
YVolkow,  Zeitschr.  f.  Chem.,  1870,  p.  321;  — 
M.  Hayduck,  Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXII, 
p.  204  et  t.  CLXXIV,  p.  343;  Bull,  de  la  Soc. 
chm.,  t.  XXII,  p.  381  ; t.  XXIII,  p.  5561. 

Acide  ortuamido-crésylsulfureux  (1.  2.  ?), 


C7  IP  Az . S O3  II  = C IP  - C6  H< 

u)(t) 

— Comme  nous  l’avons  vu,  il  se  trouve  dans  les 
eaux  mères  do  l’acide  orthamido-métacrésylsul- 
fureux  et  s’y  dépose  en  mamelons  indistincts, 
jaunâtres.  11  renlermo  de  l’eau  de  cristallisation 
?u  ^ 120°.  Sa  solution  est  fortement 

troublée  par  l’eau  de  brome.  Ses  sels  sont  très- 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; ils  cristal- 
lisent difficilement. 

.Le  sel  d’argent,  C7II3AzS03. Ag,  forme  des 
îwctt]  microsc°PifIuos  Peu  stables  [Gerver, 
Acide  DiBKOsio-ORTiiAMiDO-MéTACiuisïLSüi,FunEux, 


C7H*BrsAz.S03H 

„ (AzH2) 

= QB3-C3HBr3<(sosÿ> 


l3J  ou  (5) 


— On  ajoute  du  brome  à une  solution  d’acide 
orthamido-métacrésylsulfureux,  on  sépare  par  le 
filtre  la  tribromo-orthotoluidino  formée,  et  l’on 
neutralise  par  la  baryte.  L’acide  du  sel  de 
baryum,  mis  en  liberté  et  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool,  se  présente  sous  forme  de 
longues  aiguilles  incolores  contenant  1 molécule 
d’eau  dont  une  partie  se  dégage  dans  l’air  sec  et  le 
reste  à 120°.  Il  ne  fond  pas  sans  décomposition. 
Très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  à la  tem- 
pérature de  l’ébullition,  il  ne  se  dissout  qu’en 
petite  quantité  à froid;  il  est  insoluble  dans 
l’éther  ou  le  chloroforme. 

La  potasse  aqueuse  ne  le  décompose  pas,  môme 
à l’ébullition;  la  potasse  fondante  le  transforme 
en  tribromo-orthotoluidine  (?).  Ses  sels  sont  moins 
solubles  que  les  orthamido-métacrésylsulfites. 

Sel  d'argent.  — Précipité  blanc,  formé  d’ai- 
guilles microscopiques  s’altérant  à la  lumière  et 
sous  l’influence  de  l’eau  bouillante. 

Sel  de  baryum,  (C7H«Br2AzS03)2Ba  -f  4H20. 

— Longues  aiguilles  incolores,  devenant  anhydres 
à 100». 

Sel  de  plomb.  — Longues  aiguilles  renfermant 
3H*0  qui  se  dégagent  à 120°  [Gerver,  loc.  ctf.J. 

ACIDE  DIBnOMO-OnTBAUlDO-PARACnÉSYLSDLFUnEUX. 


C7ïI6Br!Az.S03H  = CII3-C6HBrs 


^AzII%| 

Mso3h)(4> 


— Obtenu  par  l’action  du  brome  sur  une  solution 
d’acide  orthamido-paracrésylsulfureux  , il  cristal- 
lise dans  l’eau  en  longues  aiguilles  très  fines  et 
dans  l’alcool,  en  aiguilles  groupées  concentrique- 
ment. Il  renferme  une  molécule  d’eau  qui  se  dé- 
gage au-dessus  de  100°;  chauffé  vers  150°,  il  se 
décompose  sans  fondre.  L’eau  et  l’alcool  bouil- 
lants le  dissolvent  aisément. 

Sel  de  baryum,  (C7II«Br2  AzS03)2Ba  + 9 IP  O. 

— Aiguilles  groupées  en  masses  sphériques, 
très-solubles  dans  l’eau  et  perdant  9 H2  O dans 
l’air  sec. 

Le  gaz  azoteux  transforme  l’acide  dibromo- 
orthamido-paracrésylsulfureux  en  un  dérivé  dia- 
soique qui  se  présente  sous  forme  d’un  précipité 
blanc,  gélatineux,  composé  d’aiguilles  microsco- 
piques, presque  insolubles  dans  beau  et  dans 
l’alcool.  L’alcool  bouillant  ne  l’attaque  pas;  l’eau 
bouillante  le  change  en  un  acide  dibromo-ortho- 
.crésol-parasulfureux,  et  l’acide  bromhydrique 
on  un  acide  tribromoparacrésylsulfureux. 

On  obtient  le  dérivé  mononitré  do  ce  composé 
diazoïque  en  introduisant  l’acide  dibromo-ortha- 
midoparacrésylsulfureux  dans  l’acide  nitrique  fu- 
mant et  précipitant  par  l’eau.  Chauffé  avec  de 
l’acide  bromhydrique,  ce  corps  mononitré  dégage 
du  brome  et  produit  un  acide  tribromoparacré- 
sylsulfureux [Hayduck,  loc.  ctf.J. 

DIORTHOCRÉSYLAMINE, 

CUH15  Az=  AzH(C6  H4 -CH5)*. 

— Willm  et  Girard  ont  obtenu  ce  corps,  indé- 
pendamment d’autres  produits,  en  chauffant  à 
280°  du  chlorhydrate  d’aniline  avec  de  l’orthoto- 
luidine;  dans  une  première  phase  de  la  réaction, 
il  se  forme  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate 
d’orthotoluidine  qui  en  agissant  ensuite  sur  l’or- 
thotoluidinc  fournit  du  chlorure  d’ammonium  et 
de  la  diorthocrésylamino.  C’est  un  liquide  incris- 
tallisable,  même  dans  un  mélange  d’anhydride 
carbonique  solide  et  d’éther;  il  bout  à 304- 
308°[E.YVillm  et  Ch.  Girard,  Bull.  de  laSoc.chim., 
t.  XXV,  p.  251]. 

acéto-orthotoluide.  (Syn.  Acêtylorihocvésyl - 
atnine  ; ovtliocrésylacétamide). 

C9  II1 1 Az  O = C H3  - C6  Az  H C2  II3  O . 
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— On  fait  bouillir  pendant  trois  jours  un  mélange 
d’acide  acétique  cristallisablo  et  d’orthotoluidino 
en  cohobant  les  produits  ; enfin  l’on  distille  toute 
la  masse  : Pacéto-orthotoluida  passe  vers  2 '>6°. 
Purifiée  par  cristallisation  dans  l’eau,  elle  con- 
stitue do  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
107°  et  bouillant  à 296°;  100  p.  d’eau  en  dis- 
solvent 0p,85  à 19°  (Beilstein  et  Kuhlberg).  Sa 
solution  dans  4 p.  d’acide  acétique  concentré 
n’est  pas  troublée  par  l’addition  de  80  p.  d’eau, 
tandis  que  l’acétoparatoluide  fournit,  dans  ces 
conditions,  un  précipité;  cette  réaction  permet 
de  déceler  la  présence  de  quelques  centièmes 
d’acétoparatoluide  dans  l’acéto-orthotoluide.  Avec 
le  concours  de  la  chaleur,  la  potasse  alcoolique 
ou  les  acides  étendus  dédoublent  l’acéto-ortlioto- 
luide,  ainsi  que  ses  dérivés  de  substitution. 

Acéto-métabromo-ortliotoluide,  C9H'°Br AzO. 

— Pour  la  préparer,  on  ajoute,  goutte  à goutte  et 
en  agitant  continuellement,  la  quantité  calculée  de 
brome  à l’acéto-orthotoluide  mise  en  suspension 
dans  l’eau.  Le  produit  obtenu  cristallise  en 
longues  aiguilles,  fusiblesà  159-157°,  très-solubles 
dans  l’alcool  et  solubles  dans  l’eau  bouillante 
(VVroblevsky). 

Acéto-parachloro-orthotoluide,  C9HI0C1  AzO. — 
On  l’obtient  par  l’action  du  chlorure  d’acétyle sur 
la  parachloro-orthotoluidine  ; elle  forme  de  longues 
aiguilles,  fusibles  à 130-131°  (Engelbrecht). 

Acéto-dimétadibromo-paraïodo-orthotoluide, 

G9  H8  Br2 1 AzO. 

— Elle  correspond  à l’orthotoluidine  dimétadi- 
bromo-paraiodée  décrite  plus  haut  et  cristallise 
dans  l’alcool  en  aiguilles  déliées  fusibles  à 121° 
(VVroblevsky). 

Acéto-mètanilro-orthotoluide, 

C9Hl0(AzO2)AzO. 

— L’acèto-orthotoluide  est  introduite,  par  petites 
portions,  dans  de  l’acide  nitrique  à 45°  B.  et  bien 
refroidie,  le  produit  est  additionné  de  neige  et  le 
dépôt  qui  se  forme  est  purifié  par  cristallisation 
dans  l’alcool. 

Le  dérivé  métanitré  ainsi  obtenu  se  dépose  dans 
l’alcool  en  petites  aiguilles  d’un  jaune  citron,  et 
dans  l’eau  en  aiguilles  microscopiques  fusibles  à 
196-197°.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, plus  soluble  dans  l’alcool  (Beilstein  et 
Kuhlberg). 

FORMO-ORTHOTOLUIDE, 

C8H9  AzO  = CH3-C6HV . AzHC  H O. 


— Préparée  par  l’action  de  la  chaleur  sur  le  for- 
miate  d’orthotoluidine,  elle  cristallise  en  pail- 
lettes nacrées,  flexibles,  fusibles  à 50°;  elle  est  peu 
soluble  dans  l’eau  pure,  plus  soluble  dans  l’eau 
acidulée  et  encore  mieux  dans  les  solutions 
aqueuses  des  sels  d’orthotoluidino. 

La  formo-orthotoluide  entre  en  ébullition  vers 
180°;  une  certaine  quantité  passe  inaltérée  et 
le  reste  se  décompose  en  oxyde  de  carbone  et  or- 
thotoluidine.  Le  même  dédoublement  a lieu  si  l’on 
distille  cette  toluide  avec  l’anhydride  phosphorique, 
avec  l’acide  chlorhydrique  fumant  ou  avec  le 
chlorure  de  zinc  fondu  ; en  même  temps,  il  se  pro- 
duit une  petite  quantité  de  nitrile  orthotoluique 
(Rosenstiehl). 

acide  oxa-orthotoluidique  [Syn.  Acide orlho- 
résyloxamique], 

( 9 ns  a ns  C O . Az  II  (C6  H*  - C U3) 

G9  II9  AzO3  = £0>0H 


— On  ne  connaît  que  le  sel  d’orthotoluidine  de 
cet  acide;  il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à 1 00- 
110°  l’oxalate  neutre  d’orthotoluidine;  quand  un 
échantillon  prélevé  sur  la  masse  et  dissous  dans 
l’eau  ne  précipite  plus  par  le  chlorure  de  calcium, 
on  reprend  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser. 


L’orthocrésyloxamate  d’orthotoluidine, 


C10IIi8  Azs  O3, 


est  en  belles  aiguilles  soyeuses  flexibles,  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  ne  peut  être  ni 
fondu  ni  volatilisé  sans  décomposition.  La  solution 
aqueuse  présente  une  réaction  acide;  elle  ne  pré- 
cipite pas  le  chlorure  de  calcium,  mais  elle  donne 
avec  le  chlorure  de  baryum  des  paillettes  inco- 
lores nacrées.  L’ammoniaque  n’altère  pas  l’ortho- 
crésyloxamate  d’orthotoluidine;  la  soude  en  sépare 
à l’ébullition  la  base  (Rosenstiehl). 
oxa-orthotoluide  [Syn.  Diorthocrésyloxa- 


mide ] 


C16Hl6Azs02  = 


C O.Az  H (C6H*-CH3) 
CO.AzH(C6II4-C  H3) 


— Dans  Ta  préparation  du  corps  précédent,  il 
reste  une  poudre  blanche  amorphe,  insoluble 
dans  l’eau  et  les  dissolvants  neutres,  qui  paraît 
constituer  l’oxa-orthotoluide.  Elle  fond  à 120°  et 
cristallise  par  le  refroidissement  en  lames  dures 
et  cassantes;  elle  entre  en  ébullition  à 240°;  une 
petite  quantité  se  sublime  sans  altération,  mais  la 
majeure  proportion  se  décompose  et  fournit  les 
mêmes  produits  que  la  formo-orthotoluide  et,  de 
plus,  du  gaz  carbonique.  L’acide  sulfurique  con- 
centré ne  paraît  pas  altérer  l’oxa-orthotoluide  ; la 
soude  bouillante  ne  régénère  pas  l’orthotolui- 
dine  (Rosenstiehl). 

dérivés  diazoiques.  — On  a préparé  les  déri- 
vés diazoïques  de  l’orthotoluidine  et  de  ses  pro- 
duits de  substitution,  mais  on  ne  les  a point  étu- 
diés; ces  corps  ont  été  obtenus  comme  termes 
intermédiaires  entre  les  dérivés  de  l’orthotoluidine 
et  quelques  produits  de  substitution  du  toluène. 
Leur  mode  de  préparation  est  le  même  que  celui 
des  dérivés  diazoïques  de  la  phéDylamine  (t.  II, 
p.  872).  Les  corps  diazoiques  correspondant  aux 
acides  orthamido-sulfonés  du  toluène  ont  déjà 
ôté  décrits  plus  haut. 


H.  — MÉTATO  LUIDINE. 


[Syn.  Mêlamidololuène,  métacrésy lamine]  (1.3). 

.CH3 

C1!!9  A z - C6  H4  (Az  H*)  . 

l3J 

— La  métatoluidino  a été  découverte  en  1870  par 
Beilstein  et  Kuhlberg.  Elle  se  forme  lorsqu’on 
réduit  le  métanitrotoluène  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique;  le  produit,  sursaturé  par  un  alcali 
et  distillé  au  moyon  d’un  courant  de  vapeur 
d’eau,  fournit  un  liquide  huileux  qu’on  sèche  sur 
la  potasse  et  qu’on  rectifie. 

La  métatoluidine  constitue  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 197°,  d’une  densité  de  0,988  à 25°; 
cllo  ne  se  solidifie  pas  encore  à — 13°.  Presque 
insoluble  dans  l’eau,  elle  se  mélange  en  toutes 
proportions  à l’alcool  et  à l’éther.  Sa  constitution 
est  établie,  d’une  part,  par  son  mode  de  formation 
et,  d’autre  part,  par  ce  fait  qu’on  peut  la  trans- 
former en  acide  métatoluique. 

On  a étudié  sur  la  métatoluidine  l’action  des 
oxydants  (voyez  plus  loin,  p.  473),  celle  du  sul- 
fure de  carbone,  de  l’acide  acétique,  du  brome 
et  celle  do  l 'acide  sulfurique  fumant. 

Le  brome  la  transforme  en  un  dérivé  tribromé, 
tandis  que  les  deux  toluidines  isomériques  four- 
nissent des  dérivés  dibromés  ( VVroblevsky)  ; l’acide 
sulfurique  donne  un  acide  sulfoné  et  une  petite 
quantité  d’un  acide  disulfonô  (Lorenz). 

sels  de  métatoluidine.  — La  métatoluidine  ne 
change  pas  la  couleur  du  tournesol  rouge;  ses  sels 
offrent  une  réaction  acide  et  on  peut  déterminer 
par  titrage  avec  la  soude  la  proportion  d acide 
qu’ils  renferment.  A l’air,  ils  se  colorent  rapide- 
ment en  rose. 


TOLUIDINES, 
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Azotate  de  mêtatoluidine,  C7II9Az,H  AzO3.  — 
Tables  épaisses  ou  lamelles  hexagonales  allon- 
gées, solubles  dans  5 p.  d’eau  à 23°,  plus  solubles 
dans  l’alcool,  mais  peu  solubles  dans  l’éther.  Les 
solutions  aqueuses  se  sursaturent  facilement. 

Chlorhydrate  de  mêtatoluidine  C7H9Az,HCl. 

— Lamelles  minces,  groupées  en  rosaces,  très- 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Oxalates  de  mêtatoluidine.  — On  en  a préparé 
trois  : 

1°  Le  sel  neutre  se  sépare  en  lamelles  rhom- 
biques  lorsqu’on  mélange  des  solutionsalcooliques 
chaudes  d’acide  oxalique  et  de  mêtatoluidine, 
cette  dernière  étant  maintenue  en  très-grand 
excès.  11  renferme  une  molécule  d’eau  de  cristal- 
lisation. Séché  à l’air  il  présente  l’aspect  de  la 
cholestérine  * 

2°  Le  sel  sesqui-acide  (G7  H9  Az)3  (C3  112  O1)* 
se  dépose  de  la  solution  tiède  du  sel  biacide, 
sous  forme  de  lamelles  rhombiques  glissées  les 
unes  sur  les  autres;  il  peut  être  soumis  à de 
nouvelles  cristallisations  sans  se  décomposer; 

3°  Le  sol  biacide  C7lI9Az,  C2II204  cristallise 
en  fines  aiguilles  soyeuses,  réunies  en  mamelons, 
peu  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  il 
commence  à perdre  du  poids  à 75°. 

Sulfate  de  mêtatoluidine  (C7H9Az)2H2SOl.  — 
Longues  aiguilles  rayonnées,  cassantes,  très-so- 
lubles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  et 
insolubles  dans  l’éther.  On  n’a  pu  obtenir  un 
sulfate  acide. 

Recuercbk  de  la  mêtatoluidine.  — Les  réactions 
suivantes  permettent  de  reconnaître  la  métato- 
luidine  : 

1°  L’acide  chromique  dissous  dans  l’acide  sul- 
furique un  peu  étendu  (SOlH2-j-HsOj  produit 
avec  la  base  une  coloration  jaune-brunâtre  qu’une 
petite  quantité  d’eau  fait  virer  au  vert-jaunâtre  et 
qu’une  plus  forte  proportion  d’eau  fait  disparaître  ; 

2°  L’acide  nitrique  fournit,  avec  la  solution  sul- 
furique ( SO 9 H2 -f- H2 O)  de  la  base,  une  coloration 
rougeâtre  passant  rapidement  au  rouge  de  sang, 
puis  au  rouge  foncé  sale  ; par  addition  d’eau  la 
iiqueur  devient  orange  ; 

3°  Si  l’on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de 
chaux  à la  mêtatoluidine  mise  en  présence  de 
volumes  égaux  d’eau  et  d’éther,  on  voit  la  couche 
éthérée  prendre  une  teinte  rougeâtre  et  l’eau  de- 
venir trouble  en  se  colorant  en  jaune  brunâtre; 
lorsque  la  couche  éthérée  est  décantée  et  agitée 
avec  de  l’eau  aiguisée  d’acide  sulfurique,  l’eau 
prend  une  coloration  faible  violette  (Lorenz)  [F. 
Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLVI,  p.  83  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XIV,  p.  203.  — F.  Lorenz,  Liebig’s  Ann.  der 
Chem.,  t.  CL XXII,  p.  177  ; Bull.de  la  Soc.  cliim., 
t.  XXII,  p.  315]. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  LA  MÊTATOLUIDINE 

On  n’a  préparé  jusqu’ici  que  des  produits  de 
substitution  renfermant  l’élément  substitué  dans 
le  noyau  benzique. 

métatoluidines  BROMÉES.  — On  connaît  trois 
métatoluidines  monobromées,  un  dérivé  dibromé 
et  un  dérivé  tribromé. 

OirraoiiROMo-MÉTÀTOLLiDiNB  (1.2.3)  ou  (1.3.6). 

C7  H9  Br  Az  = CIO  - C«  10  " (AZ  '%) 

\ Br 

(2|  ou  (6) 

— L’acéto-métatoluide  mise  en  suspension  dans 
leau  est  traitée  peu  à peu  par  la  quantité  calculée 
de  brome;  la  réaction  est  vive,  mais  si  l’on  agite 
continuellement,  on  évite  la  formation  de  matières 
résineuses.  Le  produit,  saponifié  par  de  la  potasse 
alcoolique,  fournit  un  mélange  de  monobromo- 
■et  de  dibromo-métatoluidine  qu’on  reprend  par 


l’acide  chlorhydrique  : la  dibromo-métatoluidine, 
ne  s’unissant  pas  aux  acides,  reste  insoluble, 
tandis  que  la  base  monobromée  se  dissout  et 
peut  être  mise  en  liberté  par  l’ammoniaque. 

L’orthobromo-métatoluidine  forme  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 240°  et  offrant  une  odeur 
qui  rappelle  celle  de  la  mêtatoluidine. 

L’azotate  C7  H8  Br  Az,  H AzO3  cristallise  en  petits 
cristaux  prismatiques,  rosés  [15.  VVroblevsky,  Ann. 
der  Chem ■ u.  Pharm.,  t.  CLXV1II,  p.  173;  Bull, 
de  la  Soc.  cliim.,  t.  XVIII,  p.  79]. 

Métabromo-métatolmdine  (1.3.5). 

(AzH*)  , 

C7  H3  Br  Az  = CH3  - C«  H3  f _ P> 

vBr|t| 

— On  l’obtient  en  réduisant  le  métabromo-méta- 
nitrotoluène  (y)  par  l’étain  et  l’acide  chlorhy- 
drique. Elle  constitue  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant â 255-200°,  restant  liquide  à — 20°;  densité  A 
19°  = 1,442.  A la  chaleur  du  bain-marie,  l’amal- 
game de  sodium  lui  enlève,  à la  longue,  l’atome 
de  brome  en  régénérant  la  mêtatoluidine. 

Azotate  C1  H*BrAz,  H AzO3.  — Longues  ai- 
guilles rosées;  2p,49  de  ce  sel  se  dissolvent  dans 
100  p.  d’eau  â 13°. 

Chlorhydrate  C7H3Br  Az,HCl.  — Lamelles 
incolores,  nacrées,  se  sublimant  comme  le  sel 
ammoniac,  moins  solubles  dans  l’acide  chlo- 
rhydrique que  dans  l’eau. 

Sulfate  (C7  H8BrAz)2H2SO*.  — Lamelles  inco- 
lores, nacrées  (E.  VVroblevsky). 

Pauauromo-métatoldidine  (1.3.4). 

(AzII2),,, 

C7H3BrAz  = CH3-C6H3<;Br  P> 

— Elle  dérive  par  réduction  du  parabromo-méta- 
nitrotoluène  (e)  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique.  Le  produit  de  la  réaction,  sursa- 
turé de  chaux  et  soumis  à la  distillation,  fournit 
la  base  sous  forme  d'une  masse  solide,  fusible 
à 67°  (VVroblevsky)  à 75°,5  (Roos)  et  cristallisant 
en  prismes  par  le  refroidissement. 

Chlorhydrate,  C1  H8  Br  Az,  II  Cl.  — Belles  ai- 
guilles ; 100  p.  d’eau  en  dissolvent  9p,5  à 16°. 

Azotate,  C7H8BrAz, II AzO3.  — D’après  Wro- 
blevsky,  ce  sel  cristallise  en  prismes  et  100  p. 
d’eau  eu  dissolvent  0p, 46  à 11°, 5;  d’après  Roos, 
il  est  en  petites  tables  rhombiques  et  HIOp.  d’eau 
en  dissolvent  3p,21  à 16°  [VVroblevsky,  loc.  cit. — 
P.  F.  Hamel  Roos,  loc.  cit.]. 

Diorthobromo-métatolüidine  (1 .2 .3.6). 

C7  H7  Br2  Az  = CH3  - C9H2[Br(!)(Az  I[5)(3)Br(6j] 

— On  l’obtient  en  traitant,  dans  les  conditions 
décrites  plus  haut,  l’acéto-métatoluide  par  la 
quantité  théorique  de  brome  (2  mol.),  et  saponi- 
fiant le  dérivé  dibromé  par  la  potasse  alcoolique. 
Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à 92°,5  ; elle  ne  s’unit  pas  aux  acides. 
Si  l’on  en  élimine  le  groupe  AzH2,  on  obtient  le 
diorthodibromo-toluène  ; cette  réaction  fixe  sa 
constitution  [VVroblevsky,  loc.  cit.]. 

T R1BROMO-METATOLUIDINE  (1 . 2 . 3 . 7 . 6) . 

C7  H9  Br3  Az  = Cil3-  C»  II  [Br  2)(Az  H2)(3lBr(?)Br(o)] 

— Elle  se  forme  par  l’action  directe  du  brome  sur  le 
chlorhydrate  de  mêtatoluidine  ; on  dirige  dans  la 
solution  du  sel  de  l’air  chargé  de  vapeur  de  brome, 
jusqu’à  ce  qu’on  ait  employé  2 mol.  de  ce  corps 
pour  I mol.  de  sel;  les  flocons  qui  se  forment, 
purifiés  par  cristallisation  dans  l’alcool,  constituent 
la  tribromo-métatoluidine;  elle  est  sous  formo 
de  longues  aiguilles,  fusibles  à 97°,  qui  ne  s’unis- 
sent pas  aux  acides  [VVroblevsky,  loc.  cit.]. 

La  même  tribromo-métatoluidine  parait  se  for- 
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mer  lorsqu’on  ajoute  do  l’eau  de  brome  à une  so- 
lution d’acide  métamido-orlhocrésy  lsulfureux  (voy. 
pus  loin);  purifiée  par  cristallisation  dans  l’alcool 
en  présence  du  charbon  animal,  elle  est  en  ai- 
guilles cassantes,  fusibles  & 95°  ; par  une  sublima- 
tion ménagée,  on  l'obtient  en  aiguilles  d’un  blanc 
éclatant,  fusibles  à 101°.  Elle  est  insoluble  dans  la 
soudo  et  dans  l’acido  chlorhydrique;  l’acide  sulfu- 
rique la  dissout  et  l’eau  la  précipite  de  cette  so- 
lution (Lorenz). 

métatoluidine  chlorée.  — On  ne  connaît 
que  lu  métatoluidine  parachlorée  (1.3.4), 

C7  H8  Cl  Az  = Cil3  - C»  II3  ( II2,(3) 

UW 

qui  se  forme  par  la  réduction  du  parachloro-méta- 
nitrotoluène.  Le  produit  de  la  réaction,  sursaturé 
de  soude  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau,  fournit  des  flocons  blancs,  fusibles  à 28-29°, 
insolubles  dans  l’eau.  Le  sulfate  de  cette  base 
cristallise  en  aiguilles  ténues,  et  le  chlorhydrate  en 
tables  (Engelbrecht). 

métatoluidine  nitrée.  — On  a préparé  la 
métatoluidine  orlhonitrée  (1.2.3)  ou  (1.3.0). 

C7  H3  (Az  O2)  Az  = CH3  - C8  II3^  ff  Z^(3) 

^AZ°W, 


— L’acéto-orthonitro-métatoluide  est  saponifiée 
par  la  quantité  calculée  de  potasse  alcoolique,  et 
l’orthonitro-métatoluidine  mise  en  liberté  est  puri- 
fiée par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  Elle 
forme  de  longues  aiguilles  fines,  d’un  jaune  safran, 
fusibles  à 133-134°.  Elle  se  dissout  dans  les  acides, 
mais  forme  des  sels  peu  stables  [F.  Beilstein  et 
A.  Kuhlberg,  Ann.  dèr  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLV1II, 
p.  348  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  249], 

ACIDES  SÜLFONÉS  DE  LA  MÉTATOLUIDINE.  — Ils 
représentent  des  acides  crésysulfureux  méta- 
midés;  on  en  connaît  trois. 

Acide  métamido-oi\tuociiésïlsulfüheux  (1.2.3) 
ou  (1.3.6). 


G7  II8Az.  S O3  H = CH3  - C®  H3  : 


. (Az  H2)( 
• (SO3  II) 


PI 

(2|  ou  (0) 


— Il  so  forme  par  l’action  directe  de  l’acide  sul- 
furique fumant  sur  la  métatoluidine.  1 p.  de 
cette  base  est  chauffée  pendant  4 heuresà  100-170° 
avec  3 p.  d’acide  sulfurique  fumant,  puis  la  masse 
est  précipitée  par  l’eau.  Le  dépôt,  purifié  par 
cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  fournit  des 
tables  épaisses,  blanches,  anhydres  d’acide  méta- 
mido-orthocrésylsulfureux.  Cet  acide  se  détruit 
au-dessus  do  275°  sans  fondre  préalablement  ; il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  et  insoluble  dans 
l'alcool.  Le  gaz  azoteux  le  transforme  en  un 
dérivé  diazoique  que  l’alcool  bouillant  décompose 
en  azote  et  acide  ortliocrésylsulfureux.  Le 
brome  produit  dans  la  solution  de  l’acide  amidé 
un  précipité  de  tribromo-métatoluidine. 

Sel  de  baryum  (C7il8  AzS03)2Ba-|-9H20.  — 
Tables  minces  ou  longs  prismes  ressemblant  aux 
cristaux  d’urée. 

Sel  de  plomb  (C7H8AzS03)2Pb-f-3)H20.  — 
Mamelons  durs,  d’un  gris  jaunâtre  [F.  Lorenz, 
loc.  cil.]. 

Acide  métamido-paracrésylsulforeux  (1.3.4). 


C7  H8  Az.  SO3  II  = C 11»  - C6  Us  ^ 


CAt  »2)|a) 
(SO3  II)  j4j 


— En  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  et  l’eau 
l’acide  métamido-orthobroino-paracrésylsulfureux 
(voy.  plus  loin),  on  obtient  l’acide  métamido- 
paracrésylsulfureux  sous  forme  de  très-petites 
aiguilles  réunies  en  faisceaux  et  contenant 
1 mol.  d’eau  qui  se  dégage  lentement  dans  l’air 


sec.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; 
1 p.  se  dissout  à 16°  dans  715  p.  d’eau.  Les  sels 
de  plomb  et  de  baryum  sont  amorphes  TM.  Ilay- 
duck,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p,  5571. 

Acide  métamido-crésylsulfureux  (1.3.7). 

C1  H8Az.  SO’H 

— Préparé  par  la  réduction  de  l’acide  métani- 
tro-crésylsulfureux  (voy.  p.  459)  au  moyen  du 
sulfure  de  sodium,  il  cristallise  en  aiguilles 
anhydres  incolores,  brillantes,  peu  solubles  dans 
l’eau  (Beilstein  et  kuhlberg). 

Acide  métamido - ortiiobisomo -paracrésylsolfu- 
reux  (1.2. 3. 4)  ou  (1.2. 4. 5). 

C7II7  Br  Az.  S09H 

— Il  a été  obtenu  à l’état  impur  et  amorphe  par 
l’action  8u  sulfure  d’ammonium  sur  l’acide  méta- 
nitro-orthobromo-paracrésylsulfureux  (Hayduck). 

Acide  métamido-crésylène-disclfcreux. 

C7H7Az  (SO5  H)* 

— Il  se  trouve  dans  les  eaux  mères  de  la  prépa- 
ration de  l’acide  môtamido-orthocrésylsulfureux; 
après  avoir  débarrassé  celles-ci  de  l’acide  sulfu- 
rique libre,  au  moyen  du  carbonate  de  baryum, 
on  les  sursature  d’hydrate  barytique  et  on  les 
soumet  à la  distillation,  tant  qu’il  passe  de  la  mé- 
tatoluidine. Le  liquide  traité  ensuite  par  le  gaz 
carbonique,  filtré  et  évaporé,  fournit  des  aiguilles 
incolores,  feutrées,  d’un  sel  de  baryum  acide, 
[C7  H7Az(S03H)S03]2Ba  -j-  12jH90. 

Le  sel  de  plomb  forme  des  croûtes  cristallines 
de  la  formule  C7H7Az(S03)2Pb  2II20.  L’acide 
libre  semble  être  très-peu  stable,  il  n’a  pu  être 
isolé  [Lorenz,  loc.  cit.]. 

ACÉTOMÉTATOLUIDE, 

C9H*' AzO  = C H3  - C6  II4  (Az  H.  C2  H3  O) ,3) 

— On  l’obtient  en  traitant  la  métatoluidine  par  le 
chlorure  d’acétyle  ou  en  faisant  bouillir  cette 
base  avec  de  l’acide  acétique  cristallisable.  La  so- 
lution de  l’acéto-métatoluide  dans  l’eau  bouillante 
devient  laiteuse  en  se  refroidissant,  puis  laisse 
déposer  des  cristaux  réunis  en  faisceaux,  fusibles 
à 65°, 5 et  bouillant  à 303°.  100  p.  d’eau  en  dis- 
solvent Or, 41  à 13°  (Beilstein  et  Kuhlberg). 

Acéto-diorthobromométatoluide,  C8  H9  Br2Az  O. 

— Elle  se  prépare,  comme  nous  l’avons  dit  plus 
haut,  par  l’action  du  brome,  en  quantité  calculée, 
sur  l’acétométatoluide.  Elle  se  dépose  dans  l’eau 
bouillante  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à 154" 
(Wroblevsky). 

Acelo-parachlorométaloluide,  C9Hll)ClAzO.  — 
Lamelles  fusibles  à 139-110°  (Engelbrecht'. 

Acéto-orlhonitrométatoluide,  C9U10(AzO2)AzO. 

— Par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’acétomé- 
tatoluide,  il  ne  paraît  se  former  qu’un  corps  nitré, 
le  dérivé  orthonitré.  On  introduit  peu  à pou  l’a- 
cétométatoluide dans  de  l’acide  nitrique  froid  de 
46°, 5 B.,  et  l’on  précipite  le  dérivé  nitré  par  addi- 
tion de  neige;  on  achève  sa  purification  par  cris- 
tallisation répétée  dans  l’eau  bouillante.  L’ortho- 
nitro  - acétométatoluide  se  présente  en  petits 
parallélipipèdos  jaunes  ou  en  cristaux  orthorhom- 
biquesplus  volumineux,  fusibles  à 101-102°.  Elle 
est  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  peu  so- 
luble dans  l’eau  bouillante  (Beilstein  et  Kuhl- 
berg). 

III.  — PARATOLUIDINE, 

[Syn.  Paramidololuène,  paracrésylamine]  (1.4). 

,CH3 

C7II9Az=C6II4^  (AzII2)(<] 

La  paratoluidine  a été  découverte  en  1845  par 
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Muspratt  et  Hofmann,  qui  l’ont  oblenue  en  rédui- 
sant le  nitroiolu'ène  de  Deville.  Cette  réaction 
fournit  un  mélange  d’orthotoluidine  et  de  parato- 
luidine, mais  Muspratt  et  Hofmann  n’ont  pas 
observé  la  formation  de  la  première,  parla  raison 
qu’ils  ont  purifié  la  base  par  cristallisation  de  l’oxa- 
late  ; or,  comme  nous  l’avons  vu  plus  haut,  un  des 
modes  de  séparation  des  deux  bases  est  précisé- 
ment fondé  sur  la  différence  de  solubilité  des 
oxalates  dans  l’eau;  l’orthotoluidino  a dù  par  con- 
séquent rester  dans  les  eaux  mères. 

On  obtient  la  paratoluidine  pure  en  réduisant 
la  paranitrotoluène  (Kekulê,  Alexeyeff).  La  réduc- 
tion peut  s'effectuer  par  le  sulfure  d’ammonium, 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  par  le  fer  et 
l’acide  acétique,  etc. 

Lorsqu’on  expose  le  chlorhydrate  de  méthylani- 
line  pendant  24  heures  à une  température  de 
350°,  il  subit  une  transformation  isomérique  et 
fournit  du  chlorhydrate  de  paratoluidine, 

C6  H!.AzH  Cil5, 1IC1  = CH3-C«H‘.AzH‘,HCl 
Chlorhydrate  Chlorhydrate 

de  môthylanilme.  de  paratoluidine. 

L’iodhydrate  de  méthylaniline  produit,  dans  les 
mêmes  conditions,  une  toluidine  liquide  dont  la 
nature  n’est  pas  encore  connue  (Hofmann  et 
Martius). 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  nitrique  fumant 
sur  le  toluène  bromé  brut,  on  obtient  un  mé- 
lange do  bromotoluènes  nitrés  qui,  par  la  réduc- 
tion, fournissent  des  bromotoluidines  ; en  traitant 
celles-ci,  à l’aide  de  la  chaleur,  par  l’amalgame  de 
sodium  et  l’alcool,  on  les  transforme  en  un  mé- 
lange d’ortho-  et  de  paratoluidine.  La  première 
doit  son  origine  au  parabromotoluène  contenu 
dans  le  toluène  bromé  brut,  et  il  est  probable 
que  la  paratoluidine  dérive  de  l’orthobromoto- 
luèna*(Rosenstiehl  et  Nikiforoff). 

On  obtient  aussi  de  la  paratoluidine,  en  dis- 
tillant avec  la  potasse  la  résino  provenant  do  l’ac- 
tion de  l’acide  azotique  sur  l’essence  do  térében- 
thine (Ch  au  tard). 

L’acide  métanitrobenzoïquo  impur  (fondant  à 
127°)  fournit  de  la  paratoluidine  lorsqu’on  le 
chauffe  avec  40  p.  d’acide  iodhydrique  saturé  et 
une  petite  quantité  do  phosphore  rouge  : d’abord, 
à 100°  pendant  4 heures,  puis  à 200°  pendant 
20  heures  (Rosenstiehl).  C’est  là  une  réaction 
anormale,  puisque  l'acide  métanitrobenzoique 
correspond  à la  métatoluidine. 

(Muspratt  et  A.  W.  Hofmann  (1845),  Ann.  der 
Cliem.  u.  Pharm.,  t.  LIV,  p.  1 ; — A.  W.  Hof- 
niann  et  Martius,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  t.  IV, 
p.  742;  t.  V,  p.  720;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVII,  p.  123  ; t.  XVIII,  p.  353  ; — A.  Rosenstiehl 

Iet  Nikiforoff,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4), 
t.  XXM,  p.  210;  — Chautard,  Journ.  de  Pharm., 
(3),  t.  XXIV,  p.  100],  ’ 

Constitution  de  la  paratoluidine.  — La  para- 
toluidine appartient  à la  série  dite  para-,  puis- 
qu’elle dérive  du  paranitrotoluène  dont  la  constitu- 
tion est  bien  établie,  et,  d'autre  part,  parce  qu’on 
peut  la  transformer  en  acide  paratoluique  (Weith). 

Préparation.  — La  paratoluidine  se  prépare 
aujourd  hui  en  grand  (voyez  Tolmdines  (Industrie)] 
et  l’industrie  la  livre  dans  un  état  de  pureté  suf- 
fisant ; elle  retient  cependant  opiniâtrement  des 
traces  d’aniline  et  de  pseudotoluidine. 

Pour  l’en  débarrasser  complètement,  on  la 
transforme  soit  en  oxalatn,  soit  en  acétoparato- 
lmde  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  ; 
ces  combinaisons  décomposées  ensuite  soit  par  la 
potasse  aqueuse,  soit  par  la  potasse  alcoolique,  et 
soumises  à la  disti  Ration  dans  un  courant  de  vapeur 
0 eau,  fournissent  la  paratoluidine  dont  on  achève 
ta  purification  par  cristallisation  dans  l’alcool 
aqueux  ou  dans  le  pétrole  bouillant  de  80  à 100°. 


On  a décrit  des  procédés  pour  extraire  la  pa- 
ratoluidine des  anilines  lourdes  ou  des  queues 
d'aniline,  niais  ces  modes  do  préparation  ne  pré- 
sentent aujourd’hui  qu’un  intérêt  historique  ; ils 
sont  fondés  sur  la  faible  solubilité  do  l’oxalate  de 
paratoluidine  ou  de  l’acétoparatoluide  [voyez  à ce 
sujet  : E.  Sell,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXXVI,  p.  153;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1863, 
p.  416;  — G.  Staedeler  et  A.  Arndt,  Jahresber  fur 
Chem.,  1864,  p.  425;  — R.  Brimmeyr,  Dingl. 
polyt.  Journ.jt.  CLXXVI  p.  461;  Bull,  de  la  Soc . 
chim.,  t.  IV,  p.  2U2J. 

Propriétés.  — La  paratoluidine  cristallise  dans 
l’alcool  faible  en  larges  feuillets  incolores  res- 
semblant à la  naphtaline  ; l’éther  la  dépose  par 
l’évaporation  lente  en  cristaux  plus  volumineux. 
Son  odeur  se  rapproche  de  celle  de  l’aniline;  sa 
saveur  est  brûlante.  Sa  densité  est  voisine  de  1. 

La  paratoluidine  fond  à 45  ' et  bout  à 198° 
(Muspratt  et  Hofmann),  à 200°  (Beilstein  et  Kuhl- 
lierg),  à 205°, 5 (corrig.  Staedeler)  ; elle  distille  faci- 
lement avec  la  vapeur  d’eau,  et,  même  à la  tem- 
pérature ordinaire,  elle  possède  une  tension  de 
vapeur  assez  grande  : une  baguette  humectée 
d'acide  chlorhydrique  s’entoure  de  nuages  blancs 
si  on  la  tient  suspendue  sur  des  cristaux  de  para- 
toluidine. A l’air,  elle  se  colore  peu  à peu  en  jaune, 
puis  en  brun.  L’alcool  concentré,  l’éther,  l’alcool 
méthylique,  l'acétone,  les  huiles  grasses  et  les 
essences  dissolvent  abondamment  la  paratolui- 
dine; 285  p.  d’eau  à 11°, 5 en  dissolvent  1 p. 
L’éther  l’enlève  à la  solution  aqueuse. 

Béactions.  — 1°  La  solution  aqueuse  de  para- 
toluidine bleuit  très-faiblement  le  papier  de  tour- 
nesol rouge;  elle  verdit  le  papier  de  dahlia,  mais 
elle  n’agit  pas  sur  le  papier  de  curcuma.  Elle  co- 
lore en  jaune  intense  le  bois  de  sapin  et  la  moelle 
de  sureau. 

2°  Le  potassium  prend  feu  dans  la  vapeur  de 
paratoluidine  et  fournit  du  cyanure. 

3°  Chauffée  à 250°  avec  20  p.  d’acide  iodhydrique, 
elle  fournit  de  l’ammoniaque  et  du  toluène, 

C7H7.AzHs  -f  2HI  = 12  +AzH»  -f  C7H8. 

Si  l'on  emploie  80  p.  d’acide  et  qu’on  élève  la 
température  à 275°,  on  arrive  à l'hydrocarbure 
saturé,  l’heptane  (Berthelot). 

4°  Oxydants.  — L’acide  nitrique  chargé  de 
vapeurs  nilreuses  transforme  la  paratoluidine  en 
dinitritrocrésol  [Martius  et  Wichelhaus,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  476;  t.  XXI,  p.  522; 
— M.  Ballo,  ihid.,  t.  XIX,  p.  450]. 

Avec  l’acide  chromique,  l’acide  nitrique  ou 
l'acide  iodique  en  préseucc  de  l’acide  sulfurique 
SO'H2  -j-  H- O ou  avec  le  chlorure  de  chaux,  on 
observe  des  colorations  que  nous  avons  déjà  dé- 
crites à l’article  Phénïlamines  (t.  11,  p.  842  et 
843)  et  sur  lesquelles  nous  reviendrons  plus  loin 
(p.  477) 

Lorsqu’on  ajoute  une  solution  saturée  de  Bi- 
chromate de  potassium  à une  solution  de  chlor- 
hydrate de  paratoluidine,  il  se  forme,  au  bout  do 
24  heures,  un  précipité  marron  contenant  do 
l’oxyde  de  chrome  et  plusieurs  matières  colorées. 
La  soude  n’en  change  pas  la  teinte;  l’éther  lut 
enlève  une  substance  jaune,  et  l’eau  acidulée  un 
corps  rouge  jaunâtre. 

Le  chlorate  de  cuivre  produit  avec  le  chlorhy- 
drate de  paratoluidine  une  matière  d un  brun 
marron  vif  qui  devient  terne  par  un  lavage  avec 
une  solution  de  carbonate  de  sodium. 

Par  l’éleclrolyse,  les  sels  de  paratoluidine  four- 
nissent une  matière  brune,  soluble  dans  l’alcool 
et  teignant  la  soie  et  la  laine  en  jaune  brunâtre 
(Goppelsrœder). 

La  paratoluidine,  arrosée  d’acide  chlorhydrique 
en  quantité  insuffisante  pour  tout  dissoudre  et 
additionnée  d e permanganate  de  potassium,  donne 
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do  l’azoparatoluol  (Barsilowsky);  l’acétoparatoluido 
est  convertie  en  acide  acétoparamidobenzoiquc  lors- 
qu’on la  traite  par  une  solution  de  permanganate 
de  potassium  (A.  W.  Hofmann). 

5°  Le  brome  en  vapeurs,  en  agissant  sur  le 
chlorhydrate  de  paratoluidine,  fournit  un  dérivé 
métabromé  (1.3. 4)  et  un  dérivé  dimétndibromé 
(1.3. 4. 5);  on  n’observe  pas  la  formation  d’un 
dérivé  tribromé  (Wroblevsky). 

L’action  du  chlore  est  moins  nette  : il  se  pro- 
duit des  résines  et  seulement  une  petite  quantité 
de  métachloroparatoluidine. 

6°  Avec  Vacille  sulfurique  fumant,  la  paratolui- 
dine donne  deux  acides  monosulfonés  isomériques 
et  un  acide  disulfoné;  les  proportions  relatives  de 
ces  acides  dépendent  de  la  température;  l’acide 
paramido-orthocrésylsulfureux  et  l’acide  disulfoné 
dominent  d’autant  plus  dans  le  mélange  que  la  tem- 
pérature est  plus  élevée, tandis  que  le  troisième  com- 
posé,l’acide  paramidométacrésylsul  fureux  se  forme 
en  plus  forte  proportion  à une  basse  température. 

7°  La  paratoluidine  bouillante  est  attaquée  par 
le  soufre  avec  formation  d’un  produit  de  substi- 
tution sulfuré. 

8°  En  chauffant  à 230°  la  nitrobenzine  avec  la 
paratoluidine,  Staedeler  a obtenu  une  matière 
goudronneuse  d’un  brun  vert  sale  ne  contenant 
pas  de  matière  colorante  rouge;  si  l’on  fait  agir 
la  nitrobenzine  sur  un  mélange  d’ortho-  et  de 
paratoluidine,  il  se  forme  une  substance  voisine  de 
la  rosaniline,  sinon  identique  avec  elle  (Coupier). 

2C7H7AzH9  -f  C6H5Az  O2 
= C20H19Az3  -f  2H20. 

Û°  Un  mélange  de  chlorhydrate  de  paratolui- 
dine et  A'azobenzol  (molécules  égales)  se  trans- 
forme à 230°  en  une  masse  noire,  contenant  trois 
matières  colorantes,  l’une  rouge,  l’autre  violette 
et  la  troisième  bleue  [G.  Staedeler,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  V,  p.  221]. 

40°  L 'aldéhyde  benzoïque  s’unit  directement  au 
sulfite  de  paratoluidine  et  donne  un  composé  cris- 
tallisé (H.  SchifT). 

14°  On  a encore  étudié  l’action  des  réactifs  sui- 
vants sur  la  paratoluidine  ; sulfure  de  carbone; 
aldéhydes;  furfurol;  quinone ; oxyde  d’éthylène; 
chlorhydrine  du  glycol;  bromure  d’éthylène; 
chlorure  de  cyanogène;  cyanogène;  nitriles;  acide 
acétique  et  trichlorure  de  phosphore;  acide  acé- 
tique seul;  chlorures  acides;  phosphoplatinate 
d’éthyle  ; sulfocarbimides  ; acide  azoteux;  iodures 
alcooliques;  chlorhydrates  des  monamines  pri- 
maires aromatiques.  Avec  tous  ces  réactifs,  la 
paratoluidine  se  comporte  comme  les  autres  bases 
aromatiques. 

sels  de  paratoluidine.  La  paratoluidine 
forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables  ; sa 
solution  alcoolique  se  prend,  avec  la  plupart  des 
acides,  en  masses  cristallines  qui,  après  une 
nouvelle  cristallisation,  constituent  des  sels  purs. 
Pour  préparer  ces  composés,  on  peut  aussi  dis- 
soudre la  base  dans  les  acides  un  peu  étendus 
d’eau  et  concentrer  les  solutions  à une  douce  cha- 
leur. Les  sels  ainsi  produits  sont  incolores  et  ne 
prennent  qu’à  la  longue  une  teinte  jaune;  ils  se 
colorent  assez  rapidement  en  rose  lorsqu’ils  con- 
tiennent une  petite  proportion  d’orlhotoluidine. 
Un  tissu  de  coton  imprégné  d’une  solution  de 
chlorhydrate  de  paratoluidine  et  exposé  à l’air,  à 
la  température  de  20°,  se  colore  en  jaune  ; la 
coloration  est  plus  rougeâtre  en  présence  do  l’or- 
tliotoluidine.  Les  sels  do  paratoluidine  offrent 
une  réaction  acide;  les  alcalis  ou  les  carbonates 
alcalins  les  décomposent  aisément  en  mettant  la 
base  en  liberté  sous  forme  d’un  coagulum  cristal- 
lin; la  réaction  alcaline  de  la  paratoluidine  étant 
presque  nulle,  on  peut,  par  un  simple  titrage 


alcalimétrique,  apprécier  la  proportion  d’acide 
contenu  dans  les  sels  (Wanklyn). 

La  paratoluidine  donne  avec  le  chlorure  et  le 
sulfate  cuivriques  des  précipités  verdâtres,  cris- 
tallins ; avec  le  nitrate  d’argent,  un  précipité  blanc 
cristallin  ; avec  les  chlorures  platiniques  et  palla- 
diques,  des  précipités  orangés,  cristallins.  Ajoutée 
à une  solution  chaude  de  chlorure  ferrique,  elle 
en  précipite  l’hydrate.  Elle  déplace  aussi  l’orthoto- 
luidine  de  ses  sels.  [Musprattet  Hofmann,  loc.  ctt. / 
— Beilstein  etKuhlberg,  Ann.  der  Chem.u.Pharm., 
t.  CLVI,  p.  70;  — A.  Rosenstiehl,  loc.  cit.]. 

Arséniale.  — Lamelles  peu  fusibles. 

Azotate.  — Cristaux  en  forme  de  fer  de  lance, 
transparents,  brillants,  plus  solubles  que  les 
nitrates  d’ortliotoluidine  et  d’aniline.  100  p.  d’eau 
à 23°, 5 dissolvent  47r,7  de  ce  sel.  400  p.  d’alcool  à 
89  centièmes  ou  400  p.  d'éther  en  prennent  0P, 4 
à 20°.  Ce  sel  est  insoluble  dans  la  benzine  et  dans 
le  sulfure  de  carbone. 

Chloraurate  C7H9Az,  H Cl -j- Au  Cl3.  — Lors- 
qu’on ajoute  du  chlorure  aurique  à une  solution 
de  chlorhydrate  de  paratoluidine,  il  se  forme  un 
précipité  qui  se  prend,  au  bout  de  quelque  temps, 
en  une  masse  feutrée;  celle-ci  fond  dans  l’eau 
à 50-00°  et  se  dissout  à une  température  plus 
élevée  : par  le  refroidissement,  le  chloraurate  se 
dépose  en  magnifiques  aiguilles  jaunes,  très- 
brillantes. 

Chlorhydrate  C7H9Az,HCl. — Paillettes  cristal- 
lines ou  cristaux  clinorhombiques  (m,  h1,  cl  ou 
b 1/2,  d i,î).  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l’éther; 
400  p.  d’eau  en  dissolvent  22p,9  à 11°;  il  montre 
une  certaine  tendance  à former  des  solutions 
sursaturées.  11  se  sublime  à la  manière  du  sel 
ammoniac. 

Chloroplatinate  (C7H9Az,  H Cl)5,  Pt  Cl3.  — Pail- 
lettes orangées,  assez  solubles  dans  l’eau  et  ^lans 
l’alcool. 

Chlorozincates.  — On  connaît  deux  combinai- 
sons : 4°  (C7lI9Az)2ZnCl2.  — Une  solution 
alcoolique  de  chlorure  de  zinc  se  prend  en  une 
bouillie  cristalline  lorsqu’on  y ajoute  de  la  para- 
toluidine; le  composé  formé  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  soyeuses  décomposables  par 
l’eau  ; 

2°  (C7I49Az,  HCl)s,ZnCl2.  — Le  composé  pre- 
cedent dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu 
laisse  déposer,  par  l’évaporation  lente,  des  tables 
ou  des  prismes  colorés  en  vert;  on  obtient  le  même 
sel  en  mettant  en  présence  le  chlorhydrate  de  para- 
toluidine et  du  chlorure  de  zinc.  Le  chlorure 
double  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; celui 
qui  se  dépose  dans  ce  dernier  liquide  est  anhydre, 
tandis  que  le  sel  cristallisé  dans  l’eau  retient  de 
l’eau  de  cristallisation  [H.  Graefinghoff,  Journ.  f. 
pralct.  Chem.,  t.  XCV,  p.  221  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim,.,  t.  IV,  p.  391]. 

Cobalticyanure  (C7  H9Az)6HcCosCy1*-|-  12H*0. 
— Cristaux  incolores,  ressemblant  au  nitre 
(Weselsky) 

lodozincate  (C7Il9Az)!,  Znl*.  — Un  mélange 
des  solutions  alcooliques  chaudes  d’iodure  de 
zinc  et  de  paratoluidine  laisse  déposer,  en  se 
refroidissant,  des  aiguilles  groupées  en  mamelons 


lHÔ<rola!«  acide  C7II9  Az,C2H2Ok  (Muspratt  et 
Hofmann)  C7H9Az,  C*H*OL  + H2 O (Rosenstiehl). 
— On  l’obtient  en  ajoutant  de  l’acide  oxalique  à 
le  la  toluidine  en  présence  de  l’eau,  de  l’alcool 
a u de  l’éther  et  faisant  cristalliser  dans  l’eau 
bouillante  le  sel  ainsi  obtenu.  L’oxalate  acide  de 
paratoluidine  cristallise  en  prismes  orthorhom- 
biques,  très-peu  solubles  : 100  p.  d’eau  en  dis- 
solvent Or, 830  à 8°, 2 et  0P, 87  à If  i lOO  p.  d al- 
cool,  à 84  centièmes,  en  dissdvent  0p>483  à 22  , 
100  p.  d’éther  en  prennent,  0p,015  à 15  ; 0p, 0^3  à 
35°  après  2 heures  d’ébullition,  et0p,U  - à la  môme 
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tompérature  après  10  Iieures  d’ébullition.  Il  est  à 
peu  près  insoluble  à froid  dans  la  solution  d’oxa- 
late  acide  d’orthotoluidine.  L’oxalate  d’orthoto- 
luidine  est  beaucoup  plus  soluble  que  celui  de 
paratoluidine  et  la  différence  de  solubilité  des 
deux  oxalates  a été  mise  à.  profit  pour  la  sépara- 
tion de  ces  deux  bases.  L’oxalate  acide  de  paratolui- 
dine se  forme  quel  que  soit  l’excès  de  base  qu’on 
ait  employé  dans  sa  préparation  j dans  aucun  cas, 
on  n’a  pu  obtenir  le  sel  neutre. 

Parapliénosulfile.  — Grands  prismes  incolores, 
translucides;  100  p.  d’eau  dissolvent  à 17°,  5P,18 
de  ce  sel.  11  fond  il  202°  et  sa  dédouble,  à une 
température  supérieure,  ou  phénol  et  acide  para- 
mido-métacrésylsulfureux  [L.  Pratesi,  Gaz.  clwn. 
ital,  1872,  p.  555;  — T.  Lecco,  Monit.  scient. 
(3),  t.  IV,  p.  423] . 

Phosphate.  — 11  est  incristallisable. 

Sulfate  (C7  II9Az)!  H8SOL  — Lames  minces  et 
allongées,  flexibles,  insolubles  dans  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone  et  l’éther.  100  p.  d’eau  à 22°, 5 
dissolvent  5p,06  de  ce  sel  ; 100  p.  d’alcool  en 
prennent  D’,3  5 23°.  D’après  Muspratt  et  Ilof- 
mann,  le  sulfate  de  paratoluidine  renferme 
1 molécule  d’eau  de  cristallisation  ; suivant  Beils- 
tein  et  Kuhlberg,  il  est  anhydre.  — Le  sulfate 
acide  ne  semble  pas  stable. 

ReCHEECHE  ET  DOSAGE  DK  I.A  PARATOLUIDINE.  — 

La  paratoluidine  est  caractérisée  par  sa  tendance 
à produire  des  matières  colorantes  jaunes,  dans 
les  conditions  où  l’orthotoluidine  fournit  des 
matières  violettes;  l’acide  nitrique,  cependant, 
donne  une  coloration  bleue  fugitive  (t.  II,  p.  812). 

Pour  donner  il  cette  réaction  toute  sa  sensibilité, 
on  dissout  la  paratoluidine  dans  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  renfermant  aussi  exactement  que 
possible  SCP  H2-)- II2 O ; on  introduit  dans  cette 
solution  une  goutte  d’acide  nitrique  pur  et  l’on 
agite  : le  liquide  se  remplit  aussitôt  de  veines 
bleues  très-belles  et  se  colore  bientôt,  dans  toute 
sa  masse,  en  un  bleu  foncé  ; au  bout  d’une  minute 
la  coloration  passe  au  violet,  puis  au  rouge  et, 
après  quelques  heures,  au  brun.  En  pré- 
sence des  chlorures,  c’est-à-dire  de  l’eau  régale, 
la  coloration  bleue  se  produit  de  môme;  mais  l’eau 
régale  colorant  aussi  en  bleu  l’aniline  et  l’ortho- 
toluidine,  ce  réactif  ne  peut  être  employé  pour 
distinguer  les  trois  bases.  La  réaction  de  l’acide 
nitrique  est  la  seule  qui  permette  de  constater 
avec  certitude  la  présence  de  la  paratoluidine; 
mais  elle  exige  que  la  base  soit  à l’état  de  pureté  ; 
en  présence  de  l’aniline  ou  de  l’ortbotoluidine  la 
coloration  est  violette,  rouge  ou  même  jaune, 
suivant  que  la  paratoluidine  domine  plus  ou 
moins  dans  le  mélange.  Dans  ces  cas,  il  faut  pro- 
céder à l’élimination  des  deux  bases  étrangères  ; 
nous  avons  déjà  vu  comment  on  recherche  la 
paratoluidine  en  présence  de  l’aniline  ou  de  l’ani- 
line mélangée  d’orthotoluidine,  et  il  ne  nous  reste 
à examiner  ici  que  le  cas  d’un  mélange  d’ortho- 
et  de  paratoluidine. 

Séparation  de  l’orthotoluidine  et  de  la  parato- 
luidine. — On  constate  facilement  la  présence 
de  l’orthotoluidine  dans  la  paratoluidine  à l’aide 
du  chlorure  de  chaux  et  de  l’éther;  la  réaction  est 
si  sensible,  qu’il  est  difficile  de  trouver  une  para- 
toluidine qui  ne  donne  absolument  aucune  colo- 
ration. — La  recherche  de  la  paratoluidine  dans 
l'orthotoluidine  est  plus  délicate;  lorsque  le  mé- 
lange contient  encore  15°/„  de  paratoluidine, 
1 acide  nitrique  ne  produit  plus  qu’une  colora- 
tion jaune:  dans  ce  cas,  on  a recours  à la  méthode 
de  séparation  quantitative  que  nous  exposons  un 
Peu  plus  loin  et  qui  permet  de  constater  la 
présence  de  0,5  % de  paratoluidine  dans  l’ortho- 
toluidme  (Rosenstiehl). 

On  peut  aussi  déceler  la  présence  de  la  parao- 
midine  dans  l’orthotoluidine  en  transformant 


le  mélange  des  bases  en  acétotoluides  et  versant, 
la  solution  acétique  de  celles-ci  dans  l’eau  : la 
liqueur  se  trouble  et  laisse  déposer  l’acétopara- 
toluide,  tandis  que  l’acéto-orthotoluide  reste  en 
solution.  On  ne  connaît  pas  la  limite  de  sensibi- 
lité de  cette  méthode.  Un  procédé  entièrement 
semblable  permet  de  retrouver  2 à 3 °/0  de  para- 
toluidine dans  l’aniline  [Merz  et  Weith,  Deutsch. 
chem.  Gesells.,  t.  II,  p.  433]. 

Dosage  de  la  paratoluidine.  — C’est  un  dosage 
volumétrique  ; il  exige  : 1°  de  l’éther  exempt 
d’alcool,  mais  pouvant  renfermer  de  l’eau  ; 2°  une 
solution  de  paratoluidine  pure  dans  l’éther  conte- 
nant I6r,25  de  base  pour  250cc;  3°  une  solution 
titrée  d’acide  oxalique  dans  l’éther,  contenant 
lsr,473  d’acide  cristallisé  et  pur  pour  250cc.  10cc 
de  cette  solution  doivent  correspondre  à 10cc  de 
la  solution  de  paratoluidine. 

La  base  dissoute  dans  40U  fois  son  poids  d’éther 
(Or, 2 dans  80  grammes  d'éther)  est  introduite 
dans  un  matras  et  additionnée  peu  à peu  de  la 
solution  oxalique  contenue  dans  une  burette  de 
Gay-Lussac,  dont  l’orifice  est  bouché  par  un 
tampon  de  coton.  Il  se  forme  un  précipité  d’oxa- 
late  de  paratoluidine  dont  l’aspect  varie  avec  la 
quantité  de  cette  base  : si  la  solution  en  renferme 
plus  de  0«r,03,  le  précipité  est  presque  amorphe 
et  ressemble  au  sulfate  de  baryum  ; par  l’agitation 
il  se  réunit  en  flocons  et  se  dépose  alors  rapide- 
ment. Quand  il  y a moins  de  Or, 03  de  paratolui- 
dine en  dissolution,  le  précipité  est  chatoyant  et, 
lorsqu’il  n’y  en  a plus  que  Or, 01  à 0,005,  le  pré- 
cipité est  franchement  cristallin.  L’aspect  du  pré- 
cipité permet  donc  de  reconnaître  que  la  fin  de 
la  réaction  approche;  on  n’ajoute  alors  la  liqueur 
titrée  que  par  dixième  de  centimètre  cube  et  il 
est  prudent  de  filtrer  le  liquide  dans  un  autre 
matras  à parois  bien  transparentes,  car  l’oxalato 
de  paratoluidine  qui  se  précipite  en  dernier  lieu 
s’attache  aux  parois  du  vase  et  les  ternit. 
Quand  l’acide  oxalique  ne  produit  plus  de  préci- 
pité, il  est  nécessaire  de  s’assurer,  d’une  part, 
qu’on  n’a  pas  employé  un  excès  d’acide  oxalique, 
ce  que  l’on  reconnaît  à l’aide  de  la  liqueur  titrée 
de  paratoluidine,  et,  d’autre  part,  que  le  dernier 
précipité  formé  est  bien  un  sel  de  paratoluidine 
ce  que  l’on  constate  au  moyen  des  réactions  colo- 
rées : si  l’on  avait  employé  une  quantité  trop 
petite  de  dissolvant,  il  pourrait  se  précipiter  de 
l’oxalate  d’orthotoluidine;  dans  tous  les  cas,  il 
faut  préalablement  s’assurer  de  l’absence  de  l’ani- 
line. 

Sachant  que  lcc  de  solution  oxalique  titrée 
correspond  à 0sr,005  de  paratoluidine,  on  déduit 
la  quantité  de  cette  base  du  nombre  de  centi- 
mètres cubes  employés;  la  proportion  d’orthoto- 
luidine se  calcule  par  différence  (Rosenstiehl). 

Au  lieu  de  saisir  le  moment  où  la  solution 
oxalique  no  produit  plus  de  précipité,  Lorenz  a 
proposé  de  mettre  à profit  la  réaction  acide  de 
l’oxalate  neutre  d’orthotoluidine;  dès  que  la  para- 
toluidine est  entièrement  précipitée,  le  liquide 
devient  acide  au  papier  de  tournesol. 

D’après  le  même  chimiste,  la  détermination 
volumétrique  de  la  paratoluidine,  effectuée  de  la 
manière  suivante,  fournit  des  résultats  encore 
plus  exacts:  la  solution  éthérée  est  additionnée 
d’un  excès  d’acide  oxalique,  puis  filtrée;  l’éther 
est  évaporé  et  le  résidu  repris  par  l’eau  est  titré 
avec  une  solution  de  soude  [F.  Lorenz,  Liebig's 
Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXI1,  p.  100]. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  LA 
PARATOLUIDINE. 

— A l’exception  de  quelques  dérivés  paramidés 
des  benzylamines  qui  seront  décrits  à l’article 
Benzyiamines  du  Supplément,  les  produits  de 
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substitution  de  la  paratoluidine  renferment  tous 
.es  groupes  substitués  dans  le  noyau  bcnzique. 
Les  dérivés  monosubstitués  peuvent  exister  sous 
doux  modificalionsisomériques  (1.2.4)  et  (1.3.4). 

bromoparatoluidines.  — On  ne  connaît 
qu’une  seule  modification  des  dérivés  mono-  di- 
et  tribromés  : 

MÉTABnOMO-PAIUTOUnDlNE  (1.3.4). 


C7  H8  Br  Az = Cil3  - C8  H3;^ 


Br  , 

(Azlpy 


pi 


— Cette  base  se  forme  lorsqu’on  dirige  de  l’air 
saturé  de  vapeurs  de  brome  dans  une  solution 
aqueuse  do  chlorhydrate  de  paratoluidine;  quand 
le  produit  a absorbé  la  moitié  de  la  quantité 
théorique  de  brome,  on  le  filtre  pour  séparer 
la  dibromo-paraloluidino  formée,  on  évapore  à sec 
et  l’on  reprend  le  résidu  par  l’eau  froide  qui  dis- 
sout un  mélange  de  chlorhydrate  de  paratoluidine 
et  de  chlorhydrate  de  métabromo-paratoluidine; 
il  reste  des  matières  résineuses  à l’état  insoluble. 
La  liqueur  additionnée  d’ammoniaque  laisserait 
précipiter,  d’après  Wroblevsky,  la  métabromo- 
paratoluidine,  tandis  que  la  paratoluidine  reste- 
rait on  dissolution  et  ne  serait  précipitée  qu’après 
addition  de  soude  (?).  La  base  mise  en  liberté  par 
l’ammoniaque  est  transformée  en  chlorhydrate, 
celui-ci  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau, 
puis  décomposé  par  la  potasse. 

11  est  plus  avantageux  de  préparer  la  méta- 
bromo-paratoluidine par  la  saponification  de 
l’acéto-métabromo-paratoluide  au  moyen  de  la 
potasse  alcoolique  et  bouillante;  après  la  réaction, 
le  liquide  est  étendu  d’eau  et  soumis  à la  distil- 
lation : la  base  libre  passe  avec  les  vapeurs 
aqueuses. 

C’est  un  liquide  incolore,  miscible  à l’alcool, 
presque  insoluble  dans  l’eau,  se  solidifiant  à -|-  8° 
et  bouillant  à 240°  ; densité  à.  20°=  1,510.  Son 
odeur  se  rapproche  de  celle  de  la  toluidine.  Ses 
sels  cristallisent  aisément. 

Azotate  C7H8BrAz,HAz03.  — Grands  cristaux 
lamellaires,  jaunes,  fusibles  à 182°;  100  p.  d’eau 
en  dissolvent  2p,533  à 19°. 

Chlorhydrate  C7Il8Br  Az,IICl.  — Prismes  h 
quatre  pans,  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau; 
ce  sel  commence  à brunir  vers  210°  et  fond 
à 221°  en  se  décomposant  légèrement. 

Oxalate  acide  C7H8BrAz,  C2I120.  — Grandes 
aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sulfate  acide  C7Il8BrAz,H3S0‘+Il»0.  — 
Grandes  aiguilles,  colorées  en  rose,  extrêmement 
solubles  dans  l’eau  [E.  Wroblevsky,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVIII,  p.  153;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  387  ; t.  XIII,  p.  66]. 

DlMÉTA-DIBBOMO-rABATOLUIDINB  (1 .3.4.5). 


C7  H7  Br2  Az  = Cil3  - C8  II*  [Gr|3|(Az 


— On  l’obtient,  en  môme  temps  que  de  la  base 
précédente,  en  faisant  barboter  de  l’air  chargé  do 
vapeur  de  brome  dans  une  solution  aqueuse  de 
chlorhydrate  de  paratoluidine;  lorsqu’on  emploie, 
par  molécule  de  paratoluidine,  2 atomes  de  brome, 
il  se  produit  principalement  de  la  dibromo-para- 
toluidine  et  la  moitié  de  la  paratoluidine  se 
retrouve  non  altérée.  Le  dérivé  dibromé  ne  forme 
pas  do  sels  et  se  précipite  par  conséquent  au  sein 
do  la  liqueur  acide;  il  est  purifié  par  distillation 
avec  la  vapeur  d’eau  et  par  cristallisation  dans 
l’alcool.  On  obtient  le  même  composé  lorsqu’on 
ajoute  du  brome  (4  at.)  à une  solution  aqueuse 
d’acide  paramido-métacrésylsulfureux  (Pech- 
mann). 

La  diméta-dibromo-paratoluidine  constitue  do 
longues  aiguillos,  fusibles  à 73-74°,  insolubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  L’al- 


cool saturé  do  gaz  nitreux  la  convertit  en  dimétal- 
dibromo-toluène  (p.  436);  cette  réaction  établit  la 
constitution  de  la  diméta-dibromo-paratoluidine. 
Ce  corps  ne  donne  pas  de  sels;  il  se  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  se  dépose  de 
nouveau  par  le  refroidissement. 

L’acide  nitrique  agit  assez  vivement  sur  lui  et 
fournit  des  produits  résineux,  solubles  dans  les 
alcalis;  le  brome  le  détruit  sans  produire  une 
paratoluidine  tribromée  (E.  Wroblevsky,  loc.  cit.] . 

Tbibromotoloidinb  ( 1 .3.4.5.?  ) C’H^BrSAz. 
— On  ajoute  plus  de  4 atomes  de  brome  à une 
solution  aqueuse  d’acide  paramido-métacrésyl- 
sulfureux, et  l’on  épuise  le  précipité  par  de  l’acide 
chlorhydrique  bouillant  qui  dissout  la  dibromo- 
paratoluidine.  Le  résidu,  pu  ri  fié  par  cristallisation 
dans  l’alcool  ou  l’éther,  constitue  la  tribromo- 
paratoluidine.  Celle-ci  cristallise  en  longues  ai- 
guilles incolores  qui  fondent  à 113°  et  se  su- 
bliment aisément;  elle  est  complètement  dénuée 
de  propriétés  basiques  (Pechmann). 

MÉTACHLORO-PARATOLUIDINE  (1.3.4). 


Cl 

C7  H8ClAz=  CH3-C6H3^ , , 

^ (Az  H2) 


PI 


— On  la  prépare  en  chauffant  Pacéto-métachloro- 
paratoluide  avec  de  la  potasse  alcoolique,  ajoutant 
de  l’eau  au  produit  et  distillant  le  tout  : la  base 
passe  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Le  môme  com- 
posé se  forme,  mais  en  faible  proportion,  lorsqu’on 
traite  le  chlorhydrate  de  paratoluidine  par  le 
chlore. 

La  métachloro-paratoluidino  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 222°,  insoluble  dans  l’eau  et 
miscible  h l’alcool.  Densité  à 20°  = 1,151. 

Azotate  C7ll8ClAz,IIAz03.  — Grands  prismes 
jaunâtres  et  brillants,  qui  commencent  à brunir 
à 186°  et  fondent  à 189°;  100  p.  d’eau  en  dissol- 
vent 2p,593  à 19». 

Chlorhydrate  C7 H8ClAz, HCl.  — Tables  qua- 
drilatères, incolores,  nacrées,  peu  solubles  dans 
l’eau.  Ce  sel  se  sublime  au-dessus  de  210°,  sans 
s’altérer. 

Oxalate  acide  C7  H8ClAz,  C- H!Ol.  — Grandes 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sulfate  acide  C7H8  ClAz,H2SOk.  — Grandes 
aiguilles,  très-solubles  dans  l’eau  [E.  Wroblevsky, 
loc.  cit.  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  385]. 

nitrotoluidines,  — On  connaît  deux  dérives 
mononitréset  un  dérivé  dinitré: 

Orthonitbo-paratoluidine  (1 .2.4). 


C7  II8  (Az  O2)  Az = Cil3 - C8  II3 


(Az  O2) 
(Az  H») 


i2) 

PI 


— En  réduisant  l’orthoparadinitrotoluène  (a)  par 
le  sulfure  d’ammonium,  Cahours  a obtenu  une 
nitrotoluidine  qui,  d’après  les  recherches  beau- 
coup plus  récentes  de  Beilstein  et  Kuhlberg,  con- 
stitue l’orthonitro-paratoluidine. 

(AzO2)  , 

CH**  C'H^a,  O,/]  +3  H* 

(AzO2)  . 

= 2H20+CH8-C6H3C(A2HI)W 

Pour  préparer  cette  base,  on  traite  le  dinitro- 
toluène  dissous  dans  l’alcool  ammoniacal  par  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré,  suivant  la  méthode 
décrite  pour  la  réduction  de  la  dinitrobenzine 
(t.  II,  p.  854). 

L’orthonitro-paratoluidine  cristallise  en  lamelles 
très-allongées,  jaunes  et  brillantes,  fusibles  A 
77°, 5 ; elle  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante 
peu  soluble  à froid.  Le  sulfate  du  composé  diazoïquo 
correspondant  (orthonitro-diazo-paratoluol),  four- 
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nit  l’orthonitrotoluène  lorsqu’on  le  décompose  par 
l’alcool  bouillant.  Les  réducteurs  puissants,  tels 
que  fer  et  acide  acétique,  étain  et  acide  chlorhy- 
drique, la  transforment  en  orthoparacrésylène- 
diamine,  fusible  à 99". 

Nitrate  C1  119  (Az  O2)  Az,  H Az  O3 . — Petites 
lamelles  jaunes,  lusibjes  vers  185°  en  se  décom- 
posant. 

Chlorhydrate  C7  H3(Az02)  Az,  IICl.  - Fines 
aiguilles  ou  aiguilles  plus  volumineuses  groupées 
en  faisceaux  jaunes,  assez  solubles  dans  l’eau  et 
qui  fondent  vers  220°  en  s'altérant. 

Sulfate  [C7  H«  ( Az  0*)  Az]2  II2S04-f-  2 H*  0 . , — 
Petites  aiguilles  fines,  groupées  en  étoiles  faible- 
ment  colorées  en  rose  [A.  Cahours,  Compt . rend., 
t.  XXVIII,  p.  381;  t.  XXX,  p.  319;—  F.  Beil- 
steinet  A.  Kuhlberg,  Ann.  derCliem..  u.  Pharm., 
t.  CLV,  p.  14;  Bull,  de  la  Soc.  chitn.,  t.  XII, 
p.  388]. 

MÉTANITKO-PAItATOLl'inlNB  (1.3.4). 

JAzO2),,, 

C7  IP  (Az  0?)Az  = Cil*  - C6  H3  f <3> 


-(Az  II*) 


(*) 


— On  l’obtient  en  faisant  bouillir,  pendant  peu  de 
temps,  l’acéto-métanitro-paratoluidine  avec  la 
potasse  alcoolique,  précipitant  le  produit  par  l’eau 
et  purifiant  le  dépôt  par  cristallisation  dans 
l’alcool. 

La  métanitro-paratoluidine  cristallise  en  petits 
prismes  rouges,  fusibles  à 1 14°,  très-solubles  dans 
l’alcool  bouillant,  il  peine  solubles  dans  l’eau. 
Elle  se  distingue  de  son  isomère  surtout  par  sa 
faible  affinité  pour  les  acides  ; elle  s'échauffe  au 
contact  de  l’acido  azotiquo  faible,  mais  la  combi- 
naison se  détruit  par  addition  d’eau.  Chauffée 
pendant  longtemps  avec  de  la  soudo  concentrée, 
elle  fournit  de  l’ammoniaque  et  du  métanitro- 
paracrésol,  fusible  à 33°, 5. 


C3  H6  (Az  O2)  (Az  H!)-f-Na  110 
= Az  H3  -j-  C1  H6  (Az  O3)  0 Na 

[P.  Wagner,  Deutsche  chim.  Gesellsch.,  t.  VII, 
p.  535J. 

Le  sulfate  du  composé  diazoïquo  (métanitro- 
diazo-paratoluol)  est  transformé  par  l'alcool  absolu 
et  à l’aide  de  la  chaleur  en  métanitrotoluène 
[F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  loc.  cit.,  p.  23. 
Bull,  de  la  Soc.  chitn.,  t.  XIV,  p.  293]. 
Dixrrno-rARATOLuiDiNB  (1.3.4.?). 


C7  II1  (Az02)2Az  = 

cil3  - C®  1IS[(AZ  0*)(3j(Az  HS)(4)(Az  o*y 

— Pour  la  préparer,  on  fait  bouillir  pendant  peu 
de  temps  l’acéto-dinitro-paratoluide  avec  la  quan- 
tité nécessaire  de  potasse  en  dissolution  dans 
l’alcool;  le  produit  est  additionné  d’eau  et  le 
précipité  qui  se  forme  est  soumis  à des  cristalli- 
sations dans  la  benzine,  puis  dans  le  sulfure  de 
carbone  (Beilstein  et  Kuhlberg). 

Le  même  composé  se  forme,  indépendamment 
d’une  nitrocrésylène-diamine,  lorsqu’on  réduit  le 
trinitrotoluênc,  fusible  h 82°,  par  le  sulfure  d’am- 
monium en  solution  alcoolique;  après  la  réaction, 
le  produit  est  évaporé  au  bain-marie  et  le  résidu 
est  repris  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  qui 
s’empare  de  la  nitrocrésylènc-diamine;  la  partie 
insoluble  cède  il  l’alcool  la  dinitro-paratoluidine 
(Tiemann). 

, k*1  dinitro-paratoluidine  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  il  160-168°,  qui  se  subliment  sans 
décomposition  lorsqu’on  opère  sur  de  petites 
quantités  de  matière.  Elle  est  peu  soluble  dans 
a çool  bouillant  et  il  peu  près  insoluble  dans 
tnn  \ a b?nzine  la  dissout  plus  aisément; 
à 18°P'  dG  su  *ure  de  carl)0Ue  en  dissolvent  Üi’,35 

Le  sulfure  d’ammonium  la  transforme  en  une 


nitrocrésylène-diamine,  fusible  il  132°;  avec  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique,  elle  semble  donner  une 
crésylène-diamine  et  non  un  dérivé  triamidé  du 
toluène.  La  dinitro-paratoluidine,  mise  en  sus- 
pension dans  l’alcool  ou  dans  l’acide  nitrique, 
n’est  pas  attaquée  à froid  par  le  gaz  nitreux, 
traitée  par  ce  gaz  en  présence  de  l’alcool  bouil- 
lant, elle  se  dissout  et  la  solution  paraît  contenir 
un  dinitro-toluène.  La  soude  étendue  et  bouil- 
lante attaque  rapidement  la  dinitro-paratoluidine 
et  la  transforme  en  dinitro-paracrésol,  fusible 
à 83°, 5;  il  se  dégage  en  môme  temps  de  l’ammo- 
niaque (Wagner). 

La  dinitro-paratoluidine  ne  forme  pas  le  sels;  à 
l’ébullition,  elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhy- 
drique concentré,  mais  l’eau  la  précipite  de  la 
solution  [F.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVI1I,  p.  341;  — F.  Tie- 
mann, Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  III,  p.  217; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  297], 

MÉTABROMO-MÉTANITRO-PARATOLUIDINE 

(1.3. 4. 5). 

C7  H7Br(Az05)Az 

= CH3  - C®  IH[Br3)(Az  H*)|4](Az  O3),,.,] 


— On  décompose  l'acéto-métabromo-métanitro- 
paratoluide  par  la  soude  bouillante  et  l’on  distille, 
au  moyen  d’un  courant  de  vapeur  d’eau,  la  méta- 
bromo-inétanitro-paratoluidine  miso  en  liberté. 
Celle-ci  cristallise  dans  l’acide  acétique  faible  en 
belles  aiguilles  orangées,  fusibles  à ü4°,5.  L’alcool 
saturé  de  gaz  nitreux  la  transforme  en  méta- 
bromo-métanitro-toluène  (E.  Wroblevsky). 

DÉRIVÉ  SULFURÉ  DE  LA  PARATOLUIDINE  (Syn, 

thioparatoluidine). 


Civ  m®  Az2  S - 06 H’  <AzHÎ)  - c H3 

L H Az  O— b\C«H3(AzH2)-CtI3 


— Le  soufre  agit  directement  par  substitution  sur 
la  paratoluidine  bouillante  et  fournit  la  thiopara- 
toluidine. 


2 (C7  H7 , Az  H2)  -f  S2=  U2  S + (C7  H®,  Az  H2)2  S . 

— La  réaction  est  facilitée  par  la  présence  de 
la  litharge.  On  fait  bouillir  un  mélange  de  parato- 
luidine, de  soufre  et  de  litharge  pulvérisée,  et  on 
isole  la  thioparatoluidine  par  un  procédé  sem- 
blable h celui  que  nous  avons  décrit  pour  la  pré- 
paration de  la  thianiline  (t.  II,  p.  860). 

La  thioparatnluidino  cristallise  dans  l’alcool  en 
lames  ressemblant  à celles  de  la  naphtaline,  fu- 
siblesàl03°,5,  très-solubles  dans  l’alcool  et  l’éther, 
très-peu  solubles  dans  l’eau  bouillante.  L’acide 
sulfurique  la  dissout,  en  se  colorant  peu  à peu  en 
brun-malaga;  les  oxydants,  tels  que  chlorure 
ferrique,  dichromate  de  potassium,  chlorate  de 
potassium  et  acide  chlorhydrique,  colorent  les 
solutions  des  sels  de  thioparatoluidine  successi- 
vement en  jaune,  brun-rouge,  rouge-lramboise, 
et  donnent  à la  fin  un  précipité;  l’eau  de  chlore 
les  colore  en  jaune-rouge  foncé. 

Les  sels  de  thioparatoluidine  cristallisent  facile- 
ment, se  décomposent  partiellement  par  l’eau  et 
offrent  une  réaction  acide. 

Chlorhydrate,  G14  Il16Az2S,2  IIGI.  — Longs 
prismes  anhydres,  incolores  et  brillants. 

Chloroplatinate,  C‘4  (H®  Az2  S,  2 H Cl , Pt  Cl*.  — 
La  solution  du  chlorhydrate  fournit  avec  le  chlo- 
rure platinique  de  fines  aiguilles  jaunes. 

Sulfate,  CUH16  Az2S,  II2  SO4.  — Précipité  blanc 
anhydre,  obtenu  en  neutralisant  par  l’acide  sul- 
furique la  solution  alcoolique  de  la  base.  L’eau 
acidulée  par  l’acide  sulfurique  laisse  déposer  ce  sel 
en  aiguilles  groupées  sous  forme  de  mamelons  ren- 
fermant 2 II® O [V.  Merz  et  W.  Weith,  Deutsche 
chem.  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  384;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XV,  p.  240]. 

ACIDES  SULFONÉS  DE  LA  PARATOLUIDINE.  — On 
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a préparé  les  deux  acides  monosulfonés  isomé- 
riques  indiqués  par  la  théorie,  leurs  dérivés  mo- 
nobromés  et  un  acide  disulfoné. 

Acide  pAnAMtDO-onTUOcnÉsvi,sui.FunEux  (1.2.  4), 


C7H8Az.S03H  = CII3-CeH3 


(S  O3  II) 
^(AzH*)w 


— Il  se  forme  lorsqu’on  réduit  l’acide  paranitro- 
orthocrésylsulfuroux  par  le  sulfure  d’ammonium 
(Beilstein  et  Kuhlberg),  ou  quand  chauffe  la  para- 
toluidine  avec  l’acide  sulfurique  fumant  (Sell, 
Malyscheff,  Buff);  dans  ce  dernier  cas,  il  est  mé- 
langé d’acide  paramido  - métacrésylsulfureux  et 
d’acide  paramido-crésylène-disulfureux. 

L’acide  paramido-métacrésylsulfureux  domine 
dans  le  produit  si  la  température  est  restée  rela- 
tivement basse,  tandis  qu’à  une  température  plus 
élevée  l'acide  paramido-orthocrésylsulfureux  et 
l’acide  disulfureux  se  forment  en  plus  grande 
proportion.  Du  reste,  les  deux  acides  monosulfu- 
reux isomériques  se  transforment  l’un  dans  l’autre 
lorsqu’on  les  chauffe  à 180-200°  pendant  20  mi- 
nutes; il  est  bien  entendu  qu’il  se  forme  en 
même  temps  une  certaine  quantité  d’acide  sulfu- 
reux et  que  les  proportions  des  deux  acides  qui 
se  transforment  ainsi  sont  très-inégales,  l’acide 
paramido-métacrésylsulfureux  étant  moins  stable, 
dans  ces  conditions,  que  son  isomère  (Pech- 
mann). 

Pour  préparer  l’acide  paramido-orthocrésylsul- 
fureux, on  arrose  1 p.  de  toluidine  avec  2 p. 
d’acido  sulfurique  fumant  et  l’on  chauffe  le  mé- 
lange à la  température  où  il  commence  à dégager 
des  quantités  notables  d’acide  sulfureux;  si  l’on 
appliquait  une  chaleur  trop  forte,  la  masse  se 
charbonnerait.  Le  produit  est  traité  par  l’eau  et  la 
masse  cristalline  qui  se  dépose  au  bout  de  quelque 
temps  est  dissoute  dans  l’eau  bouillante  avec 
addition  de  charbon  animal  : la  solution  fournit, 
en  se  refroidissant,  deux  espèces  de  cristaux  : de 
fines  aiguilles  et  des  tables  rhombiques  qu’on  sé- 
pare grossièrement  par  lévigation.  Les  acides 
obtenus  sont  arrosés  d’eau  bouillante  qui  dissout 
plus  facilement  les  aiguilles  que  les  tables  ; on  les 
purifie  enfin  par  cristallisation  dans  l'eau.  L’a- 
cide cristallisé  en  aiguilles  constitue  l’acide  pa- 
ramido-métacrésylsulfureux, tandis  que  les  tables 
sont  formées  d’acide  paramido-orthocrésylsulfu- 
reux (Malyscheff).  On  peut  aussi  séparer  les  deux 
acides  par  l’alcool  ordinaire  qui  dissout  l’acide  mé- 
tasulfureux  plus  abondamment  que  l’acide  iso- 
mère, ou  encore  par  cristallisation  dans  l’eau  des 
sels  de  plomb;  le  paramido-métacrésylsulfite  est 
beaucoup  moins  soluble  que  le  paramido-ortho- 
crésylsulfite. 

L’éthylsulfate  de  paratoluidine,  préparé  par 
double  décomposition  entre  l'oxalate  de  cette 
base  et  l'éthylsulfate  de  calcium,  fournit  de 
l’alcool  et  les  acides  naramido-crésylsulfureux 
lorsqu'on  le  chauffe  à 200°;  la  réaction  est  nette 
et  l’acide  paramido-métacrésylsulfureux  domine 
dans  le  produit  (H.  Limpricht). 

On  peut  aussi  retirer  l’acide  paramido-ortho- 
crésylsulfureux des  eaux  mères  de  l’acide  ortha- 
midoparacrésylsulfureux  (voyez  p.  470);  les  eaux 
mères  renferment  même  un  troisième  acide  ami- 
docrésylsulfureux,  dont  la  constitution  n’est  pas 
encore  établie  (Voy.  p.  490). 

L’acido  paramido-orthocrésylsulfureux  cristal- 
lise en  grandes  tables  rhombiques,  incolores 
(Malyscheff),  ou  en  rhomboèdres  durs  (Buff, 
Jensscn).  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
presque  insoluble  dans  l’alcool  et  insoluble  dans 
l’éther.  Il  renferme  une  molécule  d’eau  do  cris- 
tallisation qui  se  dégage  vers  190°.  Sa  solution 
aqueuse  est  colorée  en  rouge  par  le  chlorure  fer- 
rique ; additionnée  de  quelques  gouttes  d’acide 


nitrique  fumant,  puis  étcudue  d’eau,  elle  produit 
un  liquide  limpide  qui,  par  l’ébullition,  devient 
rouge  de  sang. 

Le  brome  en  agissant  sur  la  solution  bouillante 
de  cet  acide  fournit  un  acide  bromo-paramido- 
orthocrésylsulfureux. 

L’acide  nitreux  le  transforme  en  un  dérivé 
diazoique 

C H3-C6  H3  CAsosZ>  0 

cristallisant  en  petites  aiguilles  jaunes  ou  brunes, 
qui  se  décomposent  sous  l’influence  de  l’alcool,  de 
l’eau  et  des  hydracides  en  donnant  naissance  aux 
acides  orthocrésylsulfureux,  paroxy-orthocrésyl- 
sulfureux,  orthochlorocrésylsulfureux  et  orthobro- 
mocrésylsulfureux. 

Lorsqu’on  introduit  l’acide  paramido-orthocré- 
sylsulfureux dans  l’acide  nitrique  fumant  et  for- 
tement refroidi,  il  se  dissout  sans  dégagement  do 
gaz  et  la  solution  fournit,  par  l’évaporation  sur 
la  chaux,  de  grands  cristaux  rougeâtres  possédant 
la  composition  d’un  dérivé  nitrodiazoique 

CH3-C«II3(AzO*)^ 


On  obtient  en  même  temps  un  dérivé  dinitré  en 
cristaux  jaunes  très-instables  (Pagel). 

L’acide  paramido-orthocrésylsulfureux,  distillé 
avec  la  potasse  solide,  fournit  une  base  huileuse 
qui  ne  donne  pas  de  sels  cristallisables  (Buff). 

L’acide  paramido-orthocrésylsulfureux  est  mono- 
basique; ses  sels  sont  très-solubles  dans  l’eau  ; ils 
s’altèrent  légèrement  par  l’évaporation  de  leurs 
solutions,  en  se  colorant  en  rouge.  A l’ébullition, 
ils  réduisent  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  avec 
formation  d’un  miroir  métallique  en  même  temps 
que  le  liquide  se  colore  en  un  violet  rouge. 

Sel  d 'ammonium.  — On  l’obtient  en  lames 
incolores  par  l’évaporation  lente  de  ses  solutions. 

Sel  de  baryum,  (C7H8AzS03)2Ba  -)-  H2  O.  — 
Lamelles  brillantes,  très-solubles  dans  l’eau,  in- 
solubles dans  l’alcool. 

Sel  de  plomb  (C7H8AzS03)*Pb.  — Sa  solution 
aqueuse  additionnée  d’alcool  fournit  un  précipité 
gélatineux  qui  devient  cristallin  lorsqu’on  le 
chauffe  dans  l’eau  mère  au  bain-marie;  ce  sel  est 
très-soluble  dans  l’eau  et  insoluble  dans  l’alcool. 

Sel  de  potassium,  C7ll8AzS03.K.  — Il  cris- 
tallise de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en 
lames  hexagonales  et,  par  évaporation  lente  de  sa 
solution  aqueuse,  en  prismes  à six  pans,  trans- 
parents et  brillants;  il  est  très-soluble  dans  l’eau 
[E.  Sell,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm-,  t.  CXXVI, 
p.  153;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  V,  p.  416;  — 
J.  Malyscheff.  Zeitsch.  fur  Chem.,  1869,  p.  212; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  173;  — F. 
Beilstein  et  A.  Kunlberg,  voyez  t.  III,  p.  459;  — 
H.  L.  Buff,  Deutsche  chem.  Gessellscli.,  t.  III, 
p.  796;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  409;  — 
F.  Jenssen,  Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXII, 
p.  230;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  208;  — 
E.Weckwarth,  Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXII, 
p.  191  ; — IL  von  Pechmann,  ibid.,  t.  CLXX1II, 
p.  195;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p-  15; 

Pagel,  Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXVL 

p.  291  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  84). 

ACIDE  PARAMIDO-RléTAClUiSÏ  [.SULFUREUX  (1.  3.  4), 


00 

(«> 


(S  O3  II) 

C7H8Az.S03II  = CII3-C8II3<(AzH!) 

- Nous  avons  indiqué  plus  haut  son  mode  de 
ormation  et  de  préparation.  Il  cristallise  en 
iguilles,  colorées  légèrement  en  jaune,  conte- 
lant  j-H20;  les  cristaux  s’eflleurissent  dans  1 air 
ec  et  perdent  complètement  leur  eau  a l 30  . Il 
st  plus  soluble  dans  Peau  que  l’acide  précédent  ; 
froid,  il  se  dissout  dans  10  p.  deau;  1 alcool 


TOLUIDINES.  — Ù81  — TOLUIDINES. 


absolu  ne  le  dissout  qu’en  faible  quantité  ; il  est 
insoluble  dans  'l'ether.  La  solution  aqueuse  est 
colorée  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  ; la 
chaleur  favorise  l’apparition  de  cette  coloration. 

L’eau  à 130°  transforme  l’acide  paramido-méta- 
crésylsulfureux  en  acide  sulfurique  et  paratolui- 
dine.  11  se  produit  aussi  do  la  paratoluidine  lors- 
qu’on distille  l’acide  avec  la  potasse.  Fondu  avec 
la  potasse  jusqu’à  ce  que  le  dégagement  d’hydro- 
gène ait  diminué  considérablement,  cet  acide  four- 
nit de  l'acide  paroxybenzoique;  il  n’est  pas  atta- 
qué par  le  formiate  de  sodium  en  fusion. 

Le  brome  dédouble  l’acide  paramido-métacré- 
sylsulfureux  dissous  dans  l’eau  en  acide  sulfu- 
rique et  en  dimétadibromo-paratoluidino  ou  en 
tribromo-paratoluidine;  si  l’on  fait  agir  de  l’air 
saturé  de  vapeurs  de  brome  sur  la  solution  froide 
de  l’acide,  il  se  forme  en  même  temps  un  acide 
bromoparamido-métacrésylsulfureux. 

L’acide  azoteux  la  convertit  en  dérivé  diazoique 
et  l’acide  azotique  fumant  en  dérivé  nitrodia- 
zoïque  (voyez  plus  loin). 

L’acide  paramido-métacrésylsulfureux  est  mo- 
nobasique. 

Sel  d’argent,  C7II8AzS03.Ag.  — Lamelles 
brillantes  incolores,  se  colorant  en  gris  à la  lu- 
mière. 

Sel  de  baryum,  (C7  II8  Az  S O3)2  Ba  + | II2  O (?) 

— Sa  solution  aqueuse  bouillante  le  laisse  dépo- 
ser, par  le  refroidissement,  en  tables  brillantes, 
peu  solubles  à froid,  qui  no  perdent  pas  d’eau 
sur  l’acido  sulfurique  (Malyscheff).  Pechmann  a 
obtenu  le  sel  de  baryum  sous  forme  de  lamelles 
hexagonales  incolores,  très-solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool  et  renfermant  3 tl20. 

Sel  de  plomb,  (G7  H8AzS03}2Ba  -f  2 H2 O.  — 
Longues  aiguilles  incolores,  beaucoup  moins 
solubles  dans  l’eau  que  le  paramido-orthocrésyl- 
sulfitc  de  plomb. 

Sel  de  potassium,  C7H8AzS03.K  -}-  | H2  O. 

— Aiguilles  ou  tables  hexagonales  allongées,  très- 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillants. 

Dérivé  diazoique. 


C7  II» 


Az — Az 

\ SO2  ^u' 


— L'acide  paramido-métacrésylsulfureux  étant  mis 
eu  suspension  dans  de  l’eau  à 30  ou  40°  et  saturé 
de  gaz  nitreux,  on  obtient  le  dérivé  diazoique 
sous  forme  de  lames  incolores  eu  rosées  qui  se 
dissolvent  sans  décomposition  dans  l’eau  à ü0°  et 
cristallisent  do  nouveau  par  le  refroidissement. 
L’eau  bouillante  le  transforme  en  acide  para- 
crésolmétasulfureux;  l’acide  brombydrique , en 
acide  parabromo-métacrésylsulfureux.  L’alcool 
bouillant  ne  l’altère  pas;  si  l’on  augmente  dans 
1 appareil  la  pression  de  200  millimètres  do  mer- 
culne!  !l  ,se  forme  d:  l’acide  métacrésylsulfureux. 

Dérivé  ortlio-nitrodiazoique, 


C7H«(Az02)<A*=fz^O. 

— L’acide  paramido-métacrésylsulfureux  est  ir 
troduit  dans  de  l’acide  nitrique  fumant  préalabh 
mentrefroidi,  etlorsque  la  dissolution  est  complèti 
leHa*U*^e  °-1  P'éo'Pité  par  l’eau  ou  bien  soumi 
a 1 évaporation  sur  de  la  chaux.  Dans  le  premit 
cas,  on  obtient  le  dérive  nitrodiazoique  en  petite 
aiguilles  incolores,  et,  dans  le  second,  en  longuf 
aiguilles  d’un  violet  foncé.  Ce  corps  détone  par  I 
chaleur  ou  par  le  choc;  par  l’ébullition  avec  d 
‘alcool  sous  pression,  il  fournit  l’acide  orthonitre 
métacrésjqsuirurcux  E.  Sell,  foc.  cit.;  — J.  Ma 

Ion  pV°C'  CÜV  ~ H’,L’  I3uiT’  loc-  <**•/  ~ 1 
von  Pechmann,  loc . cit.\. 

Acide  par  am i DO-cnÉsy lène-disülfüi\eüx , 
C7U"Az(S03Il)2  = CH8-C6  II2  (AzH2)  (S  O3  II)2 


— Il  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  vers  200° 
avec  de  l’acide  sulfurique  fumant,  soit  la  parato- 
luidine soit  les  acides  paramido-orthocrésylsulfu- 
reux,  ou  paramido-métacrésylsulfureux. 

Le  produit  additionné  d’eau  fournit  un  magma 
cristallin  dont  on  peut  extraire  facilement  les 
acides  monosulfonés  non  attaqués;  l’acide  disul- 
foné  étant  beaucoup  plus  soluble  reste  dans  les 
eaux  mères  et  s’y  dépose,  après  l’évaporation, 
sous  forme  de  mamelons  contenant  I molécule 
d’eau.  L’acide  disulfuné  est  aussi  très-soluble 
dans  l’alcool. 

Sel  de  baryum,  C7II7Az(S03)2Ba-f3II20. 
L’alcool  le  précipite  en  lamelles  brillantes  do  sa 
solution  aqueuse  concentrée  et  chaude;  il  ne  perd 
pas  d’eau  sur  l'acide  sulfurique. 

Le  sel  de  plomb  se  précipite,  dans  les  mômes 
conditions,  sous  forme  de  mamelons  plus  solubles 
encore  que  le  sel  barytique  [H.  von  Pechmann, 
loc.  cit.]. 

Acide  bromoparasiido  - onmocnésYLSULFuitEUX 
(1.2.4.?), 

C7II7Br  Az.SOMl 

= C II3 - C8  H2[(S  O3  H)(2)  (Az  H2)(<)  Br(?)] 

— On  l’obtient  en  ajoutant  du  brome  à unesolution 
aqueuse  et  bouillante  d’ucido  parant ido-orthocré- 
sylsulfureux.  11  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
longues  et  fines,  très-peu  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, assez  solubles  dans  les  acides  chlorhydrique 
et  bromhydrique , insolubles  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Il  se  colore  à l’air  et  à la  lumière.  Fondu 
avec  de  la  potasse,  il  ne  fournit  pas  de  bromo- 
paratoluidine. 

L’acide  azoteux  le  transforme  en  un  dérivé 
diazoique, 

CIl3-C6II2Br^  AgQ2Z^0 

qui,  par  l’action  de  l’alcool  bouillant,  fournit  un 
acide  bromo-orthocrésylsulfureux  (Weckwarth, 
voyez  t.  III,  p.  455,  n°  0). 

Sel  d'argent.  — Aiguilles  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  brunissant  facilement  à la  lumière. 

Sel  de  baryum,  (C7  II7BrAzS  03)2Ba  + 7I120. 

— L’eau  le  laisse  déposer  en  prismes,  l aicool  en 
aiguilles;  il  est  très-soluble  dans  l’eau,  peu  so- 
luble dans  l’alcool;  il  perd  complètement  son  eau 
sur  l’acide  sulfurique. 

Sel  de  plomb.  — Lamelles  très-solubles. 

Sel  de  potassium,  C7H7BrAzS03.K-)-  H20. 

— Prismes  volumineux,  durs,  très-solubles  [F. 
Jenssen,  loc.  cit.]. 

Acide  bromo-paramipo-métacrésylsulfureux 
(1.3.4.?), 

C7  H7BrAz.S03II 

= CI1S-C6  H2  [ (S  O3  H)m  (Az  II2)  (|)  Brc?)] 

— On  fait  passer  un  courant  d’air  entraînant 
de3  vapeurs  de  brome  dans  une  solution  froide 
d’acide  paramido-métacrésylsulfureux;  quand 
la  solution  a absorbé  1 molécule  de  brome 
par  molécule  d’acide  on  sépare  par  le  filtre  la 
dimétadibromoparatoluidine  formée  et  on  isole 
l’acide  bromo-paramido-métacrésylsulfureux  tenu 
en  dissolution,  en  mettant  à profit  la  faible  solu- 
bilité de  son  sel  de  baryum.  Le  sel  barytique  de 
l’acide  paramido-métacrésylsulfureux  non  altéré 
étant  très-soluble,  reste  dans  les  eaux  mères. 

L’acide  bromé  cristallise  dans  l’eau  ou  dans 
l’alcool  en  aiguilles  jaunes,  très-solubles  dans  ces 
dissolvants,  mais  insolubles  dans  l’éther. 

Il  retient]  II2 O qu’il  ne  perd  qu’à  130";  il  se 
décompose  au-dessus  do  200"  sans  fondre  préala- 
blement. Il  n’est  pas  attaqué  par  une  lessive 
bouillante  de  potasse;  distillé  avec  de  la  potasse, 
il  fournit  une  bromo-paratoluidino  liquide 

Sel  d’argent,  C7H7Br  AzSO3.  Ag.  — Fines  ai- 
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gailles  incolores,  devenant  grises  à la  lumière, 
presque  insolubles  dans  l’eau  froide. 

Sel  i. le  baryum,  (CHI7  BrAzS03)*Ba-]-2  H»0. 

— Petites  tables  rhombiques,  brillantes,  très-peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool. 
Ce  sol  ne  perd  pas  d’eau  dans  une  atmosphère 
sèche. 

Sel  de  plomb.  — Aiguilles  brillantes,  anhydfos, 
très-peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Sel  de  potassium,  C7  II7  BrAzSO3.  K. — Prismes 
volumineux,  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau 
froide. 

Dérivé  diaznique, 

ch3-c«h»b<AzSosAz  'O. 

— Préparé  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  l’acide 
bromo  - parant ido  - métncrésylsulfureux  mis  en 
suspension  dans  l’alcool,  il  constitue  une  poudre 
brun-rouge  formée  do  très-petites  tables  rhombi- 
ques, détonant  sous  l’influence  de  la  chaleur  ou 
du  clioc.  L’eau  froide  le  décompose  à la  longue; 
l’alcool  bouillant  ne  l’altère  que  lorsqu’on  élève 
le  point  d’ébullition  en  augmentant  la  pression 
dans  l’appareil  ; dans  ces  conditions,  on  obtient 
un  acide  bromo-métacrésylsulfureux  (t.  III,  p.  450, 
n°  8)  [H.  von  Pechmann,  loc.  cit.]. 

AMINES  COMPLEXES  DÉRIVÉES  DE  LA  PARA- 
TOLUIDINE. 

Les  dérivés  de  la  paratoluidine  qui  résultent  de 
la  substitution  partielle  ou  totale  de  l’hydrogène 
du  groupe  AzH2  sont,  en  tout  points,  compa- 
rables aux  amines  complexes  dérivées  de  l’aniline. 
Les  généralités  qui  ont  été  exposées  aux  articles 
Amines  (t.  I,  p.  200),  Alcalamides  (t.  I,  p.  95) 
et  Anilides  (t.  I,  p.  304),  peuvent  s’appliquer 
directement  à la  paratoluidine. 

Nous  décrirons  successivement  les  monamines 
secondaires  et  tertiaires,  les  ammoniums  quarter- 
naires,  les  diamines,  triamines  et  tétramines, 
ainsi  que  plusieurs  alcalamides  renfermant  le 
reste  Cil3 - C6 H’*  de  la  paratoluidine,  le  paracré- 
syle\ 

1°.  — Paracrèsylamines  secondaires. 

ÉtIIOXY-TRICHLORÉTIIYLIDÈNE-PARACRÉSYLAMINE. 

C"  11“  CD  AZ  O = CCD  - CH  < „4 . CH8) 

— La  paratoluidine  se  dissout  dans  le  chloral  et 
produit  la  trichloréthylidène-diparacrésyldiamine 
(voy,  p.  485)  ; si  l’on  ajoute  de  l’alcool  au  produit 
de  la  réaction  pendant  qu’il  est  encore  chaud,  on 
obtient  en  même  temps  une  substance  très-solu- 
ble qui  constitue  l'éthoxy-trichloréthylidène-para- 
crésylamino.  Ce  corps,  étant  beaucoup  plus  solu- 
ble que  la  diamine,  se  concentre  dans  les  eaux 
mères  de  celle-ci,  et  s’y  dépose  en  grandes  tables 
dont  on  achève  la  purification  par  cristallisation 
dans  l’éther  additionné  d’une  faible  proportion 
d’alcool. 

Il  se  présente  en  cristaux  volumineux,  durs, 
fusibles  à 76-77°  et  restant  longtemps  en  surfu- 
sion. Il  n’est  pas  volatil  sans  décomposition.  L’eau 
ne  le  dissout  pas,  mais  le  décompose  peu  à peu 
à la  température  de  l'ébullition.  Les  alcalis  ne 
l’altèrent  que  lentement  à froid  ; les  acides  en 
séparentde  la  paratoluidine  [O.  YVallach,  Deutsche 
chem.  Gesells.,  t.  V,  p.  252;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XVII,  p.  406]. 

Etuylparatoujidine, 

C9H‘3Az=(C*  II5)  (Cil3  - C6  IP) Az  IL 

— La  paratoluidine,  chauffée  pendant  plusieurs 
jours  au  bain-marie  avec  un  oxcès  d’ioduro 
d'éthyle,  se  transforme  en  iodhydrate  d’éthylpara- 


toluuline.  Après  la  réaction,  on  chasse  l’excès 
d’iodure  d’éthyle  par  la  distillation  et  l’on  décom- 
pose le  résidu  huileux  par  une  lessive  concentrée 
de  potasse. 

LNithylparatoluidine  forme  une  huile  incolore, 
bouillant  à 217°,  douée  d’une  odeur  particulière 
Densité  à I5°,5  = 0,0301 . 

Son  chloroplalinate  (C*  H13  Az,  II  Cl)5,  Pt  CD  est 
un  sel  jaune,  pâle  cristallin,  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  moins  soluble  dans  l’éther;  il  est 
fort  altérable  [Slorley  et  Abel,  The  quart.  Journ. 
chem.  Soc.  I.ondon,  t,  VII,  p.  68]. 

II YUROXÉTIIV  LÈNE-PAItATOLlJIDtXE. 

C9 1113  Az  O = (CH*.  OH  - CH»)  (Cil3-  C6 H»)  Az  II. 

— L’oxyde  d’éthylène  et  la  paratoluidine  employés 
en  proportions  moléculaires,  sont  chauffés  à 160° 
et  le  produit  est  soumis  à la  distillation  fraction- 
née : l’hydroxéthylène-paratoluidine  passe  vers 
286-288°;  les  produits  supérieurs  contiennent  la 
dihydroxéthylène-paratoluidine  bouillant  vers 
338-340°,  et  la  vinylparatoluidtne  bouillant 
vers  360°. 

L’hydroxéthylène-paratoluidine  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  soyeuses,  groupées  en  fais- 
ceaux jaunissant  à la  lumière;  elle  fond  à 37°  et 
bout  à 287°  en  se  décomposant  partiellement. 
L’eau,  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme  la  dis- 
solvent aisément. 

C’est  une  base  puissante;  le  chlorhydrate  est 
déliquescent;  le  chloroplalinate  forme  des  cris- 
taux brun  clair  fusibles  à 148°  qui  ne  sont  altérés 
ni  par  l’eau,  ni  par  l’alcool  bouillant.  L'oxalate 

(C9H13  AzO)s  CSII2CP 

est  en  petites  prismes  incolores  très-solubles  dans 
l’eau,  moins  solubles  dans  l’alcool  et  fusibles  à 
121»;  à cette  température,  il  commence  déjà  à se 
décomposer  et  dégage  de  l’oxyde  de  carbone,  du 
gaz  carbonique  et  de  l’eau  ; le  résidu  renferme 
les  produits  de  déshydratation  de  l’hydroxéthy- 
lène-paratoluidine  (Voy.  plus  loin.) 

Sulfate  acide  C9HI3AzO.H*SCP.  Prismes  inco- 
lores, très-solubles  dans  l’eau,  fusibles  à 110°. 

Maintenue,  pendant  quelques  heures  à 280°, 
l’hydrovéthylène-paiatoluidine  émet  des  vapeurs 
aqueuses  et  fournit  do  petites  quantités  de  vinyl- 
toluidine  mélangée  d’une  autre  substance  basique 
fusible  à 155-100°. 

Lorsqu’on  la  traite  à 50°  par  l’iodure  de  méthyle, 
on  obtient  l’iodhydrate  d'hydroxcthylène-mélfiyl- 
paraloluidine  ; la  base  de  cet  iodhydrate  est 
liquide  et  le  chloroplatinate  cristallise  en  faisceaux 
cassants,  d'un  rouge-brun.  Chauffée  à son  tour 
avec  un  excès  d’iodurc  de  méthyle  et  à la  tempé- 
rature de  100", cette  base  fournit  l’iodhydrate  d'hy- 
droxéthylène-diméthylparacrésylammonium,  qui 
est  liquide.  Le  chloroplatinate 

(C"  H*8  Az  O,  Cl)*.  Pt  CD 

forme  des  cristaux  mamelonnés  d’un  rouge  de 
rubis  ; lu  chloraurate  présente  l’aspect  de  fais- 
ceaux jaunes  fE.  Dcmole,  Liebip’s  Ann.der  Chem., 
t.  CLXX1II,  p.  123;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXII,  p.  4G3J. 

M ÉTU  ÏLPA  RATO  LCIDIN  E, 

C8  H 1 1 Az=(CII3)  (Cil3-  C8  IP)  Az  IL 

— L’iodure  du  méthyle  agit  très-vivement  sur  la 
paratoluidine  et  fournit  l’iodhydrate  de  méthyl— 
paratoluidine.  La  base  qu’on  peut  en  séparer  par 
la  soude  forme  un  liquide  incolore  bouillant  à 
202-203°.  Elle  contient  une  petite  quantité  de 
diméthylparatoluidino  (Ilofmann  et  Martius).  Son 
chlorhydrate,  chauffé  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique,  se  dédouble  en  chlorure  de  méthyle 
et  chlorhydrate  de  paratoluidine  (Ch.  Lauth). 
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NAPHTYLPAJlATblitJIDlNE, 

Civ  H*'  Az  = (C>°  H’)  (CH»-C6H‘)  AzII. 

Ou  la  prépare  en  chauffant  à 280n  le  chlorhy- 
drate de  paratoluidine  avec  la  naphtylamine  et 
purifiant  le  produit  par  le  procédé  décrit  plus  loin 
pour  la  parucr-'sylparatol uidi ne.  C’est  un  corps 
cristallisé,  incolore,  rougissant  peu  à peu,  fusible 
à 78°  et  bouillant  vers  3ti0°  sous  une  pression  de 
328"""  de  mercure  et  à 236°  sous  15mm.  La  base 
dissoute  dans  l’acide  sulfurique  est  successive- 
ment colorée  par  l’acide  nitrique  en  brun,  verdâtre 
et  do  nouveau  en  brun  [Ch.  Girard  et  G.  Vogt, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  67]. 

PAiiAcnÉsvi.eAhATOLuiDiNE  (Syn.  Diparacresyl- 
amine ) C'*H‘5Az  = (GH3  - G8H*)*AzH . — On 
l’obtient  en  chauffant  à 280°,  pendant  10  heures 
et  en  vase  clos,  le  chlorhydrate  de  paratoluidine 
avec  de  la  paratoluidine.  A l’ouverture  des  tubes, 
il  se  dégage  une  certaine  quantité  d’ammoniaque. 
Le  produit  est  traité  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  puis  additionné  d’eau  et  la  masse  qui 
se  précipite  est  lavée  à plusieurs  reprises  avec  de 
l’eau  chaude  ; on  élimine  ainsi  le  chlorure  d’am- 
monium formé  et  l’excès  de  toluidine  à l’état  do 
chlorhydrate,  tandis  quo  la  diparacrésylamine 
dont  le  chlorhydrate  n’est  pas  stable  en  présence 
de  l’eau,  rosto  à l’état  insoluble.  Ou  l’exprime  et 
on  la  purifie  par  distillation  sous  une  faible  pres- 
sion. 

La  diparacrésylamine  cristallise  en  aiguilles, 
fusibles  à 82°  (Girard  et  Willm),  il  79°  (Gerver); 
d’après  do  Lairo,  Girard  et  Cbapotcaut  elle  bout 
à 355-369°,  et  d’après  Girard  et  Willm,  il  323°  (non 
corrigé).  U lie  don  no  une  coloration  jaune  paille 
avec  l’acide  nitrique. 

La  diparacrésylamine  est  une  base  faible;'  elle 
forme  avec  les  acides  concentrés  de  sels  que  l’eau 
scinde  de  nouveau  en  acide  et  en  base.  Le  chlo- 
rure d’acôtyle  ou  celui  do  benzoyle  la  transfor- 
ment en  acélyldiparacrésylamine  ou  en  benzoyl- 
diparacrésylamine,  cristallisant  tontes  deux  en 
prismes;  la  première  fusible  à 85°,  et  la  seconde 
à 125°  [G.  de  Laire,  Ch.  Girard  et  P-  Chapoteaut, 
Compt.  rend.,  t.  LX11I,  p.  91;  — Ch.  Girard  et 
G.  Vogt  loc.  cil .;  — N.  Gerver,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XX,  p.  392  ; — Ch.  Girard  et  E.  Willm, 
ibid .,  t.  XXV,  p.  250]. 

Puénylpanato lui  dîne  (Syn.  Paracrésylaniline ), 
Cia  HtSAz  = (C«  Hs)  (CH3  -C6HS)  AzH. 

— Voy.  1. 11,  p.  802. 
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CMI 1 1 Az  = (C* 113)  (C1I3  . ce  Ht)  Az  H. 

Elle  se  forme  en  même  temps  que  deux  bases 
tertiaires  qui  seront  décrites  plus  loin  (p.  484), 
lorsqu  on  chauffe,  pendant  quelques  heures  à 
220-225°,  un  mélange  do  paratoluidine  et  de  chlor- 
hydrine  du  glycol  dans  le  rapport  de  1 à 3 mol. 
Le  contenu  des  tubes,  liquide  brun  épais,  est 
additionné  d’eau  et  épuisé  un  grand  nombre  de 
fois  avec  de  l’éther  ou  mieux  avec  de  la  benzine 
911'  tous  deux  dissolvent  la  vinylparatoluidine. 
Après  l’évaporation  du  dissolvant,  on  obtient  cette 
base  en  cristaux  colorés  qu’on  purifie  par  com- 
pression, par  lavage  avec  une  petite  quantité  d’é- 
ther et  cristallisation  dans  la  benzine. 

La  vinylparatoluidine  prend  encore  naissance 
par  1 action  du  bromure  d’éthylèue  sur  la  para- 
“ne,  il  une  température  comprise  entre  195 
et2Uo°;  la  base  brométhylée, 


(C*  IP  Br)  (CH3 -C6  H4)  Az  II, 

dédouînî!1  lei  produ.U  no™al  do  la  réaction,  s. 
drioup  i7n«  basn  vllVlicI>ie  et  en  acide  bromliy 
I e,  Enfin,  elle  se  produit,  en  petite  quantité 


lorsqu’on  chauffe  l’hydroxéthylène-paratoluidine 
à 280°  pendant  quelques  heures. 

La  vinylparatoluidine  cristallise  en  prismes 
incolores,  fusibles  à 189-191°,  en  un  liquide  qui 
se  concrète  de  nouveau  à 183°;  elle  bout  vers 
360°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  l’éther,  plus  soluble  dans  la  benzine.  Elle 
ofl're  les  propriétés  d’une  base  faible;  les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique  moyennement  concen- 
trés la  dissolvent,  mais  l’eau  la  précipite  de  ces 
solutions.  Le  chlorure  platinique  produit  dans  la 
solution  chlorhydrique  un  précipité  jaune  qui  offre 
la  composition  du  chloroplatinate  de  vinylpara- 
toluidine (C9  H11  Az,  HC1)! , Pt  Cl4  [A.  Wurtz,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  190]. 

D’après  Demnle.  la  base  qui  vient  d’ètro  décrite 
doit  être  ronsidérée  comme  une  diamine  tertiaire, 
la  diéthylène-diparacrésyldiamine 

(C*IP)*(CH3-C6  H5)*Az* 

car  elle  s’unit  directement  â une  molécule  d’io- 
duro  de  méthyle  eu  donnant  le  composé  ammonié 

(CSH1)*  (CH3-C6II5)*Az,CH3I 

qui  forme  de  magnifiques  cristaux  d’un  rougo 
foncé.  Cet  iodure  n’est  pas  attaqué  par  la  potasse 
et  fournit  avec  l’oxyde  d’argent  une  base  puissante 
[E.  Demole,  loc.  ci#.] . 

XyLYLI'ARATOLUIDINE. 

C>5 11  *’  Az  = [(CH3)*  = C«  H3]  [Cil3  - C«  U'’]  Az  II. 

— On  l’obtient  en  chauffant  le  chlorhydrate  de 
paratoluidine  avec  de  la  xylidine.  Elle  cristallise 
dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  soyeuses,  res- 
semblant au  sulfate  de  quinine.  Elle  fond  à 70°  et 
bout  ii  298-302°  sous  une  pression  de  487mnl, 
(Ch.  Girard  et  G.  Vogt). 

2°.  — P aracrésy lamines  tertiaires. 

Dibenzylparatoluidine, 

C*‘  II*i  Az=(C«H»-CH*)*  (CH3-C°H'*)Az. 

— Due  solution  alcoolique  de  paratoluidine  est 
chauffée  à 100°  avec  du  chlorure  de  benzyle,  dans 
la  proportion  de  molécule  à molécule;  l’alcool  est 
ensuite  distillé  et  le  résidu  est  traité  par  la  po- 
tasse. La  base  mise  en  liberté,  chauffée  une 
deuxième  fois  avec  du  chlorure  de  benzyle  et  de 
l’alcool,  fournit  la  dibenzylparatoluidine,  qu'on 
peut  précipiter  par  addition  d’eau. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouil- 
lant, elle  constitue  de  fines  aiguilles,  incolores, 
fusibles  à 54,5-55°  et  qui,  à l’air,  prennent  une 
teinte  jaunâtre.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid;  l’alcool  bouillant 
îa  dissout  aisément. 

La  dibenzylparatoluidine  est  une  base  faible. 
Son  chlorhydrate  est  très-soluble  dans  l’alcool  et 
peut  cristalliser  dans  ce  liquide;  l’eau  le  décom- 
pose en  mettant  la  base  en  liberté  La  solution 
alcoolique  du  chlorhydrate  additionnée  de  chlo- 
rure platinique  et  d’éther,  laisse  déposer  peu  à 
peu  de  petits  cristaux  orangés  du  chloroplatinate  ; 
ce  sol  est  décomposé  également  par  l’eau  comme 
le  chlorhydrate  [S.  Cannizzaro,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1865,  t.  IV,  p.  218J. 

DiÉTHYLPaRATOLOIDINE, 

C**  H17  Az= (G*  II”)*  (CH3-  C6  II4)  Az. 

— On  l’obtient  en  chauffant  l'élhylparatoiuidine 
avec  de  l’iodure  d’éthyle  dans  un  tube  scellé  à la 
lampe  et  décomposant  par  un  alcali  l’iodhydratc 
formé. 

La  diétliylparatoluidine  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  â 229°,  d’une  densité  do  0,9242  â 15°, 5. 
Le  chloroplatinate  forme  une  masse  résineuse 
incristallisable.  L'iodhydrate  U»“Az,III  cris- 
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tallisc  en  prismes  à six  pans,  extrêmement  solubles 
dans  l’eau  [Morley  et  Abel,  foc.  cil.]. 

DnlYDROXÉTYLÈNE-PARATOLUlDINE, 

C11  H17  Az  O*  = (CH* . OH  - CH8)*  (CH*  - C®  H4)  Az. 

— On  l’obtient  comme  produit  accessoire  dans 
la  préparation  de  l’hydroxéthylène-paratoluidino 
(voy.  plus  haut);  c’est  un  liquide  incolore,  épais, 
bouillant  à 338-340°,  brunissant  assez  rapidement 
à l’air.  Le  chloroplatinate  forme  des  paillettes 
brillantes,  couleur  ocre,  beaucoup  plus  solubles 
dans  l’alcool  que  le  chloroplatinate  d’hydroxéty- 
lène-paratoluidine  [Demole,  loc.  cit.]. 

Dimétylpaiutoluidine, 

C9Hl8Az  = (CH3)*(CH3-CeH4)  Az. 

— Pour  la  préparer,  on  chauffe  la  méthylparato- 
luidine  avec  l’iodure  de  méthyle  et  on  décompose 
par  la  potasse  l’iodhydrato  formé.  Ainsi  obtenue, 
elle  peut  encore  renfermer  des  traces  de  mono- 
méthylparatoluidine;  pour  rendre  impossible 
tout  mélange  avec  cette  dernière,  Hofmann  a 
préparé  la  diméthylparatoluidine  en  distillant 
l’hydrate  de  triméthylparacrésylammonium. 

La  base  forme  un  liquide  incolore,  ne  se  soli- 
difiant pas  à — 10°  et  bouillant  à 210°;  densité 
= 0,938  [A.  W.  Hofmann,  Deutsche  chem. 
Gesellsch.,  t.  V,  p.  711]. 

Salhydroparatomide, 

C14H13AzO  = (OH.  C6  H'-  - CH)"  (CH3  - C®  H'*)  Az. 

— L’aldéhyde  salicylique  est  chauffée  à 50°  avec 
de  la  paratoluidino  et  le  produit  jaune  qui  se 
forme  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool 
bouillant. 

CG  II4^  + Az  II*  (C®  H’*  - CH3) 

=H2°+  Cql‘^  CHAz(CcH’*-CH3). 

La  salhydroparatoluide  forme  des  cristaux 
jaunes,  inodores,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther.  Kilo  fond  à 100°  et  se 
volatilise  à une  température  beaucoup  plus 
élevée.  Les  alcalis  la  décomposent.  Le  chlorhy- 
drate est  cristallisable  et  le  chloroplatinate  ren- 
ferme (C14HlsAzO,HCl)2,  Pt  CH  [P.  Jaillard, 
Compt.  rend.,  t.  LX,  p.  1090], 

En  appendice  aux  paracrésylamines  tertiaires, 
nous  décrivons  deux  bases  tertiaires  qui  se  for- 
ment, indépendamment  de  la  vinyltoluidine,  lors- 
qu’on chauffe  à 220-225°  la  chlorhydrine  du 
glycol  avec  la  paratoluidino;  le  produit  de  la 
réaction  renferme  en  outre  du  chlorure  d’éthyle  et 
du  chlorure  d’éihylène.  Ces  bases  ne  sont  plus 
des  dérivés  immédiats  de  la  paratoluidino,  car 
elles  contiennent,  h la  place  du  groupe  paracré- 
sylique,  un  reste  C7  H5  fonctionnant  comme  radi- 
cal monatomique,  mais  dont  la  constitution  n’est 
pas  connue.  Le  chlorure  d’éthyle,  produit  dans 
cette  réaction,  dérive  par  réduction  de  la  chlor- 
hydrine, et  il  est  probable  que  l’hydrogène  qui 
intervient  dans  sa  formation,  est  emprunté  an 
groupe  paracrésylique  C7117. 

VlNYLHYDnOXÉTIlYLÈKE-CRÉSÉNYLAMII'JE, 

C11  HH  Az  O = (C»  H3)  (CH* . OH- CH*)  (C7  II»)  Az. 

- L’eau  mère  aqueuse  et  colorée  d’où  l’éther  ou 
la  benzine  ont  extrait  la  vinyltoluidine,  renferme 
les  chlorhydrates  des  deux  bases  tertiaires  en 
proportions  variables.  Pour  les  séparer,  on  pré- 
cipite la  liqueur  par  le  chlorure  platiniquc,  en 
fractionnant  les  précipités;  le  chloroplatinate  de 
la  vinylhydroxéthylène-crésénylamino  se  sépare 
en  dernier  lieu.  Les  différentes  fractions  sont 
décomposées  par  l’hydrogène  sulfuré  et  les  chlor- 
hydrates ainsi  régénérés  sont  soumis  à de  nou- 


velles précipitations  fractionnées  par  le  chlorure 
platinique;  cette  série  d’opérations  doit  être  répé- 
tée encore  plusieurs  fois. 

Le  chlorhydrate  de  vinylhydroxéthylène-crésé- 
nylamine,  C11  H'i  AzO,  HCl,  forme  une  masse 
cristalline  qui  se  dissout  dans  l’alcool,  en  le  colo- 
rant en  jaune  brun;  il  s’en  sépare  sous  forme 
de  mamelons  d’un  jaune  brunâtre,  lorsqu’on 
verse  une  couche  d’éther  au-dessus  de  la  solution 
alcoolique.  Il  est  très-soluble  dans  l’eau  ; la  so- 
lution concentrée  est  d’un  jaune  brun  et  douée 
d’un  pouvoir  colorant  intense;  plus  étendue,  elle 
est  jaune;  très-étendue,  elle  présente  une  magni- 
fique fluorescence  verte.  L’ammoniaque  précipite 
de  la  solution  de  petites  gouttelettes  qui  finissent 
par  se  rassembler  en  un  liquide  oléagineux  vert; 
cette  matière,  qui  est  probablement  la  hase  libre, 
se  colore  en  bleu  lorsqu’on  l’expose  pendant 
quelques  jours  à l’air. 

Le  chlorhydrate  solide  peut  absorber  jusqu’à 
152  % (4  atomes)  de  brome  en  vapeur  sans  four- 
nir d’acide  bromhydrique  ; il  se  transforme  en 
une  masse  rouge-orangé  insoluble  dans  l’eau. 

La  solution  du  chlorhydrate  est  précipitée  en 
brun  par  l’iodure  de  potassium. 

Le  chloroplalinale  (C11  Hi3 AzO, HCl)*, PtCl4 
constitue  un  précipité  d’un  jaune  pur  qui  pré- 
sente, sous  le  microscopp,  des  amas  cristallins 
dont  les  bords  sont  marqués  par  de  petites 
aguilles  courtes. 

lodhydrate  C'tHHAzO.H  I.  — Obtenu  par  l’é- 
vaporation do  la  solution  du  chlorhydrate  addi- 
tionné d’acide  iodhydrique,  il  est  en  paillettes 
jaune  d’or,  moins  solubles  que  le  chlorhydrate; 
sa  solution  est  jaune  et  non  fluorescente. 

Le  nitrate  est  soluble  et  très-fluorescent  [A. 
Würtz,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  190.] 

Divinyle-créséSy  lamine, 

C,1H1,Az=(C!H8)*(C7  H5)Az. 

— Elle  dérive  de  la  base  précédente  par  perte 
d’une  molécule  d’eau,  et  il  a ôté  dit  plus  haut 
comment  on  parvient  à séparer  les  deux  bases  par 
des  précipitations  fractionnées  avec  le  chlorure 
platinique  : lo  chloroplatinate  de  la  base  diviny- 
lique  se  précipite  en  premier  lieu;  décomposé  par 
l’hydrogène  sulfuré,  il  fournit  une  solution  inco- 
lore qui,  après  l’évaporation,  laisse  le  chlorhy- 
drate sous  forme  do  masse  incolore.  Ce  sel  se 
dépose  dans  l’alcool  absolu  on  croûtes  cristallines 
renfermant  C^H11  Az,  HCl-j-HsO;  l’eau  de  cris- 
tallisation se  dégage  à 100°.  Il  absorbe  directe- 
ment 252  % de  brome  (6  atomes)  et  se  convertit 
en  un  liquide  rouge  qui  se  concrète,  au-dessus 
d’un  vase  renfermant  de  la  chaux,  en  une  masse 
cristalline  d’un  rouge  de  rubis. 

Le  chloroplatinate  se  précipite  en  aiguilles  mi- 
croscopiques d’un  jaune  plus  fauve  que  le  chlo- 
roplatinatc  de  la  base  fluorescente;  il  so  dissout 
en  petite  quantité  dans  l’eau  bouillante  qui  le 
laisse  déposer  en  aiguilles  déliées  d’un  jaune 
fauve  [A.  Wurtz,  loc.  cit.]. 

3°  Paracrésylammonium. 

On  a obtenu  plusieurs  paracrésylammoniums 
on  fixant  les  iodures  alcooliques  sur  les  paracré- 
sylamines tertiaires,  mais  on  n’a  décrit  en  détail 
que  les  combinaisons  du  triêlhylparacrésylam- 
monium,  (C2H3)3(CH3-C«H4)  Az. 

Viodure  s’obtient  en  cristaux  incolores  lors- 
qu’on maintient  pendant  quelques  jours  à 190°, 
en  tube  fermé,  un  mélange  de  diéthylparacresyl- 
amine  et  d’iodure  d’éthyle. 

L'hydrate  est  très-soluble  dans  l’eau  et  doué 
de  propriétés  basiques  très-énergiques;  il  se  com- 
porte avec  les  solutions  métalliques  comme  la 
potasse. 
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Chloroplatinate,  (D3H22AzCl)«,  Pt  Cl*.  - Pré- 
cipité cristallin,  très-peu  soluble  dans  l’eau 
froide;  l’eau  bouillante  le  dissout  assez  facilement 
et  le  laisse  déposer  en  belles  aiguilles  [Morley  et 
Abel,  loc.  cit.]. 

1.’ hydrate  de  triméthylparacrisylammonium 
sc  décompose  parla  distillation  en  alcool  méthy- 
liqne  et  diméthylparacrésylamine;  c’est  ainsi  que 
Ilofmann  a préparé  cette  dernière  base  pour 
exclure  complètement  la  présence  do  la  mono- 
méthylparacrésylamine. 

4°  Paracrésyldiamines. 


DiALLYLIDÈNE-DIPARACIIÉSYLDIAMINE, 

C^H^Az2  = (C3  II*)2  fC  II3  - C6  H*)2  Az*. 

— L’acroléine  en  agissant  sur  la  paratoluidine 
fournit  une  masse  résineuse  qui  contient  la  dial- 
Iylidène-diparacrésyldiamine;  le  cliloroplatinate 
de  cette  base  a pour  formule 

(C!0H22AZ*,HC1)*,  Pt  Cl*. 

[H.  SchilT,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  IV,  p.  220]. 

DlEENZYLIÜÈNE-DIPARACRÉSYLniAMINE, 

C28II2eAzs  = (C6  H5-C  H)*(C  H*-C*H*)*Az*. 

— Obtenue  par  l’action  de  l’aldéhyde  benzoïque 
sur  la  paratoluidine,  elle  constitue  une  poudre 
cristalline  jaune,  fusible  dans  l’eau  bouillante  et 
insoluble  dans  ce  liquide,  soluble  dans  l’alcool. 
Elle  ne  forme  pas  de  sels  avec  les  acides.  Sous 
l’influence  d’une  température  de  100°,  maintenue 
pendant  24  heures,  elle  se  transforme  en  un  corps 
jaune  cristallisé  en  aiguilles  et  se  combinant 
avec  les  acides  [Schiff,  loc.  cit.]. 

Diéthylène-diparacrésyldiamine, 

C‘3lI22Az2  = (CHS-CH2)2(C  II3-  C3  II*)  - Az®. 

— La  vinylparatoluidinc  décrite  plus  haut,  consti- 
tue, d’après  Demole,  la  diétbylène-diparacrésj  1- 
diainine.  Ello  est  probablement  identique  avec  la 
base  fusible  à 186°  que  Gretillat  a obtenue  en 
chauffant  à 150°  la  paratoluidine  avec  du  bro- 
mure d’éthylène;  ce  chimiste  a attribué  à cette 
base  la  formule  de  la  triétliylène-triparacrésyl- 
triamine,  (C II-’- C tI2)3(C tl3-C« II*;3 Az3  [A.  Gre- 
tillat, Monit.  scient.,  (3),  t.  III,  p.  383], 

DléTHYUDÈNE-DlPARACRésYLDIAMtNE, 

C18H22Az2  = (C  H3  - C H)*(CH3-CGH*)!Az2. 

— ; On  la  prépare  en  chauffant  à 100°  la  parato- 
luidine avec  de  l’aldéhyde  et  faisant  cristalliser 
le  produit  dans  l’alcool.  Elle  forme  des  mamelons 
jaunes,  fusibles  à 00°.  Les  sels  constituent  des 
masses  résineuses  rouges,  solubles  dans  l’alcool; 
Peau  les  décompose. 

Le  chloroplatinate  renferme 


(C>8H22Az2,HCl)2,  Pt  Cl* 

[11.  Schilf,  loc,  «'{.]. 

TRICHI.ORÉTtlYLIDF.NE-DIPARACRÉSYLDlAMINE, 


C16II't  Cl3Az2  = (G  Cl3- C II)  (CH3-C6  H*)sAz2Il 

— Lorsqu’on  dissout  la  paratoluidine  dans 
colorai  anhydre,  on  constate  un  dégagement  < 
chaleur  et  1 on  voit  le  produit  se  solidifier  pe; 
dant  le  refroidissement;  en  le  faisant  cristallisi 
dans  1 etlier,  on  obtient  des  prismes  incolores  < 

trichlorothyhdène-diparacrésyldiamine.  Ce  cori 

fond  à 114-115°,  mais  se  décompose  déjà  soi 
i influence  d une  température  do  11)0°  mainteni 
pendant  longtemps. 

c,8''’-  emploie  l’alcool  dans  la  préparation  ( 
i»x*i  rps’  on  obtient  comme  produit  accossoi 

pks'imuWO^W  l!|li^n;C"par^Cî'^lam*ne  t^cr‘ 
pius  naut  [O.  Wallach,  loc.  cit. J. 


DlOENANTrtYLlnÈN'E-mi'AnACIlÉSYI.nlAMIN'E.  — La 

substance  résultant  de  lacombinaison,  avec  perte 
d’eau,  de  l’œnanthol  et  de  la  paratoluidine,  est 
liquide  et  dénuée  de  propriétés  basiques  (Schiff). 

Éthylène-diparacrésyldiamine, 

Cl6lI20Az2  = (CII2-CII2)  (C  U3-  C6  H*)*  Az2  H3. 

— Elle  se  produit,  en  même  temps  que  la  diétliy- 
lène-diparacrésyldiamine,  lorsqu’on  fait  agir  il 
1511°  le  bromure  d’éthylène  sur  la  paratoluidine. 
Elle  forme  des  cristaux  fusibles  à 97°, 5,  très- 
solublos  dans  l’alcool.  Le  chlorhydrate  cristallise 
en  longues  aiguilles  incolores,  très- solubles  dans 
l’eau  bouillante  |Gretillat,  loc.  cit.]. 

Furfurotoloidine, 

C19H22Az202  = C5H*02  -j-  2 C”  II9  Az. 

— La  paratoluidine  réagit  en  présence  de  l’alcool 
sur  le  furfurol  et  le  transforme,  au  bout  de  quel- 
que temps,  en  une  masse  rouge  d’où  l’on  ne  peut 
extraire  aucune  substance  cristallisée.  On  atteint 
un  résultat  plus  favorable  par  l’emploi  simultané 
de  la  paratoluidine  et  d’un  de  scs  sels:  lorsqu’on 
mélange  des  solutions  bouillantes  renfermant  pour 
150  p.  d’alcool,  l'une,  8 p.  de  furfurol  et  l’autre, 
12  p.  de  chlorhydrate  de  paratoluidine  et  9 p.  de 
paratoluidine,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
de  petits  cristaux  aciculaires  rouges  de  chlorhy- 
drate de  furfurotoluidine,  C19H22Az202, HCl. 

On  obtient  le  nitrate,  C19lI22Az202,H AzO3, 
d’une  manière  analogue,  en  employant,  pour  100  p. 
d’alcool  bouillant,  d’une  part  8 p.  de  furfurol  et 
d’autre  part  un  mélange  de  14  p.  de  nitrate  de 
paratoluidine  et  et  de  9 p.  de  paratoluidine.  Le  sel 
cristallise  en  aiguilles  pourpres. 

La  furfurotoluidine,  C19lI22Az202,  préparée  en 
broyant  le  chlorhydrate  avec  de  l’ammoniaque, 
constitue  une  masse  brune,  amorphe  et  cassante. 
D’après  sa  formule,  elle  résulte  de  l’union  directe 
de  1 molécule  de  furfurol  et  de  2 molécules  de 
paratoluidine  [J.  Stenhouse,  Proceed.  Boy.  Soc. 
London,  t.  XVIII,  p.  537  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XV,  p.  113]. 

Les  paracrésyldiamines  suivantes  contiennent 
un  radical  triatomique. 

BeNZÉNYLFARACRÉSYLDI  AMINE, 

C‘*H>*Az2  = C6HS-C  < ^z  H2  H>’GH3) 

— Elle  se  produit,  en  même  temps  que  la  ben- 
zényldiparacrésyldiamine,  lorsqu’on  chauffe  un 
mélange  de  benzonitrile  et  de  chlorhydrate  de 
paratoluidine  : 

C6Hs-CAz  + Azll2  (G6 H*- CH3)  H Cl 

= [ceH3-C<Az(C6H*-CH3)JHC1 
Chlorhydrate  de  benzénylparacrésyldiamine. 

[ C«  H»  - C < ^ (£6  U*  • C HS)  J H Cl 
+ Az II2 (C6  II* -C II3)  IIC1 
= AzH*Cl  + [cent-  G < 11 C1’ 

Chlorhydrate  de  benzényldiparacrésyldiamine. 

Le  produit  de  la  réaction  repris  par  l’eau  cède 
à.  celle-ci  le  chlorhydrate  de  bonzénylparacrésyl- 
diamine  et  le  chlorhydrate  de  paratoluidine  em- 
ployé en  excès,  tandis  que  le  chlorhydrate  de 
benzényldiparacrésyldiamine  qui  est  très-peu  so- 
luble, ne  so  dissout  pas.  Les  deux  premières  bases 
sont  séparées  en  mettant  à profit  la  différence  de 
solubilité  do  leurs  oxalates. 

La  benzény  1 paracrésy  1 diam i ne  cristallise  en 
tables  transparentes,  fusibles  à 99-99°, 5,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  et  solubles  dans  l’alcool  et 
l’éther. 
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L 'azotate  forme  de  longues  aiguilles  assez  so- 
lubles dans  l’eau. 

L'oxalate  ost  en  petites  aiguilles,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther 
[A.  Bernthsen,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  IX, 
p,  429;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  382]. 

BeNZÉNYLDIPARACIIÉSYLDIAMINE: 


C21  II-0  Az2  = Ce  II3  - C 


^ Az(C8II4-CH3) 

<-  AzH(Ç«H*-CH«). 


— Le  mode  de  formation  de  cette  base  vient 
d’ôtre  décrit.  Elle  cristallise  en  prismes  volumi- 
neux, légèrement  jaunètres,  beaucoup  moins  so- 
lubles dans  l’alcool  et  l’éther  que  la  base  précé- 
dente. Elle  fond  à 131-132°  et  se  sublime  à une 
température  plus  élevée. 

Le  chloroplatinate  est  une  masse  amorphe  d’un 
jaune  clair,  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans 
l’eau  [Bernthsen,  loc.  cit.]. 

Éthényi.diparacrésyldi  amine  [Syn.  Diparacrè- 
sylacédiamine]. 


C,6H18Az3  = CH3-C 


Az(CeH4-CII3) 

^ AzH  (C6H4-C  II3). 


— Cette  base  se  forme,  en  vertu  d’une  réaction 
nette,  lorsqu’on  fait  agir  la  paratoluidine  sur  le 
corps  chloré 


ClI3-CCl=Az  (C6H4-CII3), 

(Wallach  et  Fassbender)  (voir  plus  loin  p.  487). 

Hofmann  avait  obtenu  bien  antérieurement  l’é- 
thényldiparacrésyldiamine  en  traitant  par  le 
chlorure  phosphoreux  un  mélange  de  paratolui- 
dine et  d'acide  acétique.  C’est  une  réaction  com- 
plexe qui  paraît  cependant  être  analogue  à la 
précédente;  eu  effet,  il  se  forme  d’abord  de  l’a- 
cétoparatoluide  et  l’on  conçoit  que  celle-ci  puisse 
donner  avec  le  chlorure  phosphoreux  le  composé 
chloré  C H3  - CCI  = Az  (C6H4-  C H3). 

L’éthényldiparacrésyldiamine  forme  des  cris- 
taux fusibles  à 117-1 1 8°  qui  présentent  les  réac- 
tions de  I’éthényldiphényldiamine  (t.  II,  p.  870) 
[A.  W.  Hofmann,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  VI, 
p.  162  ; — O.  Wallach  et  Fassbender,  Deutsche 
chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  1214]. 

ÉtHÉNYLN  VPHTYLPARACRÉSYLDIAMINE  [Syn.  Napll- 
tylparacrisylacédiamine ], 

C1#H18Azs  = C H3-  C < azHC«HLH8) 

— On  la  prépare  en  faisant  agir  la  naphtylamine 
sur  le  corps  chloré  CH3-CC1  = Az(C8H’,-(.  H3). 
Elle  cristallise  difficilement  (Wallach  et  Fass- 
bender). 

ÉTHÉNYLPnÉNYLPAnAcnÉsYLDiAMiNE  [Syn.  Phényl- 
paracresylacé  tiamine], 

Cl5Il16Az!  = CII3-C  <azHC6H»CH3) 


— Obtenue  par  l’action  de  l’aniline  sur  le  corps 
chloré  CH3-CC!  = Az(C®  1I4-C  II3),  elle  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  groupées  en  faisceaux,  fu- 
sibles à 86-88»  (Wallach  et  Fassbender). 

PlléXYLÉTIléXYLPARACRÉSYLDI  AMINE, 

C,5H1°  Az!  = C»U3-CH3-C<^IP  1I4'GI13) 

— Elle  se  produit  lorsqu’on  chauffe  le  chlorhy- 
drate de  paratoluidine  avec  le  cyanuro  de  benzyle 
ou  avec  la  phénylsulfacétamide, 

C8H4-CH»-CS.AzH*. 

Cette  base  cristallise  de  sa  solution  alcoolique 
en  prismes  volumineux  bien  développés  qui  pa- 
raissent dériver  du  type  anorthique.  Elle  fond  il 
118-119"  et  se  sublime  à une  température  plus 
élevée  L’eau  la  dissout  on  faible  quantité,  l’alcool 
ou  l’éther  en  dissolvent  une  forte  proportion. 

La  phényléthénylparacrésyldiamine  est  proba- 


blement une  base  monacide  comme  son  homo- 
logue inférieur,  la  phényléthônylphényldiamine. 

Le  chlorhydrate  est  en  petits  cubes  peu  so- 
lubles dans  l’eau  rroidc.  Le  chlomplatinale  se 
précipite  d’abord  à l’état  amorphe,  mais  il  ne 
tarde  pas  à devenir  cristallin;  on  peut  même  l’ob- 
tenir on  beaux  prismes  jaunes  groupés  concentri- 
quement; il  est  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans 
l’eau. 

Le  nitrate  se  dépose  d’une  solution  bouillante 
sous  forme  d’une  huile  incolore  qui  se  transforme 
plus  tard  en  longues  aiguilles  très-tenues.  L’acé- 
tate  peut  cristalliser  [A.  Bernthsen,  loc.  cit.]. 

5°  Paracrésyltriamines. 

On  ne  connaît  que  deux  composés  de  ce  groupe, 
la  diparacrésyl  et  la  triparacrésylguanidino  qui 
seront  décrites  au  Supplément. 

6°  Paracrèsyltétramines. 

La  cyanoparaloluidine, 

C*6HI8Az4  = HAz=Ç-AzH(C8H4-CH8) 
HAz=C-AzH(C6  H4 -CH3), 

estleseul  corps  connu  qui  appartienneàce  groupe. 
Lorsqu’on  fait  passer  du  cyanogène  dans  une  so- 
lution alcoolique  de  paratoluidine,  le  liquide 
s’échauffe  et  se  colore  en  rouge;  au  bout  de  quel- 
ques heures  de  repos,  l’odeur  du  cyanogène  a 
disparu  et  il  se  dépose  un  mélange  cristallin  de 
plusieurs  substances  d’où  l’acide  chlorhydrique 
extrait  la  cyanoparatoluidine.  Cet  alcali  ressemble 
à la  cyananiline  (t.  II,  p.  8711,  mais  il  est  encore 
moins  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  (Hofmann). 
Évaporé  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dé- 
compose et  fournit  du  sel  ammoniac,  du  chlorhy- 
drate de  paratoluidine,  de  l’oxainide,  de  la  para- 
crésyl-  et  de  la  diparacrésyloxamide  (E.  Sell). 

7°  Paracrésylalcalamides. 

Les  paracrésylalcalamides  ou  paratoluides  sont  ; 
décrites  avec  les  acides  dont  elles  renferment  le 
radical  ; cependant  ici,  nous  dérogerons  à cette 
règle  et  nous  ferons  l’histoire  de  quelques  para- 
toluides dont  il  ne  pouvait  être  traité  jusqu’à 
présent  dans  cet  ouvrage.  Du  reste,  l’une  d’elles, 
l’acétoparatoluide  offre  un  intérêt  direct  pour  lai 
préparation  de  certains  produits  de  substitution 
de  la  paratoluidine. 

ACÉTOPARATOLUiDE  [Syn.  Acitylparatoluidine, 
paracrésylacétamide]  (1.  4), 

CfHHAzO  = CH3-C8H4(AzHC*IPO)f4j 

— Riche  et  Bérard  ont  rencontré  ce  corps  dans 
les  derniers  produits  qui  passent  à la  distillation 
dans  la  fabrication  de  l’aniline  d’après  le  procédé 
Béchamp  ; cette  observation  a été  confirmée 
un  an  plus  tard  par  Sttedoler  et  Arndt  qui  consta- 
tèrent, do  plus,  la  présence  de  l’acétanilide  dans 
ces  produits. 

Poar  préparer  l’acétoparatoluide,  on  emploie  le 
procédé  indiqué  par  Riche  et  Bérard,  qui  consiste 
à faire  bouillir,  pendant  quelques  heures,  un 
mélange  de  proportions  équivalentes  de  parato- 
luidine et  d’acide  acétique  cristallisablc.  En  dis- 
tillant ensuite  et  recueillant  les  portions  qui  1 
passent  au-dessus  de  290",  on  obtient  l’acétopara- 
toluide dont  on  achève  la  purification  par  cris- 
tallisations  dans  l’eau  bouillante. 

L’acétoparatoluide  se  produit  encore  lorsqu’on 
traite  la  paratoluidine  par  le  chlorure  d’acétylc 
ou  par  l’anhydride  acétique. 

L’acétoparatoluido  mélangée  d’acétamlide,  est 
très-difficile  à purifier  par  la  cristallisation  souk; 
on  y parvient  au  contraire  rapidement,  en  dis- 
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solvant  le  produit  dans  une  quantité  suffisante 
d’acide  sulfurique  ou  acétique  concentré  et  ver- 
sant la  solution  dans  une  grande  quantité  d’eau  : 
l'acétoparatoluide  se  précipite  seule,  tandis  que 
l’acétanilide  reste  en  dissolution  [A.  Riche  et 
P.  Bérard,  Compt.  rend,.,  t.  LVII,  p.  54;  — G. 
Stædeler  et  A.  Arndt,  Jahresb.  f.  Chem.,  1804, 
p.  425]. 

L’acétoparatoluide  cristallise  en  longues  aiguilles 
incolores;  sublimée,  elle  ressemble  à l’acide  ben- 
zoïque. Les  points  de  fusion  indiqués  par  les 
divers  observateurs  varient  de  145°  à 1 47"  ; il  cette 
température,  elle  se  sublime  en  émettant  des  va- 
peurs acres;  ello  bout  vors  306°.  Elle  se  dissout 
à 6°, 5 dans  1786  p.  d'eau  (Stædeler  et  Arndt)  et 
à 22°  dans  1129  p.  (Beilstoin  et  Kuhlberg)  ; l’eau 
bouillante  et  l’éther  la  dissolvent  plus  facilement; 
l’alcool,  en  plus  grande  quantité  encore.  Les  acides 
concentrés  en  absorbent  une  forte  proportion  qui 
se  précipite  presque  complètement  par  addition 
d’eau;  la  solution  sulfurique  est  colorée  on  un 
beau  vert  par  le  dichromate  de  potassium. 

L’acétoparatoluide  n’est  décomposée  que  lente- 
ment par  l’ébullition  avec  les  alcalis  en  solution 
aqueuse  ou  avec  les  acides  étendus  ; la  potasse 
alcoolique  met  facilement  la  paratoluidine  en 
liberté. 

Le  brome,  le  chlore,  l’acide  nitrique  transfor- 
ment l’acétoparatoluide  en  produits  de  substitu- 
tion; les  dérivés  monosubstitués  appartiennent  à la 
série  dite  mêla. 

Lorsqu’on  ajoute  du  permanganate  de  potassium 
à une  solution  bouillante  d’acétoparatoluide,  jus- 
qu'il ce  que  la  couleur  rouge  du  réactif  ne  dispa- 
raisse plus  immédiatement,  on  obtient  l’acide 
acétoparamidobenzoîque  : 

C6H*  C(A»nc*n»o)C4)  + 03 

= hso  -f  cm»  C(A°?cm30)(i) 

[A.-YV.  Hofmann,  Deutsche  chem.  Gesellscli.,  t.  IX, 
p.  1302] . 

Le  perchlorure  de  phosphore  en  agissant  sur 
l’acétoparatoluide  lui  enlève  1 atome  d’oxygène 
qui  est  remplacé  par  2 atomes  de  chlore  et  il  se 
produit  le  composé  chloré 

C9II11Cl!Az  = (C  H®  - C3  H4)  Az  II  - C Cl2  - C H3. 

Celui-ci  est  très-inslable  et  perd  facilement  une 
molécule  d’acide  chlorhydrique  en  fournisssant 
le  composé  cristallisé  : 

C9  H>°  Cl  Az  = (C  IG  - C3II4)Az  = CCl-C  II3. 

Ce  corps  chloré,  à son  tour,  se  transforme  sous 

*i  ùlence  'a  c*la'e.ur  en  un  chlorhydrate  peu 
soluble  dans  l’eau,  qui  présente  la  composition: 

C‘3  H<3  Cl  Az2,  II  Cl  = 2 C3  IIio  Cl  Az. 

La  base  libre  se  précipite  sous  forme  d’une  huile 
incolore  qui  bientôt  se  solidifie;  elle  se  dépose  dans 
l’alcool,  en  cristaux  fusibles  à 71-72°  [O.  YVallach 
etFassbender,  loc.  cil.}. 

ACÉTO-MÉTABROMOPARATOLOIDE  (1.  3.  4), 

Cm>0BrAzO 

= CIG -CHI3  [Br(S)  ( Az  H C*  H3  0)(J)  ] 

— On  1 obtient  par  l’action  directe  du  brome  sur 
1 acétoparatoluide  ; ce  dernier  corps  est  délayé 
dans  l’eau  et  traité  par  la  quantité  calculée  ile 
brome  (1  mol.)  qu’on  a soin  d’ajouter  par  petites 
portions  et  en  agitant  continuellement.  La  masse 
se  colore  en  rouge,  mais  il  ne  se  forme  pas  rlo 
matières  résineuses  et  le  produit  peut  être  purifié 
aisément  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 

Uu  Peu*  aussi  faire  agir  le  brome  sur  l’acéto- 
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paratoluide  dissoute  dans  l’acide  acétique  cris- 
tallisable,  précipiter  par  l’eau  l’acéto-métabromo- 
paratoluide  et  la  faire  cristalliser  dans  l’eau  bouil- 
lante. 

L’acéto-métabromoparatoluidine  cristallise  en 
belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à 117°, 5,  peu 
solubles  dans  l’eau,  très-solubles  dans  l’alcool.  La 
potasse  alcoolique  la  saponifie  à l’aide  de  la  cha- 
leur, mais  la  soude  est  sans  action  ! (Wroblevsky). 

Acéto-métachlohoparatoluide  (1.  3.  4), 

C3  H10  Cl  Az  0=  CH3  - C3  H3  [Cl{3)  (Az  H C3  H3  0)(4) 

— Pour  la  préparer,  on  dirige  un  courant  de 
chlore  dans  de  l’eau  tenant  en  suspension  de 
l’acétoparatoluide,  et  l’on  arrête  l’opération  quand 
le  liquide  a absorbé  la  quantité  théorique 
(1  molécule)  de  chlore.  Le  produit  est  purifié  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l’eau. 

L’acéto  - métachloroparatoluide  cristallise  en 
grandes  lames  incolores,  fusibles  à 99°,  peu  so- 
lubles dans  l’eau,  très-solubles  dans  l’alcool.  La 
potasse  alcoolique  la  dédouble  en  métachloropara- 
toluidine  et  acide  acétique  ; la  soude  ne  l’attaque 
pas  ! (Wroblevsky). 

CnLonACÉTo-PARATOLeiDE  [Syn.  Paracrésychlor- 
acctamide]  (1.  4), 

C3H10ClAzO  = CH3-C3H»-AzH(CO-CH2Cl). 

— Ce  composé,  isomérique  avec  le  précédent,  se 
produit  lorsqu’on  introduit  peu  à peu  delà  para- 
toluidine dans  du  chlorure  dechloracétyle  refroidi 
et  employé  en  léger  excès. 

11  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles 
prismatiques,  fusibles  à 102°  et  se  sublimant  déjà 
à 110°.  Insoluble  dans  l’eau  bouillante,  il  se  dis- 
sout facilement,  à chaud,  dans  les  acides  sulfurique 
et  acétique.  L'acide  nitrique  paraît  le  convertir 
en  un  dérivé  nitré. 

L’ammoniaque,  en  solution  dans  l’a'cool  faible, 
transforme,  vers  40  à 00°,  la  chloracéto-paratoluide 
en  dérivé  hydroxylé, 

C II3  - C3  II‘  - Az  H (C  O - C H*  O II) . 

Vhydroxacèlo -paratoluide  ou  paracrésylhy- 
droxacétamide  (voyez  la  note  t.  III,  p.  115)  est 
isomérique  avec  le  paracrésylglycocolle;  elle  est 
solide,  commene  à fondre  à 70°,  mais  ne  devient 
complètement  liquide  qu’à  130°  ; elle  est  insoluble 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’acide  chlorhydrique. 
L’acide  sulfurique  la  dissout  sans  noircir.  Elle 
retient  j II-O  qu’on  ne  peut  expulser  sans  détruire 
la  matière.  L’eau  bouillante  la  décompose  peu  à 
peu  [D.  Tommasi,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XIX,  p.  400;  t.  XXII,  p.  0]. 

ACÉTO-MÉTAMTaOPAIUTOLMPE  (1.  3.  4), 

C9Illu(Az02)  AzO 

= C H3-C3 II3  [(Az 02)(3)  (Az  IIC2I130)(4)J 

— On  introduit  l’acétoparatoluide,  par  petites  por- 
tions, dans  de  l’acido  nitrique  d’une  densité  de 
1,475  et  bien  refroidi,  jusqu’à  ce  qu'on  n’observe 
plus  de  réaction;  le  liquide  est  alors  versé  sur  de 
la  neige  et  la  masse  solide  qui  se  sépare  est  pu- 
rifiée par  cristallisations  réitérées  dans  l’eau  bouil- 
lante. 

L’acéto-métanitroparatoluide  cristallise  en  ma- 
gnifiques aiguilles,  d’un  jaune  citron,  fusibles 
à 92°;  elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  fort  soluble 
dans  l’éther. 

La  potasse  alcoolique  la  saponifie  à chaud  et 
fournit  la  métanitroparatoluidine  décrite  plus  haut 
(p.  479)  (Beilstein  et  Kuhlberg). 

Acëto-dinithopaiiatoluide  (1.  3.  4.  7), 

C3  H3  (AzO2)*  AzO 

= C 113  -C3  H*  [(Az02)m  (Az  0*)(f)  (Az  II  C*  H30)w] 
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Elle  se  forme  lorsqu’on  ajoute  I p.  d’acéto- 

paratoluide  à 4 p.  d'acide  nitrique  d’une  densité 
de  1,51  et  fortement  refroidi;  au  début,  la  réac- 
tion est  très-vive  et  il  ne  faut  introduire  latoluide 
quo  très-lentement.  Après  la  réaction,  le  liquide 
est  versé  sur  de  la  neige,  et  l’acéto-dinitropara- 
toluide  brute  qui  se  sépare  est  lavée  à l’eau  et 
soumise  à plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool. 

C’est  une  substance  d’un  jaune  pâle  cristallisant 
en  longues  aiguilles  fusibles  à 19U°,5,  beaucoup 
plus  soluble  dans  l’alcool  bouillant  que  dans  le 
mémo  véhicule  froid. 

La  potasse  alcoolique  la  saponifie  aisément  et 
fournit  la  dinitroparatoluidine  si  l’on  n’a  pas 
employé  un  excès  d’alcali  (voy.  t.  III,  p.  479) 
(Beilsteiu  et  Kuhlberg). 

AcÉTO-MÉTABROSIO-MÉTANITROPARATOUJIDE 

(1. 3.4.5), 

C9  H9  Br  (Az  O2)  Az  O 

= Cil3- C9  H2  [Br{3)  (Az H C2 II3 0)(<) (Az O2)^ ] 

— On  l’obtient  en  introduisant  l’acéto-méta- 
bromoparatoluide  dans  l’acide  nitrique  fumant, 
précipitant  la  solution  par  l’eau  glacée  et  faisant 
cristalliser  le  dépôt  dans  l’alcool  ou  dans  l’acide 
acétique  faible.  Ce  sont  des  aiguilles  fines,  inco- 
lores et  fusibles  à 210°, 5. 

La  soude  la  transforme  à l’ébullition  en  méta- 
bromo-métanitroparatoluidine  (B.  Wroblevsky). 

benzotoluide  [Syn.  Benzoylparatoluidine,  pa- 
racrèsylbenzamiae ] (1.4), 

C‘4H'3AzO  = C H3  - C6  H4  (Az  H C7  Hs  O) 

— • Lorsqu’on  fait  agir  le  chlorure  de  benzoyle  sur 
la  paratoluidine,  on  obtient,  après  la  réaction, 
une  masse  dure  qui,  lavée  à l’eau  acidulée,  puis 
dissoute  dans  l’alcool  à 90%  bouillant,  fournit  de 
longues  aiguilles  incolores  de  benzotoluide.  Ce 
corps  fond,  d’après  Jaillard,  à 160°;  d’après  Kelbe 
à 1 55° ; il  se  sublime  vers  232°  sans  s’altérer;  il 
est  presque  insoluble  dans  l’eau,  mais  l’alcool  et 
l’étber  le  dissolvent  aisément.  Les  alcalis  le  sapo- 
nifient facilement!  P.  Jaillard,  Compt.rend.,  t.  LX, 
p.  1096;  — VV.  Kelbe,  voy.  plus  loin]. 

Benzo-orthonitroparatoluiue  (1.  2.  4), 

C14H12(Az02)Az0 

= C H»-Ce  H3  [(Az  02)(2)  (Az  H C7  II»  0)(()  ] 

— Préparée  par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  l’ortbonitroparatoluidine,  cette  substance  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
168'’  [H.  Limpricht  et  O.  Cunerth,  Liebiy’s  Ann. 
der  Chem.,  t.  CLXXII,  p.  221]. 

BeNZOMÉTANITROPARATOI.UIDE  (1.  3.4), 

C14 II12 (Az  O2)  AzO 

= C II3-C(i  II3  [(Az02)(3)  (Az  H C7  II3 O) (<) ] 

— Elle  se  forme,  indépendamment  d’un  dérivé 
dinitré,  lorsqu’on  introduit  la  benzoparatoluide 
dans  l’acide  nitrique  fumant;  la  solution  est  pré- 
cipitée par  l’eau  froide  et  le  dépôt  est  soumis  à 
des  cristallisations  dans  l’alcool  rendu  alcalin. 
Dans  ces  conditions,  le  dérivé  dinitré  reste  dis- 
sous, probablement  il  l’état  de  sel,  tandis  que  la 
benzo-métanitroparatoluide  se  dépose  en  longues 
aiguilles  jaunes,  fusibles  il  143°,  et  insolubles 
dans  l’eau.  L’acide  chlorhydrique  la  dédouble  à 
200'’  en  métanitroparatoluidine  et  en  acide  ben- 
zoïque. L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  la  trans- 
forment en  benzényl-métaparacrésylène-diamine, 

CID-CO  II3  ^ ^ ^ C-C«II3 

(voyez  Crésyi-ène-diamines  au  Supplément)  [\V. 
Kelbe,  Deutsche  chem.  Gcsellsch.,  t.  VIII,  p.  875; 
Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XXV,  p.  417]. 


DlNITnOBENZOPARAÏOUilDE  (I.  3.  4.  t), 

C,4H'i  (Az  02)sAz  O 

= CH3-C6II2  [(Az  02)(3)  (Az  II  C7  Iis  0)(4)  (Az  02)(?)] 

— On  vient  de  voir  comment  ce  corps  se  forme. 
11  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 180°, 
très-solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’aride  acétique 
glacial.  La  potasse  alcoolique  ou  l’acide  chlorhy- 
drique le  saponifient  vers  150”  et  produisent  la 
dinitroparatoluidine.  Le  sulfure  d’ammonium  le 
convertit  en  benzo-nitrocrésylènc-diamine  ; l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique  fournissent  une  benzé- 
nylcrésényltriamine,  CII3-C6H2  f Az3  H3  (G  - G6  H5)] 
(Kelbe). 

oxaparatolüide. — Ce  corps  a été  obtenu,  mais 
n’a  pas  été  décrit.  On  a fait  connaître  son  dérivé 
dinitré  qui  se  forme  lorsqu’on  introduit  l’oxapara- 
toluide  dans  l’acide  nitrique  fumant.  li  constitue 
des  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  le  chloro- 
forme ou  l’acide  acétique.  L’étain  et  l’acide  chlo- 
rhydrique le  transforment  en  une  base  fusible  à 
193°  et  renfermant 

G7H7<AtH>C-G<AzH>C7H7 

[IL  Ilübner  et  C.  Rudolph,  Deutsche  chem.  Ge- 
sellsch.,  t.  VIII,  p.  474;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXV,  p.  269]. 

SALICYLOPARATOLUIDE, 

C14  II13Az  O2 

= CH3-C6H4(AzIICO-CGH4.OH)w 

— On  l’obtient  en  traitant  un  mélange  d’acide 
salicylique  et  de  paratoluidine  par  le  trichlorure 
de  phosphore  ; la  réaction  ne  s’accomplit  qu’avec 
le  concours  d’une  température  élevée  et  il  se 
forme  des  produits  bruns  difficiles  à séparer  de  la 
salicyloparatoluide.  Celle-ci  cristallise  en  prismes 
blancs,  fusibles  à 155-156°,  moins  solubles  que  la 
salicylanilide  dont  elle  présente  les  réactions 
principales  (R.  Wanstrat). — Voyez  t.  II,  p.  1392. 


DÉRIVÉS  DIAZOÏQUES  DE  LA  PARATOLUIDINE. 


L’acide  azoteux  transforme  la  paratoluidine  et 
ses  produits  de  substitution,  en  dérivés  diazoïques 
comparables  aux  dérivés  diazoïques  de  l’aniline. 
A part  quelques  anomalies  présentées  par  le 
sulfate  et  le  perbromure  de  mélabromo-diazopa- 
ratoluol  et,  par  le  sulfate  de  métachloro-diazopa- 
ratoluol,  anomalies  qui  ont  été  indiquées  il  l’ar- 
ticle Toluène  (t.  III,  p.  434  et  p.  4iü),  ces  corps 
peuvent  subir,  sous  l'influence  des  réactifs,  les 
modifications  si  variées  qui  caractérisent  les  dé- 
rivés diazoïques  (t.  I,  p.  1152).  Leur  mode  do  pré- 
paration est  identique  avec  celui  des  dérivés  du 
diazobenzol  et  on  pourrait  presque  répéter  ici  ce 
qui  a été  dit  sur  ce  sujet  à l’article  Piiénylamines 
(t.  II,  p.  872). 

On  a préparé  un  grand  nombre  do  diazopara- 
toluols  substitués,  mais,  dans  la  plupart  des  cas, 
cos  corps  n’ont  été  que  des  termes  de  passage 
entre  les  produits  de  substitution  de  la  parato- 
luidine et  ceux  du  toluène,  et  leur  étude  n’a  pas 
été  faite.  Les  dérivés  diazoïques  des  acides  para- 
midocrésy lsu  1 fure ux  ont  été  décrits  plus  haut. 

diazoparatoluol.  — On  ne  connaît  que  les 
sels  de  ce  corps  : 

Azotate. 

.CH» 

cm7  Az2,  Az  03=C«II4  < (Az  = Az.  Az  0»)j4) 


Aiguilles  incolores,  très-solubles  dans  l’eau,  peu 

solubles  dans  l’alcool  et  insolubles  dans  l'éther. 

Sulfate  acide  C7  117  Az2.  Il  SO4.  — Aiguilles  inco- 
lores ou  prismes  plus  volumineux. 

Chloroplatinate  (C7  II7  Az2.  Cl;1  -f-  Pt  Cl  . 
Prismes  jaunes. 
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Perbromure  (C7  H7  Az3.  Br)  Br2.  — Masse  cris- 
talline [P.  Griess,  Jahresb.  f.  < hem.,  1860,  p.  458], 

Lorsqu’on  traite  le  nitrate  de  diazoparatoluol  par 
le  sulfite  neutre  de  potassium,  on  obtient  un  sol 
jaune,  renfermant  probablement  C7H7Az3.  S03K. 
La  poudro  do  zinc  et  l’acide  acétique  réduisent 
facilement  ce  sol  et  fournissent  des  lamelles  inco- 
lores du  composé  C71I7  Az2ll2.  SO1  K,  que  le  chlo- 
rure de  benzoyle  transforme  en  dibenzoylparacré- 
sylhydrazine,  fusible  à 188°  et  contenant 

C7  H7  Az*  H (C1  H®  0)! 

[E.  Fischer,  Deutsche  client.  Gesellsch.,  t.  VIII, 
p.  592]. 

DIAZO-AMIDOPARATOLUOL. 

CttHisAz1» 

= CH3  - C3  H»  - Az  = Az  - Az  H (C«  H*  - C H8) 

— Une  solution  de  paratoluidine  dans  un  mé- 
lange de  1 vol.  d’alcool  et  de  2 à 3 vol.  d’éther 
est  traitée  par  un  courant  de  gaz  azoteux  ; quand 
une  portion  du  liquide  laisse,  en  s’évaporant,  des 
aiguilles  jaunes,  le  tout  est  abandonné  à l’évapo- 
ration lente,  les  cristaux  sont  lavés  à l’alcool  froid 
et  purifiés  par  cristallisation  dans  l’alcool  ou  dans 
l’éther. 

On  peut  préparer  le  môme  corps  en  plaçant  la 
paratoluidine  sur  une  solution  saturée  de  chlorure 
de  sodium,  chauffant  do  manière  à faire  entrer  la 
base  en  fusion  et  dirigeant  dans  le  liquide  salin 
un  courant  de  gaz  nitreux;  au  bout  de  quelque 
temps,  la  couche  fondue  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qui,  purifiée  par  lavage  à l’eau  et  cris- 
tallisation dans  l’alcool,  constitue  le  diazo-ami- 
doparatoluol  (Hofmann  et  Geyger). 

Le  diazo-amidoparatoluol  forme  dos  aiguilles 
brillantes,  jaunes,  ou  des  prismes  plus  volumi- 
neux d’un  jaune  rouge.  Le  chloroplalinate 


CuH15Az3,2  1IC1 , PtCU 

cristallise  en  lamelles  jaunes  ressemblant  à 
l’iodure  de  plomb  [P.  Griess,  Jahresb.  f.  Chem., 
1862,  p.  3 il  ; — A.  W.  Hofmann  et  A.  Geyger, 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  V,  p.  476;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  281], 

Le  diazo-amidoparatoluol  ne  paraît  pas  suscep- 
tible d’éprouver  une  transposition  moléculaire 
analogue  à celle  qui  change  le  diazo-amidotoluol 
cnamido-azobeuzol,  du  moins,  dans  les  conditions 
où  ce  dernier  corps  prend  naissanco  aux  dépens 
de  l’aniline,  la  paratoluidine  ne  fournit  que  le 
diazo-amidoparatoluol. 

Le  diazo-amidoparatoluol  chauffé  à 150°  avec 
de  l’alcool  et  une  base  aromatique,  aniline,  para- 
toluidine, naphtylamine,  donne  lieu  il  une  réaction 
complexe;  il  se  produit  des  matières  colorantes 
et  d autres  substances  qui  n'ont  pas  été  étudiées. 

DlAZOBEXZOL.-AMIDOPARATOl.lJOl., 


C'3Ul3Az3  = CGH5-Az=Az-AzlI(Cc  ID-Cll3). 

— Ce  composé,  analogue  par  sa  constitution  au 
diazo-amidoparatoluol,  se  forme  lorsqu’on  mé- 
lange une  solution  alcoolique  de  paratoluidine 
(2  molécules)  avec  une  solution  aqueuse  de  ni- 
trate de  diazobenzol  (1  molécule).  11  cristallise  en 
lamelles  jaunes  et  brillantes  [Griess,  Jahresb.  f. 
Chem.,  18i;6,  p.  444], 
Diazoparatoluol-amidobenzol, 


C,8H13Az3  = C H3  - C6 1D  - Az = Az  - Az  II  C6  H5. 
— Préparé  par  la  réaction  de  l’aniline  sur  1 
nitrate  do  diazoparatoluol,  il  forme  do  longue 
atguilles  jaunes  [Griess,  Jahresb.  f.  Chem.,  186C 
p . 4u'J] . ’ 

Diaprés  leur  mode  de  production,  les  doux  corn 
poses  précédents  devraient  être  isomériques  ; mai 
“/oit  voir,  dans  un  travail  récent,  qu'il 
possèdent  les  mémos  propriétés  physiques  et  s 


dédoublent  de  la  même  manière  sous  l’influence 
des  réactifs.  Dans  ces  dédoublements,  ils  four- 
nissent en  même  temps  des  dérivés  du  diazoben- 
zol , du  diazoparatoluol,  de  l’aniline  et  do  la 
paratoluidine.  Les  formules  de  constitution  don- 
nées plus  haut,  d’après  Kekulé,  ne  rendent  pas 
compte  de  l’identité  des  deux  corps  [P.  Griess, 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  Vil,  p.  1618;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  43]. 

IV.  — DÉRIVÉS  NON  CLASSÉS. 

Plusieurs  dérivés  monamidès  du  toluène  n’ont 
pu  être  rangés  dans  une  des  trois  divisions  pré- 
cédentes de  cet  article,  par  la  raison  qu’on  ne 
connaît  pas  les  positions  relatives  qu’occupent 
dans  ces  dérivés  les  groupes  G H3  et  Azll2.  Nous 
les  décrirons  ici  en  faisant  remarquer  qu’ils  cor- 
respondent certainement  à l’une  ou  à l’autre  des 
trois  toluidines. 

Bromotoluidine,  C7II8BrAz.  — Le  composé, 
fusible  à 57°, 5,  que  Werigo  a obtenu  par  l’action 
du  brome  sur  l’azoparatoluol,  est  probablement 
une  bromotoluidine. — Voyez  t.  III,  p.  443. 

OnTBOBROMOTOLUIDINB  (1.2.7), 

C7Il8Br  Az  ==  C H3  - C6  H3  Br  (Az  U5) . 

— Lorsqu’on  nitre  l’orthobromotoluène  impur, 
contenant  une  certaine  proportion  de  parabromo- 
toluène,  on  obtient  un  mélange  de  toluènes  bromo- 
nitrés  d’où  l’on  ne  peut  extraire  aucun  principe 
défini.  Ce  mélange  réduit  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  sursaturé  de  soude  et  distillé  avec 
la  vapeur  d’eau,  fournit  un  liquide  brun  renfer- 
mant trois  bromotoluidinesisomériques,  dont  l’une 
dérive  de  l’orthobromotoluène  et  les  deux  autres 
du  parabromotoluène;  ces  deux  dernières  ont  déjà 
été  décrites  plus  haut  sous  les  noms  de  parabro- 
mo-orthotoluidine  et  parabromo-métatoluidine. 

On  parvient  à séparer  les  trois  bases  par  des 
cristallisations  méthodiques  du  chlorhydrate.  Le 
produit  brut  est  saturé  d’acide  chlorhydrique, 
traité  par  la  soude  et  distillé  une  deuxième  fois 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  il  est  alors  in- 
colore. On  le  transforme  de  nouveau  en  chlorhy- 
drate et  on  dissout  celui-ci  dans  une  grande 
quantité  d’eau  bouillante  : la  solution,  en  se 
refroidissant,  laisse  déposer  des  lamelles  de 
chlorhydrate  d’orthobromotoluidine;  concentrée 
davantage,  elle  fournit  une  nouvelle  quantité  de 
ce  sel.  Les  eaux  mères  en  retiennent  encore  une 
certaine  proportion,  ainsi  que  les  chlorhydrates 
des  deux  autres  hromotoluidines.  La  séparation  de 
ces  derniers  sels  présente  de  grandes  difficultés. 

Les  lamelles  qui  se  sont  déposées  en  premier 
lieu  sont  purifiées  par  de  nouvelles  cristallisa- 
tions et  décomposées  par  la  soude.  L’orthobroino- 
tuluidine,  ainsi  mise  en  liberté  et  distillée  avec 
la  vapeur  d’eau,  constitue  un  liquide  incolore,  ne 
se  solidifiant  pas  à 0°.  Elle  est  plus  lourde  que 
l’eau  et  insoluble  dans  ce  véhicule. 

Azotate,  C7II8  Br  Az,  H AzO3.  — Cristaux  inco- 
lores, lamellcux;  100  p.  d’eau  en  dissolvent  IP, 31 
à 17". 

Chlorhydrate,  C7Il8BrAz,  HCl.  — Lamelles 
rhombiques,  nacrées,  colorées  en  rose,  solubles 
dans  l’alcool,  très-peu  solubles  dans  l’acide  chlor- 
hydrique; 100  p.  d’eau  en  dissolvent  3p,14 
à 16o,5. 

Sulfate,  (C7  II8  Br  Az)2  II2  S O4.  — Aiguilles  dé- 
liées, groupées  en  mamelons,  très-peu  solubles 
dans  l’eau;  chauffé  avec  de  l’eau,  ce  sel  dégage 
l’odeur  de  la  base  [P.  F.  von  Hamel  Roos,  Thèse 
inaugurale,  Güttingcn,  1873;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XX,  p.  553]. 

OaTUOMÉTA-DIBnOMOTOLUIDINE  (1.  2.  5.  7), 

C7  Il7Br2Az  = CH8-CGH2Br2(AzH3). 
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_ On  l'obtient  on  réduisant  l’orthométa-dibro- 
monitrotoluène  (p)  par  l’étain  et  l’aride  chlorhy- 
drique; elle  cristallise  en  beaux  prismes  soyeux 
fusibles  à 83°,  très-solubles  dans  l’alcool  ; elle  no 
s’unit  pas  aux  acides  (Wroblevsky). 

MÉTAi'Aiu-DiBnoMOTOLmniNE  (1.  3.  4.  ?).  — Co 
composé,  isomérique  avec  le  précédent,  dérive  par 
réduction  du  métaparadibromonitrotoluène  (6); 
Î1  forme  de  belles  lamelles  incolores,  fusibles  à 
95°,  très-solubles  dans  l’alcool  et  ne  se  combi- 
nant pas  avec  les  acides  (Wroblevsky). 

8-MoNOCHLOnoTOLUiDiNE , C7lPClAz.  — On 
l’obtient  en  réduisant  le  (3-monochloronitroto- 
luère  (t.  III,  446)  par  l’étain  et  l’acide  chlorhy- 
drique; le  produit  est  sursaturé  par  la  chaux  et 
soumis  à la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau.  La  base  ainsi  préparée  est  refroidie  et  les 
cristaux  qui  se  déposent  sont  essorés  à la  trompe, 
comprimés  entre  dos  doubles  de  papier  et  soumis 
à des  cristallisations  dans  l’alcool. 

La  p-chlorotoluidine  forme  des  cristaux  tabu- 
laires, volumineux,  incolores  et  nacrés,  très-so- 
lubles dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau;  elle 
fond  à 84°  et  bout  à 242°. 

Azotate,  C7  H8ClAz,H  AzO8.  — Tables  incolores 
et  nacrées,  fusibles  à 165°  en  s’altérant  ; 10Ü  p. 
d’eau  à 17°  dissolvent  5p, 014  de  ce  sel. 

Chlorhydrate,  C7H8ClAz, HCl.  — Lamelles 
allongées  terminées  en  pointe,  incolores  et  nacrées, 
plus  solubles  dans  l’eau  que  le  chlorhydrate 
d’a-chlorotoluidine;  ce  sel  en  se  sublimant  prend 
l’aspectdu  chlorure  d’ammonium  [E.  Wroblevsky; 

— L.  Henry  et  B.  Radziszewski,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,X.  XIII,  p.  64  et  361], 

Wroblevsky  a cherché  à élucider  la  constitution 
de  cette  chlorotoluidine  de  même  que  celle  de 
l’a-chlorotoluidine  qui  a été  décrite  plus  haut 
(p.  469)  en  traitant  les  deux  bases  par  l’amalgame 
de  sodium  et  l’eau  pour  les  convertir  en  tolui- 
dines;  malheureusement  elles  ne  sont  presque 
pas  attaquées  dans  ces  conditions.  D’autre  part, 
les  sulfates  de  leurs  dérivés  diazoïques  se  com- 
portent aussi  d’une  manière  particulière  au  con- 
tact de  l’alcool  absolu  ; à la  place  de  toluènes 
chlorés,  on  obtient,  dans  ce  cas,  deux  oxydes 
mixtes  d’éthyle  et  de  chlorocrésyle  isomériques, 

C7H8ClAzs,HSCP  -j-  CUIS  O 

Sulfate  de  chloro- 
diazotoluol. 

= C7H6C10C2  H3  + Az8  + IP  S O*. 

Oxyde  d'éthyle 
et  de  chlorocrésyle 

Dichlorotoluidine, 

C7  H7  Cl1  Az  = CIP-C8IPCP(AzfI2). 

— Le  dichloronitrotoluène  (p.  446)  est  réduit 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  ; le  produit 
sursaturé  par  un  lait  de  chaux  est  soumis  à la  dis- 
tillation; la  dichlorotoluidine  qui  passe  avec  les 
vapeurs  aqueuses  est  purifiée  par  cristallisation 
dans  l’alcool  faible.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
lamellaires,  incolores,  d’une  odeur  de  paratolui- 
dine;  ils  sont  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
très-solubles  dans  l’alcool.  La  dichlorotoluidine 
fond  à 88°  et  bout  vers  259°.  Elle  ne  forme  pas 
de  sels  avec  les  acides  (Wroblevsky  et  Pirogofl). 

PArtAîonoTOLumiNE  (1.  2.  4)  ou  (1.  3.  4): 

C7H»IAz  = CH3-C«H3yAzH*)(J)ou(>) 

— Par  l’action  do  l’acide  nitrique  sur  le  paraïo- 
dotoluène,  il  se  forme  un  mélange  de  corps  nitrés 
dont  l’un,  le  paraïododinitrotoluène,  a été  isolé  h 
l’état  de  pureté;  le  produit,  débarrassé  de  ce  corps, 
et  réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique, 
fournit  une  paraiodotoluidine,  cristallisant  en  la- 
melles OU  en  aiguilles  fusibles  à 188", 5,  insolubles 


dans  l’eau,  très-solubles  dans  l’alcool.  L’azotate, 

11*  I Az,IIAzCP,  forme  des  lames  nacrées;  le  chlor- 
hydrate, C7H8I  Az,lICl,  est  en  prismes  aciculaires 
bien  développés;  le  sulfate  acide,  C7U8IAz,  IPSO1, 
cristallise  en  aiguilles,  très-solubles  dans  l’eau  et  t 
dans  l’alcool  (II.  Glassner).  Comme  la  paraïodo- 
orthotoluidine  (t.  III,  p.  469)  diffère  de  la  base 
qu’on  vient  de  décrire,  celle-ci  constitue  très- 
probablement  la  paraïodo-métatoluidine. 

OnTIIONITROTOLUIDINE  (1.  2.  ?). 

C7  IP  (Az  O2)  Az  = CIP  - c«  H3  [ (Az  02))21(Az  II2)(?)  ] 

• — Elle  a été  obtenue  par  réduction  du  dinitro- 
toluène  liquide  (1.  2.  ?)  au  moyen  du  sulfure 
d’ammonium;  ce  dinitrotoluène  n’est  pas  connu 
il  l’état  de  pureté;  il  renferme  toujours  une  cer- 
taine quantité  d’ortbo-paranitrotoluène  et  la  base 
qui  en  dérive  contient  par  conséquent  de  l’ortho- 
nitroparatoluidine.  On  transforme  le  mélange  par 
le  chlorure  de  benzoyle  en  benzotoluides  et  l'on 
sépare  la  benzo-orthonitroparatoluide , moins 
soluble,  par  des  cristallisations  fractionnées  dans 
l’alcool  absolu. 

La  seconde  benzo-orthonitrotoluide,  qui  reste  * 
dans  les  eaux-mères  alcooliques,  forme  de  petites- 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à 145-146".  Décomposée, 
il  l'aide  de  la  chaleur,  par  la  soude  ou  par  l’acide 
chlorhydrique,  elle  fournit  l’orthonitrotoluidine 
cristallisant  en  longues  aiguilles  jaune-clair,  qui 
fondent  à 94", 5. 

L’anhydride  acétique  la  convertit  en  acéto- 
orthonitrotoluide  qui  constitue  dos  prismes  inco- 
lores, fusibles  il  155°, 5;  l’acide  nitrique  fumant 
n’attaque  pas  ce  corps  à froid  ; il  chaud,  il  le 
détruit. 

Traitée  par  l’acide  azoteux  en  présence  de 
l’alcool  l’orthonitrotoluidine  produit  de  l’ortho— 
nitrotoluène  [H.  Limprichtct  O.  Cunerth,  Liebig’s 
Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXII,  p.  221;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  382]. 

Acide  amido-ortbocrésylsolforeox  (1.  2.  ?). 

(SO*H) 

C7 H8  Az.  SCP  II  = G IP-  Cc  IP^  (Az  MS)  ® 

— Il  se  forme  lorsqu’on  réduit  l’acide  nitro-- 
ortliocrésylsulfureux  (p.  459)  par  le  sulfure  d’am- 
monium. Il  cristallise  en  petites  aiguilles  solu- 
bles. 

Sel  de  baryum  (C7IPAz.  SCP)2Ba-|-2  jlPO.  — 
Petits  prismes  très-solubles  (Pagel). 

ACIDE  AMIDOCRÊSYLSOLFURBDX  C7  H8Az.  SO*H. 

Cet  acide  se  produit,  indépendamment  des  acides 
ortbamido-paracrésylsulfureux  et,  paramido-ortho- 
crésylsulfureux,  lorsqu’on  réduit  par  le  sulfure 
d’ammonium  le  mélange  des  acides  nitrocrésyl- 
sulfureux  qui  prennent  naissance  par  l’action  de 
l’acide  nitrique  sur  une  solution  de  toluène  dans 
l’acide  sulfurique.  Les  dernières  eaux  mères  lais- 
sent déposer  le  nouvel  acide  amidocrésylsulfu- 
reux.  On  le  lave  à l’eau  froide  pour  dissoudre 
le  sel  ammoniac  qui  l’accompagne  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

Cet  acide  forme  de  fines  ai  uilles  réunies  en 
faisceaux,  assez  solul  les  dans  l’eau  froide,  très- 
solubles  à l’ébullition  ; il  contient  I mol.  d’eau  de 
cristallisation.  Mis  en  suspension  dans  l’alcool 
absolu,  puis  refroidi  et  traité  par  un  courant  de 
gaz  azoteux,  il  fournit  un  dérivé  diazoique ^ sous 
forme  de  fines  aiguilles  microscopiques.  L’acide 
bromhydrique  transforme  ce  dernier  en  un  acide 
bromncrésylsulfuroux  (p.  450). 

Sel  de  baryum  (C7  II8  Az.  S03)2Ba.  — La  solu- 
tion  aqueuse  et  concentrée  de  ce  sel,  après  adui- 
tion  d’alcool,  laisse  déposer  dos  lamelles  minces. 

Sel  de  plomb.  — 11  se  décompose  complètement 
lorsqu’on  évapore  sa  solution  |RI.  IlayduckJ. 
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Acide  AMIDO-OnTIIODBOXIO-JIÉTACnéSYI.SULFUnEUX 


(1.2. 3.?)  ou  (1.2.5.?)  C"  H5  Br  (Az  H2)  S O3  II . 

— On  l’obtient  en  dissolvant  l’acide  nitro-ortho- 
bromo-métacrésylsulfureux  (p.  460)  dans  un  excès 
d'ammoniaque,  saturant  la  solution  d'hydrogène 
sulfuré  et  évaporant  au  bain-marie.  Le  résidu 
repris  par  l’eau  et  séparé  par  le  filtre  du  soufre 
mis  en  liberté,  fournit  par  l’acide  chlorhydrique 
un  précipité  que  l’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  libre  cristallise  dans  l'eau  en  lames 
rbombiques  allongées  et  dans  l’alcool  en  mame- 
lons; il  se  dissout  à 21°  dans  188  p.  d’eau  et 
dans  32  p.  d’alcool.  Le  brome  et  l’eau  le  dédou- 
blent en  acide  sulfurique  et  en  une  tribromo- 
toluidine  cristallisant  en  aiguilles,  fusibles  à 82°. 

Sel  de  baryum  [C1  II»Br  (Az  H2)S03J2Ba-f  1PO. 

— Tables  quadratiques,  microscopiques,  très- 
solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  plomb  [C7II3Br(AzlI2)S03]2Pb-]-H20. 

— Tables  allongées,  très-solubles,  se  colorant  en 
jaune  à l’air. 

Dérivé  diazoique.  — Poudre  brune,  très-alté- 
rable, que  l’eau  ou  l’acide  bromhydrique  aqueux 
changent  en  acide  orthobromo-crésolmétasulfu- 
reux  [ AI.  Schaefer,  Liebig’s  Ann.  der  Chem. , 
t.  CLXX1V,  p.  357  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.XXIV, 
P-  81]. 

Acide  AMIDO-PABABnOMO-OnTIIOCnÉSYl.SlJI.FURElJX 
(1.  2.  4.  ?)  C7ll5 Br(AzII2)  SO3 IL  — C’est  le  pro- 
duit de  réduction  de  l'acide  nitro-parabromo- 
orthocrésylsulfurcux  (p.  460),  on  le  prépare  comme 
l’acide  précédent.  11  constitue  de  petits  prismes 
bien  développés,  plus  solubles  dans  l’alcool  que 
dans  l’eau;  31  p.  d'eau  en  dissolvent  1 p.  Avec 
le  brome  et  l’eau,  cet  acide  fournit  une  tribro- 
motoluidine,  cristallisant  en  lamelles  incolotes, 
fusibles  à 72°.  L’acide  azoteux  le  transforme  on 
un  dérivé  diazoique,  qui  forme  do  très-petits  cris- 
taux rouge  clair,  détonant  par  le  choc  ou  à la  tem- 
pératurede  10(1°;  l’acide  bromhydriqueconvertit  ce 
dérivé  en  acide  dibromo-orthocrésylsulfurcux,  et 
l'eau,  en  acide  parabromo-crésolortbosulfureux. 

Sel  de  baryum  [C7  H3  Br  (Az  H*)  S03J2Ba  -f-2  U2  O. 

— Aiguilles  microscopiques,  incolores  et  très- 
solubles. 

Sel  de  sodium  C7  H5  Br  (Az  H2)  SO3.  Na  -(-  2 H2  O. 

— Cristaux  microscopiques,  indistincts,  très- 
solubles  [Schaefer,  loc.  cit.J. 

ACIDE  AMIÜO-PAnABBOMO-  MéTACBÉSYLSULFÜREÜX 
(1.3.4.?)  p H»  Br  (Az  H*)  SO3  H.  — 11  dérive  pat- 
réduction  de  l'acide  nitro-parabromo-métacrésyl- 
solfureux  (p.  4Gl>).  Il  cristallise  en  aiguilles  blan- 
châtres, très-peu  solubles  dans  l’eau,  plus  solu- 
bles dans  l’alcool. 

Dérivé  diazoique.  — Prismes  rouges,  détonant 
pai  le  choc;  leau,  l’alcool  ou  l’acide  bromhydri- 
que, le  décomposent  aisément. 

Sel  de  baryum  [C  H5  Br  (Az  H2)  SO3]2  Ba-f  4 II2  O 

— Petits  mamelons  blancs  [Schaefer,  loc.  cit.L 

Dimétüyltoluidines, 


C9FI13Az  = C7H7.  Az(CIIV, 

Lorsqu’on  chauffe  l’iodure  detriméthylphényl- 
ammonium  A 220-230’  pendant  24  heures,  on 
obtient  les  iodhydrates  de  plusieurs  bases  ter- 
tiaires et.  secondaires  (diinéthyltoluidines,  dimé- 
thylxylidmc,  méthylxyiidine,  etc.);  le  produit  est 
distillé  avec  la  soude  et  les  bases  mises  en  liberté, 
sont  soumise  à un  grand  nombre  de  distillations 
fractionnées.  On  parvient  ainsi  à isoler  un  liquido 
bomllant  A 180°  qui  offre  la  composition  d’une 
diméthyltoluidine;  D = 0,0324.  Les  sels  do  cette 
r«nn1,sta,1!1fnt  difficilement;  le  chloroplatinate 
{„'  **  A?'  HC1)2,  Pt  Cl*  forme  des  cristaux  d’un 
jaune  paille. 

Cette  diméthyltoluidine  fixe  facilement  A 100° 


une  molécule  d’iodure  du  méthyle  et  fournit 
l’iodure  de  triméthylcrésylammonium 

C7  H7  Az  (CH3)3 1 

cristallisant  en  magnifiques  aiguilles  incolores, 
fusibles  A 210°.  Le  chloroplatinate  do  cet  ammo- 
nium quaternaire  [C7tl7  Az(Cll3)3Cl]!,PtCl4  est 
en  longues  aiguilles  d’un  jaune  orangé,  peu  solu- 
bles. 

Les  parties  du  produit  brut  qui  passent  entre 
195  et  220°,  contiennent  une  autre  diméthylto- 
luidine et  une  certaine  quantité  de  dimétliylxy- 
lidine  et  de  méthylxyiidine,  dont  la  séparation 
par  la  distillation  fractionnée  est  impossible.  Ce 
mélange  est  chauffé  A 400°  avec  de  l’iodure  de 
méthyle;  la  masse  cristalline  ainsi  obtenue  est 
reprise  par  l’eau  et  la  solution  est  séparée  d’une 
faible  quantité  d’huile  légère  (diméthylxylidine)  ; 
le  liquide  aqueux  contient  principalement  l’ioduro 
du  triméthylcrésylammonium  mélangé  d’une 
faible  proportion  d’iodhydrate  de  diméthylxyli- 
dine. Pour  séparer  ces  deux  corps,  on  ajoute  A la 
liqueur  un  grand  excès  de  soude  qui  ne  décom- 
pose que  l’iodhydrato  de  diméthylxylidine;  au 
moyen  d’un  courant  de  vapeur  d’eau,  on  entraîne 
la  base  mise  en  liberté.  L'iodure  de  triméthyl- 
crésylammonium surnage,  A la  fin  de  l’opération, 
la  solution  alcaline  dans  laquelle  il  est  insoluble. 
11  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau,  puis 
décomposé  par  l’oxyde  d’argent  humide;  la  liqueur 
contient  alors  l’hydrato  de  triméthylcrésylammo- 
nium  qui,  décomposé  par  la  chaleur,  fournit  une 
diméthyltoluidine  bouillant  à 205°;  D = 0,9303. 
Le  chloroplatinate  (C9I113  Az,  H Cl)2,  Pt  Cl4  est  plus 
soluble  que  celui  de  la  base  décrite  plus  haut. 

Ces  deux  diméthyltoluidines  diffèrent  dans 
leurs  propriétés  de  la  diméthylparatoluidine,  qui 
bout  d 210“.  Elles  doivent  correspondre,  l’une  A 
l’orthotoluidine,  et  l’autre  A la  méiatnluidine  [A. 
\V.  lfofmann,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  V, 
p.  701 1 . A.  H. 

TOLUIDINES  (INDUSTRIE).  L’importance 
industrielle  de  la  toluidine  est  d’une  date  plus 
récente  que  celle  de  l’aniline. 

Dans  les  premières  années  de  la  fabrication 
des  couleurs  dérivées  de  la  houille,  le  rôle  de  la 
toluidine  était  resté  A peu  près  ignoré  ou  mé- 
connu. Bien  qu’elle  fût  l’élément  nécessaire  et  le 
plus  abondant  de  la  production  des  deux  prin- 
cipales couleurs  fabriquées  A cette  époque,  la 
mauvéine  et  la  rosaniline;  la  notion  de  ce  fait 
essentiel  était  si  confuse  pour  les  fabricants, 
même  les  plus  instruits,  que  jamais  la  matière 
première  de  cette  fabrication  n’était  désignée 
par  le  nom  de  toluidine.  Chaque  jour,  des  mil- 
liers de  kilogrammes  de  cette  substance  étaient 
préparés , vendus , employés  sous  l’appellation 
d’aniline  lourde. 

Les  recherches  de  M.  Hofmann  sur  la  consti- 
tution de  la  rosaniline  en  mettant  en  évidonce  le 
rôle  de  la  toluidine,  dirigèrent  sur  elle  l’atten- 
tion des  industriels.  A l’un  d’eux,  A M.  Coupier, 
revient  incontestablement  l’honneur  d’avoir  créé 
la  fabrication  industrielle  do  la  toluidine.  Au  lieu 
de  chercher  A séparer  une  fois  produites  simulta- 
nément, la  toluidine  de  l’aniline,  ou  les  dérivés 
nitrés  des  carbures  d’hydrogèno  dont  elles  pro- 
viennent par  réduction,  il  s’attacha  A préparer  A 
l’état  pur,  ces  carbures  eux-mêmes  : la  benzine, 
lo  toluène,  le  xylène  [Coupier,  brevet  du 
4 avril  1863,  n°  58085,  sur  la  fabrication  des 
couleurs  dérivées  du  goudron  do  houille  (Société 
industrielle  de  Mulhouse;  séance  du  25  avril  1800)]. 

Une  fois  ces  corps  obtenus,  il  devenait  facile 
d avoir  les  alcaloïdes  isolés  les  uns  des  autres;  il 
suffisait  de  nitrer  et  de  réduire  chacun  d’eux 
séparément.  C'est  par  l’ingénieuse  application 
qu’il  fit  à la  distillation , des  huiles  légères  de 
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houille,  des  appareils  employés  alors  exclusive- 
ment ii  la  rcctilication  des  alcools  qu’il  parvint  il 
fournir  à l’industrie  de  la  benzine,  du  toluène, 
du  xylône,  dans  un  état  de  pureté  inconnu  avant 
lui.  il  signala  l’existence  de  deux  tolnidines,  l’une 
solide,  l’autre  liquide,  prépara  d’assez  grandes 
quantités  de  chacune  d’elle,  et  provoqua  sur  ce 
sujet  les  recherches  de  plusieurs  chimistes,  en 
particulier  de  M.  Rosenstiehl,  qui  achevèrent 
l’étude  qu'il  avait  commencée  [Rosenstiehl,  Dul. 
de  la  Soc.  Cliim.,  t.  X,  p.  178-192;  t.  XI,  p. 267- 
287-385;  t.  XVII,  p.  1;  t.  XIX,  p.  470]. 

Ce  n’est  pas  à nous  qu’il  appartient  ici  d’exa- 
miner sous  le  rapport  théorique  les  travaux  de 
M.  Rosensthiel,  il  nous  suffira  de  dire  qu’au  point 
de  vue  industriel,  ils  ont  contribué  notablement 
au  progrès  de  la  fabrication  de  la  toluidine,  en 
précisant  divers  points  inconnus  ou  douteux , 
comme,  par  exemple,  les  conditions  de  formation 
des  doux  nitrotoluènes  isomériques  a et  p. 

Aujourd’hui,  on  prépare  facilement  et  abon- 
damment pour  les  besoins  de  l’industrie. 

1°  Un  mélange  dos  toluidines  a et  p ou  tolui- 
dine ordinaire; 

2°  De  la  toluidine  p ou  toluidine  liquide  (ortho- 
toluidine) ; 

3°  De  la  toluidine  a ou  toluidine  solide  (parato- 
luidine). 

PRÉPARATION  DE  LA  TOLUIDINE  ORDINAIRE  OU  MÉ- 
LANGE des  deux  isomères  cc  et  [3.  — Le  toluène 
pur  étant  obtenu  an  moyen  de  l’appareil  Coupier 
(voyez  1. 1 p.  544),  on  le  convertit  en  nitrotoluènes 
a et  p (paranitrotoluène  et  orthonitrotoluène).  — 
Les  conditions  dans  lesquelles  on  opère,  sont 
analogues  à celles  qui  permettent  d’obtenir  la 
nitrobenzine. 

On  emploie  un  mélange  d’acide  azotique  à 40°, 
et  d’acide  sulfurique  à 66°  dans  les  proportions 
suivantes  : 

Acide  azotique 112  kilogrammes. 

Acide  sulfurique. . 140  — 

Toluène 110  — 

L’appareil  dans  lequel  se  fait  l’attaque  est  en 
fonte;  comme  l’appareil  Nicholson,  sa  disposition 
a été  modifiée  ainsi  qu’il  suit  par  MM.  de  Laire 
et  Ch.  Girard  : c’est  un  demi  cylindre  placé  hori- 
zontalement, d’une  capacité  de  deux  à trois  mètres 
cubes,  muni  d’un  agitateur  mu  par  la  vapeur,  et 
fermé  par  un  convercle  boulonné,  portant  deux 
tubulures  et  un  trou  d’homme  clos  par  un  joint 
hydraulique.  L’une  do  ces  tubulures  est  en  com- 
munication avec  une  colonne  en  grès  remplie  de 
coke,  imprégné  d’acide  sulfurique  élendu,  qui  a 
pour  effet,  d’absorber  les  vapeurs  nitreuses,  dé- 
gagées pendant  la  réaction.  La  seconde  tubuluro 
est  mise  en  rapport  par  un  tube  de  plomb  re- 
courbé en  S avec  une  tourie  à robinet,  remplie 
avec  le  mélange  d’acide  azotique  et  sulfurique 
fait  d’avance.  Au  moyen  du  robinet, on  règle  l’arri- 
vée du  mélange  d’acides  dans  le  toluène,  qui  ost 
introduit  d’avance  dans  l’appareil,  en  une  seule 
fois  par  le  trou  d’homme. 

Un  tube  percé  do  trous  capillaires  obliques, 
fait  le  tour  du  cylindre  à sa  partie  supérieure.  Il 
communique  avec  un  réservoir  rempli  d’eau 
froide,  de  sorte  qu’il  suffit  de  tourner  un  robinet 
pour  que  l’appareil  tout  entier  soit  instantané- 
ment enveloppé  d'une  nappe  froide. 

Un  robinet  de  gros  calibre  permet  de  vider 
complètement  l’appareil  lorsque  la  réaction  est 
terminée.  — Enfin  un  thermomètre  placé  à la 
partie  inférieure  du  cylindre,  donne  la  tempéra- 
ture de  la  masse  en  réaction.  Elle  ne  doit  pas 
dépasser  50°  ni  tomber  au-dessous  de  30".  Au- 
dessus  de  50° , la  réaction  peut  devenir  trop 
vive  et  amener  une  explosion,  au-dessous  de  30°, 


la  reaction  peut  so  ralentir  de  telle  sorte,  qu’une 
partie  seulement  de  l'acide  qui  arrive,  se  com- 
bine, l’autre  s’accumule  petit  à.  petit,  jusqu’à  ce  que 
les  masses  d’acides  libres  et  de  toluène  en  présence, 
venant  à réagir  en  une  seule  fois,  tout  !i  coup  la 
température  montebrusquementet  détermine  une 
explosion.  0:i  maintient  la  température  entre  ces 
limites,  en  accélérant  l'arrivée  du  mélange  d’acides 
• dans  l’appareil,  si  la  température  est  trop  basse 
ou  en  la  diminuant  si  elle  est  un  peu  trop  élevée  ; 

I enfin,  en  refroidissant  au  moyen  de  la  nappe 
d’eau  si  elle  monte  rapidement. 

L’opération  dure  trois  iieures;  on  peut  à 
la  fois  transformer  deux  ou  trois  cents  kilo- 
grammes de  toluène  par  appareil.  — Il  est  im- 
portant d’agiter  régulièrement  et  assez  vite  pen- 
dant toute  la  durée  de  la  réaction  : de  cette 
agitation  dépend  le  rendement.  On  obtient  ainsi 
un  mélange  de  nitrotoluènes  o et  p. 

Transformation  de  nitrotoluènes  a et  p en 
toluidines.  — La  réduction  du  mélange  de  nitro- 
toluènes a et  p se  fait  comme  colle  de  la  nitro- 
benzine avec  la  fonte  pulvérisée  et  l'acide  acé- 
tique ou  chlorhydrique  (voir  p.  308,  t.  I). 

La  modification  suivante  a été  faite  au  mode 
opératoire  indiqué  par  M.  Nicholson  pour  la  ré- 
duction de  la  nitrobenzine  en  aniline. 

La  réduction  par  le  fer  et  l'acide  chlorhydrique 
étant  achevée,  au  lieu  de  distiller  toute  la  masse, 
il  est  plus  facile  de  séparer  par  décantation  la 
plus  grande  partie  des  toluidines  formées. 

Les  cornues  où  s’opèrent  la  réduction  sont  à 
cet  effet  munies  de  robinets  superposés.  On  sa- 
ture par  la  chaux  ou  la  soude  le  sel  de  toluidine 
formé,  on  étend  d’eau  puis  on  agite,  on  laisse 
reposer.  Le  mélange  des  bases  mises  en  liberté 
vient  surnager;  on  décante.  La  partie  restée  dans 
la  cornue  avec  l’oxyde  de  fer  est  ensuite  entraînée 
par  la  vapeur  d’eau  ou  d stillée  à feu  nu.  * 

Préparation  de  la  toluidine  liquide  ou  tolui- 
dine p (orthotoluidine).  — Le  mélange  des  tolui- 
dines a et  p préparé  comme  nous  xrenons  de  l’indi- 
quer, suivant  les  conditions  de  nitrification  du  to- 
luène, contient  des  proportions  variables  dos  deux 
isomères  a et  p.  • — Ces  conditions  sont  la  concen- 
tration de  l’acide  nitrique  employé  et  la  tempéra- 
ture de  la  réaction.  Mais  toutes  les  fois  qu’on 
emploie  au  lieu  d’acide  nitrique  seul,  un  mélange 
de  cet  acide  avec  l’acide  sulfurique,  la  modifica- 
tion p domine  dans  le  mélange  des  nitrotoluènes 
isomériques.  — La  toluidine  qui  en  provient  est 
donc  toujours  riche  en  toluidine  liquide.  Elle  ren- 
ferme d’ordinaire  de  60  à 70  "/„  de  toluidine  p et 
pont  en  contenir  quelquefois  plus  de  80  "/„.  Lors- 
qu’on veut  de  la  toluidine  liquide  pure,  c’est  d’un 
semblable  mélange  qu’on  l’extrait.  Pour  cela,  il 
existe  deux  procédés. 

Premier  procédé.  — Il  repose  essentiellement 
sur  la  différence  de  solubilité  qui  existe  entre 
l’oxalate  de  toluidine  p et  celui  de  toluidine  a. 
Ce  n’est  qu’une  modification  du  procédé  analy- 
tique étudié  par  M.  Rosenstiehl. 

Dans  cent  litres  d’eau,  on  dissout  à l’ébullition 
10  kilogrammes  d’acide  oxalique  et  on  ajoute 
24  kilogrammes  d’acide  chlorhydrique  du  com- 
merce à 20"  Baumé.  Dans  cette  solution  on  verse 
lentement  40  kilogrammes  de  toluidine  ordinaire. 
On  porte  le  tout  de  nouveau  à l’ébullition,  puis 
on  filtre  rapidement  à travers  un  filtre  de  laine 
pour  séparer  le  dépôt  cristallin  formé  d’oxalate 
acide  de  toluidine  a.  Celui-ci  est  pressé  de  suite, 
broyé  avec  un  peu  d’eau  froide,  puis  exprimé  de 
nouveau.  En  le  décomposant  par  de  la  soude 
caustique  et  distillant,  on  obtient  de  la  toluidine 
cristallisée.  A la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  en 
remuant  constamment  encore  8 kilogrammes 
d’acide  oxalique,  ce  qui  donne  lieu  ù un  nouveau 
dépôt  cristallin  constitué  par  un  mélange  d’oxa- 
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latcs  do  toluidines  a et  p.  Ce  dépût  est  séparé 
par  filtration  et  mis  à part.  Les  eaux-mères  de 
cette  seconde  cristallisation,  complètement  refroi- 
dies, sont  essayées  do  nouveau  avec  une  solution 
aqueuse  concentrée  d’acide  oxalique.  On  agite 
vivement,  et  s’il  ne  se  forme  pas  de  nouveau 
précipité,  c’est  qu’il  n’y  a plus  alors  de  tolui- 
dine  a dans  la  liqueur.  On  filtre  donc  et  on 
sature  ensuite  par  la  soude  caustique  en  excès. 
La  toluidine  liquide  monte  à la  surface,  on  la 
décante,  on  la  distille.  Convenablement  rectifiée, 
c’est  de  la  toluidine  p presque  pure, 

Second  procédé.  — On  prend  1 00  kilogrammes 
de  toluidine  ordinaire,  mélange  des  isomères 
a et  p.  Après  avoir  au  préalable  détermine  par 
la  méthode  analytique  de  M.  Rosenstiehl,  au 
moyen  de  l’acide  oxalique  et  do  l’éther,  les  pro- 
portions respectives  des  deux  isomères,  on  traite 
ces  100  kilogrammes  par  la  quantité  d’acide  sul- 
furique nécessaire  pour  faire  un  sulfate  neutre 
avec  la  toluidine  a contenue  dans  le  mélange.  — 
L’acide  sulfurique  employé,  avant  d’être  versé  dans 
la  toluidine,  doit  être  étendu  d’un  poids  d’eau 
égal  il  six  fois  celui  du  sulfite  de  toluidine  a qui 
doit  prendre  naissance.  L’eau  et  l’acide  sont 
mélangés,  chauffés  à 100°  et  versés  par  filets 
minces  en  remuant  constamment  et  énergique- 
ment dans  la  toluidine.  Le  sulfate  de  toluidine  a 
reste  en  dissolution  dans  l’eau  et  la  toluidine  P 
forme  une  couche  huileuse  qui  surnage.  On 
décante  l’huile  et  on  la  rectifie  [11.  Bindschedler, 
llull.  de  la  Soc.  Chim.  t.  XX,  p.  228J. 

PRÉPARATION  DE  LA  TOLUIDINE  a OU  TOLUIDINE 

soude  (paratoliiidine).  — Ainsi  qu’il  vient  d’être 
dit,  on  peut  obtenir  la  toluidine  a comme  produit 
accessoire  de  la  préparation  de  la  toluidine  p.  — 
Mais  pour  l’obtenir  facilement  et  à un  prix  modéré, 
il  convient  de  prendre  pour  point  de  départ  une  to- 
luidino  plusricheen  toluidine  a que  celle  qui  résulte 
de  la  réduction  des  nitro toluènes  préparés  au  moyen 
d’un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  nitrique. 

D’après  Ch.  Girard,  le  toluène  pur  doit  être 
attaqué  par  de  l’acide  azotique  très -concentré 
d’une  densité  de  1.47  et  privé  de  vapeurs  ni- 
treuses autant  que  possible.  — L’appareil  doit 
être  soigneusement  refroidi  de  manière  à ce  que 
la  température,  pendant  toute  la  durée  de  l’opé- 
ration ne  dépasse  pas  30°. 

Le  nitrotoluène  ainsi  obtenu  est  réduit  à la 
manière  ordinaire  et  donne  une  toluidine  riche  en 
toluidine  a solide.  Lorsque  l’opération  a été  bien 
conduite,  elle  peut  renfermer  jusqu’à  75  % de 
toluidine  a.  Il  est  dès  lors  facile  de  l’obtenir  pure 
soit  par  le  simple  refroidissement  de  la  toluidine 
brute  soit  par  l’un  des  deux  procédés  indiqués 
précédemment. 

DlTOLCYLAMlNES  ou  DICnéSÏLAMtNES,  PIIENYLTO- 
LUÏLAM1NES  OU  PIIENYLCRKSY LAMINES.  — Ces  mOIlO- 
mines  secondaires  ont  reçu  quelques  applications 
industrielles  assez  restreintes  du  reste.  Quelle 
que  soit  celle  que  l’on  veuille  obtenir,  le  mode 
de  préparation  est  identique,  il  consiste  essen- 
tiellement à faire  réagir  la  monamine  primaire 
sur  son  chlorhydrate  ou  sur  le  chlorhydrate 
d’une  autre  monamine  primaire  à une  tempé- 
rature voisine  du  point  d'ébullition  de  ce  chlorhy- 
drate  [De  Lairo  et  Girard,  brevet  du  21  mars  lSüti, 
n"  7D87G], 

Préparation.  — L’appareil  adopté  par  nous  se 
compose  d’un  autoclave  en  fonte  d’une  capacité 
a un  hectolitre  et  demi  environ.  Il  est  émaillé  in- 
térieurement. Son  couvercle  porte  1°  une  soupape 
de  sûreté;  2°  un  manomètre  métallique;  3°  un 
Je  4 °,n  fcr  forS6  fermé  à sa  partie  inférieure, 
tissé  dans  le  couvercle  de  manière  à venir 
affleurer  la  surface  du  liquide  dans  l’autoclave  : 
recevoir  un  thermomètre;  4°  un  robinet 
auquel  est  adapté  un  tube  communiquant  avec  un 


serpentin  ; par  ce  moyen  on  peut  mettre  l’appa- 
reil en  communication  avec  l’extérieur  et  recueil- 
lir les  produits  qui  s’échappent. 

L’autoclave  est  chauffé  par  le  retour  des 
flammes  du  foyer  et  les  gaz  de  la  combustion. 

On  charge  l’appareil  avec  70  kilogrammes  de 
clilorhydrade  de  toluidine  et  00  kilogrammes  de 
toluidine.  On  chauffe  vers  255°  ou  200”.  Il  est 
inutile  que  la  pression  dépasse  cinq  à six  atmos- 
phères, condition  qu’on  réalise  en  faisant  échapper, 
de  temps  à autre,  l’ammoniaque  qui  ae  forme  pen- 
dant la  réaction.  La  durée  d’une  opération  est 
de  12  heures  de  chauffe  effective.  L’opération 
terminée,  on  retire  le  produit  refroidi  de  l’auto- 
clave, on  le  chauffe  légèrement  avec  70  kilo- 
grammes d’acide  chlorhydrique  qui  le  dissolvent 
et  l’on  verse  cette  dissolution  en  agitant,  dans 
trois  à quatre  cents  litres  d’eau,  puis  on  laisse  en 
repos  pendant  vingt-quatre  heures. 

La  dicréslamine  libre  se  rassemble  au  fond  de 
l’appareil,  tandis  que  le  chlorhydrate  de  la  mona- 
miue  primaire  reste  dissous  dans  l’eau  acidulée. 
On  décante,  et  l’on  met  de  côté  les  eaux  afin  de 
recueillir  le  chlorhydrate  de  toluidine  qu’elles 
contiennent;  le  précipité  est  traité  à deux  ou 
trois  reprises  par  une  petite  quantité  d’eau  bouil- 
lante et  en  dernier  lieu  par  une  lessive  alcaline 
faible  afin  de  décomposer  les  dernières  traces 
de  chlorhydrate  de  dicrôsylamine  qui  pourraient 
subsister. 

La  dicrésylamine  ainsi  lavée  est  pressée,  puis 
distillée  dans  des  cornues  plates  présentant  une 
large  surface  de  chauffe  et  dans  lesquelles  ont 
fait  circuler  un  courant  d’acide  carbonique. 

Rouge  de  toluène.  — La  toluidine  liquide  p 
traitée  par  les  agents  oxydants,  tels  que  l’acide 
arsénique,  donne  une  matière  colorante  rouge, 
que  l’on  a désignée  sous  le  nom  de  rouge  do 
toluène,  bien  qu’à  l’analyse  sa  composition  centi- 
simale  ait  été  trouvée  identique  à celle  de  la 
rosanilinc,  par  M.  Rosenstiehl.  Les  propriétés  du 
rouge  de  toluène  se  confondent  d’ailleurs  entière- 
ment avec  celle  de  la  rosaniline  sauf  quelques 
résultats  en  teinture.  M.  Rosenstiehl  a constaté 
la  formation  d’une  certaine  quantité  d’aniline, 
pendant  l’action  de  l'acide  arsénique  sur  la  tolui- 
dine p.  — Il  est  probable  qu’une  partie  du 
méthyle  de  la  toluidine  p est  brûlé  pendant  la 
réaction  et  l’on  se  retrouve  alors  dans  les  condi- 
tions ordinaires  de  la  formation  de  la  rosaniline. 

Cette  opinion  sans  être  entièrement  prouvée, 
acquiert  un  nouveau  degré  de  probabilité  de 
l’observation  suivante  due  à M.  Ilofmann.  Lors- 
qu’on chauffe  avec  un  agent  oxydant  un  mélange 
de  xylidine  et  d’aniline,  de  cumidine  et  d’aniline, 
on  obtient  des  matières  colorantes  rouges  tout  à 
fait  semblables  à la  rosaniline,  tant  par  leurs 
propriétés  que  par  leur  composition. 

Chuïsotoloidine.  — Matière  colorante  jaune 
orange  produite  par  l’action  des  agents  oxydants 
sur  la  toluidine  a.  Voyez  t.  I,  p.  328,  chrysaniline 
et  chrysotoluidine. 

Bleus  de  toluidine.  — On  avait  désigné  sous 
ce  nom  la  matière  colorante  bleue  obtenue  en 
chauffant  la  toluidine  avec  le  rouge  de  toluidine. 
Ce  bleu  n’étant  pas  différent  de  la  rosaniline- 
tricrésylée,  c’est  à tort  qu’on  l’appellerait  ainsi. 
— Plus  justement  pourrait-on  nommer  de  cette 
manière  les  matières  colorantes  bleues  ou  vio- 
lettes bleuâtres,  obtenues  por  l'action  des  oxy- 
dants sur  la  dicrésylamine  p,  et  les  matières 
colorantes  d’un  bleu  plus  ou  moins  vert  qui  résul- 
tent de  l’action  oxalique  sur  la  dicrésylamine  3 
ou  sur  ses  dérivés  alcooliques  ou  benzyliques. 

Saeranine. — On  vend  sous  ce  nom  dans  le  com- 
merce depuis  quelques  années  une  très-belle  ma- 
tière colorante  d’une  couleur  rouge  ponceau  tirant 
un  peu  sur  l’ccarlato  qui  est  surtout  recherchée 
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pour  teindre  la  soie.  Signaléo  pour  la  première 
lois  par  M.  E.  Willm,  elle  a été  introduite  dans 
l’industrie  par  M.  Perkin  en  18G8  [Willm,  Bull, 
de  la  Suc,  Cliim.,  1859,  p.  ‘201. 

Préparation.  — La  préparation  de  cette  sub- 
stance n’est  pas  encore  connue  dans  tous  ses  dé- 
tails. On  est  fondé  à. croire  qu’elle  dérive  de  la 
toluidine  liquide,  car  lorsqu’on  emploie  de  la 
toluidine  solide  pure,  ou  de  l’aniline  pure,  ou 
bien  encore  un  mélange  de  toluidine  solide  et 
d’aniline  on  n’obtient  pas  de  safranine. 

D’après  MM.  Hofmann  et  Geyger,  l’expression 
CS1  H20  Az'*  représente  sa  composition  [Hofmann  et 
A.  Geyger,  Bull,  de  la  Soc.  chitn.,  t.  XVill,  p.  279J. 
Elle  proviendrait  directement  par  élimination  de 
quatre  atomes  d’hydrogène  d’un  corps  intermé- 
diaire non  isolé,  C21  II24  Az4  = (G7  H1)3  Az3Az,  ré- 
sultant lui-même  de  la  condensation  de  3 molé- 
cules de  toluidine  (3  par  le  remplacement  de 
3 atomes  d’hydrogène  par  1 atome  d’azote. 

Avant  d’interpréter  les  réactions  d’après  les- 
quelles la  safranine  peut  se  former,  il  est  utile 
do  rappeler  que  dans  l’action  de  l’acide  nitreux  sur 
la  toluidine,  il  se  produit  du  diazotoluol  C7  HG  Az2, 
ou  plutôt  son  nitrate  G7H7Az2.Az03  (p.  488)  du 
diazoamidotoluol,  C7H7Az2- AzH  (C7H7) , et  peut- 
être  (voir  p.  489)  son  isomère  l’amidoazotoluol, 
C7H6  Az2-C7  H7  (Az  H2);  enfin  que  si  l’on  opère  sur 
un  mélange  d’aniline  et  de  toluidine,  il  se  forme  du 
diazotoluolamidobenzol,  C7H' Azs-AzH(CeU5),  et 
du  diazobenzolamidotoluol,  C6  fl5  Az2-Az  H (C7  H7). 

Ces  différents  corps  prennent  naissance  dans 
cette  réaction  en  plus  ou  moins  grande  quantité 
suivant  que  l’on  opère  en  présence  d’un  excès  de 
toluidine  ou  en  présence  d'un  excès  d’acide  azo- 
teux. 

Dans  le  premier  cas,  au  début  de  la  réaction, 
le  premier  produit  qui  se  forme  est  le  diazoami- 
dotoluol ; en  prolongeant  le  courant  d’acide  azo- 
teux, il  arrive  un  moment  où  l’on  agit,  par  suite 
de  l’acide  nitrique  produit  dans  la  réaction,  sur 
du  nitrate  de  toluidine  et  du  nitrate  de  diazo- 
amidotoluol, ce  dernier  se  transforme  alors  en 
diazotoluol,  mais  inversement  ; le  diazotoluol  en 
présence  d'un  excès  de  sel  de  toluidine  et  de  la 
température  à laquelle  on  opère  (25  à 30°  envi- 
ron), se  transforme  en  un  dérivé  isomérique  plus 
stable,  l’amidoazotoluol.  Ajoutons  encore  que  sous 
les  mêmes  influences  le  diazoamidotoluol  se  trans- 
forme également  en  amidoazotoluol. 

Dans  les  conditions  industrielles  dans  lesquelles 
la  réaction  s’effectue,  c’est  donc  l’amidoazotoluol 
qui  se  produit  en  plus  grande  abondance. 

Nous  avons  d’abord  pensé  que  la  réaction  qui 
donne  naissance  à la  safranine,  eu  admettant 
comme  définitive  la  formule  donnée  par  MM.  Ilof- 
mann  et  Geyger,  se  passait  suivant  l’équation 
suivante  : 

2 (C14  II15  Az3)  -f20 
Amidoazotolaol. 

= C2ni20Az‘  4 2 H1 0 4-  C7II6Az!. 

Safranine.  Diazotoluol. 

Le  diazotoluol  ne  pouvant  oxister  dans  les  con- 
ditions de  la  réaction,  se  transforme  immédiate- 
ment en  crésylol  et  azote. 

Mais  il  est  plus  simple  d’admettre  que  la  réac- 
tion s'effectue  ainsi  que  M.Würtz  l’a  interprétée 
dans  son  rapport  sur  l’txposition  de  Vienne 
[Würlz,  Rapport  sur  les  progrès  de  l’industrie  des 
matières  colorantes  artificielles]. 

2C7II9Az  + Az II O5  = C>4H'3Az3  -J-2H»0. 

Pscudoto-  Diazoamidotoluol 

litidine.  ou  isomère. 

C14H>5Az34C7II»Az  420=  C2‘H2<>Az‘42II20. 

Diazoamido-  Psoudo-  Safranine. 

toluol  toluidine. 
ou  isomère. 


On  peut  encore  envisager  d’une  autre  manière 
la  formation  de  la  safranine  sans  la  faire  dériver 
du  corps  C21II24Az4,  il  suffit  d’admettre  en  pre- 
mier lieu  la  production  du  diazoamidotoluol, 

C14H1S  Az3, 

corps  qui  prend  effectivement  naissance  par  l’ac- 
tion de  l’acide  nitreux  sur  la  toluidine  et  en  se- 
cond lieu  que  2 molécules  de  diazoamidotoluol 
sous  l’influence  d’un  corps  oxydant  se  soudent  en 
perdant  4 atomes  d’hydrogène  et  en  éliminant 
une  molécule  de  diazotoluol, 

2C14I1'5  Az3  4 20 
= C21H2°Az4  4 2H20  4 C7  H6  Azs. 

Lorsqu’au  lieu  d’opérer  sur  de  la  toluidine  p 
pure  on  opère  sur  un  mélange  de  3 p,  de  tolui- 
dine p et  de  1 p.  d’aniline,  la  réaction  serait 
représentée  par  l’expression  suivante: 

C14H1!  Az3 4 d3H>3Az3  4 20 

Diazobcnzol- 

amidotoluol. 

= C2*  H20  A z4  4 2 H20  4 C«  II4  Az2. 

A fort  peu  de  chose  près,  cette  manière  d’envi- 
sager la  production  de  la  safranine  concorde  avec 
l’observation  industrielle. 

Dans  la  pratique,  en  effet,  pour  fabriquer  la 
safranine  on  emploie,  de  préférence  à la  toluidine  p 
pure,  des  anilines  lourdes  distillant  entre  196° 
et  200'’  et  ne  renfermant  environ  que  70  % à 
75  % de  toluidine  p.  Elles  proviennent  généra- 
lement des  bases  échappées  dans  la  préparation 
de  la  fuscliine.  C’est  donc  un  mélange  de  tolui- 
dine p et  d’aniline  avec  une  trace  des  homologues 
supérieurs. 

11  est  probable,  du  reste,  qu’il  existe  plusieurs 
safranines  homologues.  Les  dilïérences  de  pro- 
priétés que  présentent  les  safranines  du  commerce 
plus  ou  moins  jaunes  s’expliqueraient  très-aisé- 
ment si  cette  hypothèse  était  vérifiée. 

Préparation.  — Dans  un  mélange  de  tolui- 
dine p,  d’aniline  et  d’une  certainequantitéd’alcool, 
on  fait  arriver,  au  moyen  d’un  tube  largement  ou- 
vert et  plongeant  profondément  dans  le  liquide,  un 
courant  de  vapeurs  nitreuses.  On  se  sert  avantageu- 
sement pour  obtenir  ce  courant  de  vapeurs  ni- 
treuses soit  d’un  mélange  de  I p.  d’amidon  et  de 
8 p.  d’acide  azotique  que  l’on  chauffe  dans  un  ma- 
tras  au  bain-marie,  soit  de  glucose  ou  de  mélasse 
que  l’on  fait  tomber  au  moyen  d’un  entonnoir  à 
robinet  dans  de  l’acide  nitrique  fumant.  Le  gaz 
ainsi  produit  passe  au  préalable  dans  un  flacon 
laveur  contenant  de  l’acide  sulfurique. 

On  a soin  d’agiter  pendant  ce  temps  la  masse 
en  réaction  et  de  refroidir  l’appareil  afin  d’empê- 
cher la  température  de  s’élever,  ce  qui  pourrait 
amener  la  carbonisation  du  produit.  Lorsque  le 
liquide  est  devenu  brun  marron  et  qu’une  petite 
quantité  mise  sur  un  verre  de  montre,  cristallise 
on  peut  arrêter  le  courant  de  vapeurs  nitreuses: 
la  première  phase  du  procédé  est  terminée.  On  a 
produit  ainsi  les  dérivés  diazoïques  de  la  benzine 
et  du  toluène.  Il  s’agit  maintenant  de  les  oxyder. 

L’oxydation  est  effectuée,  soit  au  moyen  du  bi- 
chromate soit  par  l’acide  arsénique.  Avec  l’acide 
arséniquo,  pour  cent  parties  en  poids  de  mona- 
mincs,  il  faut  prendre  80  à 90  parties  d’acide 
sirupeux,  contenant  72  d’acide  arsénique  sec.  Il 
est  nécessaire  d’introduire  l’acide  arsénique  peu  à 
peu,  afin  d’éviter  une  élévation  trop  brusque  et 
trop  considérable  de  la  température;  on  cbauffo 
ensuite  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  qu’une  colora- 
tion violette  apparaisse.  On  soumet  alors  le  tout  à 
l’ébullition  avec  de  l’eau  calcaire  sans  laquelle  la 
matière  colorante  violette  est  insoluble.  Pour 
séparer  le  dépôt  formé,  on  filtre  sur  des  filtrcscn 
laine  sur  lesquels  se  trouve  une  couche  de  sable. 


TOLUIDINES  (INDUSTRIE).  — 695  — TOLUIQUES  (ACIDES). 


On  sature  exactement  par  l’acide  chlorhydrique 
et  l’on  ajoute  du  chlorure  de  sodium  en  excès. 

Lasafranine  qui  sc  précipite  est  purifiée  ensuite 
par  dissolution  dans  l’eau  et  précipitation  par 
le  chlorure  de  sodium. 

Le  second  mode  de  préparation  do  la  saframno 
consiste  ii  verser  dans  des  marmittes  en  fonte 
émaillée  placées  dans  des  doubles  fonds,  dans  les- 
quels l’eau  froide  puisse  circuler  et  se  renouveler 
rapidement,  un  mélange  d'aniline  lourde  (mélange 
de  toluidine  p et  d'aniline)  et  de  nitrite  de  potasse 
neutre.  On  ajoute  alors  au  moyen  d’un  entonnoir 
à robinet,  et  peu  à peu,  de  l’acide  chlorhydrique, 
en  ayant  soin  d’agiter  constamment  et  d’éviter 
une  réaction  trop  vive,  et  qui  donnerait  lieu  il  un 
dégagement  brusque  d’azote. 

11  se  produit  ainsi  les  mêmes  dérivés  diazoîques 
que  dans  le  premier  mode  de  fabrication.  On 
ajoute  alors  une  nouvelle  quantité  d’aniline 
lourde,  en  excès,  on  agite,  puis  on  oxyde  incom- 
plètement le  tout  par  l’acide  arsénique.  On  arrête 
alors  le  courant  d’eau  froide,  et,  au  moyen  d’un 
robinet  de  vapeur  qu’on  ouvre  et  qui  est  en  com- 
munication avec  lo  double  fond,  on  chauffe  la 
masse.  On  arrête  aussitôt  qu’une  petite  quantité 
de  la  masse  mise  en  réaction  se  dissout  dans  l’al- 
cool en  violet  rouge.  Ce  produit  est  alors  dissous 
dans  de  grandes  cuves  on  bois  placées  générale- 
ment à la  partie  supérieure  de  l’atelier;  pour  1 p. 
de  matière  on  emploie  environ  100  p.  d’eau.  On 
filtre  sur  des  filtres  de  sable  qui  retiennent  la 
matière  goudronneuse.  La  liqueur  filtrée  tombe 
dans  des  cuves  placées  au-dessous  des  premières 
dans  lesquelles  a eu  lieu  la  dissolution.  On  com- 
plète alors  l’oxydation,  en  faisant  bouillir  la  solu- 
tion avec  du  bichromato  de  potasse  (I  p.  de  bi- 
chromate de  potasse  pour  3 p.  de  matière  brute). 

L’ébullition  est  continuée  jusqu’à  ce  que  la 
coloration  rouge  soit  très-intense.  On  ajoute  alors 
un  lait  de  chaux  en  quantité  suffisante  pour  neu- 
traliser complètement  l’acide.  11  se  précipite  des 
matières  grises  et  brunes,  en  même  temps  que 
de  l’arséniate,  de  l’arsénite  de  chaux  ainsi  que 
de  l’hydrate  de  chromo.  On  fait  passer  alors  la 
liqueur  claire,  soit  dans  des  filtres-presses,  soit 
sur  des  filtres  doubles  do  coton  et  qui  se  trouvent 
placés  entre  la  cuve  à solution  et  celle  qui  reçoit 
le  liquide  filtré;  on  a donc  en  réalité  trois  cuves, 
disposées  en  gradin  entre  lesquelles  sont  interca- 
lées deux  rangées  de  filtres. 

La  solution  de  safranine  parfaitement  filtrée  et 
débarrassée  des  matières  grises  est  précipitée  par 
le  sel  marin,  et  le  précipité  est  recueilli  sur  des 
filtres. 

Si  l’on  veut  obtenir  une  safranino  plus  pure, 
on  dissout  à nouveau  lo  précipité  de  safranine 
dans  de  l’eau  rendue  alcaline  avec  de  l’hydrate 
de  soude.  On  filtre,  puis  on  sature  légèrement  par 
l’acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  de  nouveau 
par  le  sel  marin. 

La  safranine  se  rencontre  dans  le  commerce 
soit  sous  forme  solide,  soit  sous  forme  de  pâte. 
L’étude  de  la  base  et  de  ses  sels  a été  faite  par 
MM . Ilofman  n et  À.  Geyger. 

Pour  l’obtenir  à l’état  cristallisé,  il  suffit  d’épui- 
ser le  produit  commercial  par  l’eau  bouillante.  La 
liqueur  filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment une  masse  cristalline,  que  l’on  purifie  par 
des  cristallisations  successives;  il  faut  avoir  soin  à 
chaque  cristallisation  d’ajouter  une  petite  quantité 
t acide  chlorhydrique,  les  sels  de  safranine  per- 

ant  facilement  leur  acide  en  présence  de  l’eau. 

Un  procédé  qui  nous  a donné  d’excellents  ré- 
sultats et  qui  permet  de  préparer  rapidement  la 
K c,  rnin?  à 1 état  de  pureté,  consiste  à dissoudre 
ehnnff1,110  commerciale  dans  l’alcool  absolu,  et  à 

autter  la  masse  au  bain-marie  afin  de  faciliter 
J dissolution.  Après  refroidissement,  on  filtré 


et  l’on  précipite  lasolulution  alcoolique  par  trois 
ou  quatro  fois  son  volume  d’éther  absolu.  On 
obtient  ainsi  un  piécipité  cristallin  de  chlorhydrate 
de  safranine.  Une  seule  cristallisation  dans  l’eau 
ou  l’alcool  fournit  le  produit  chimiquement  pur. 

La  safranine  à l’état  libre  est  soluble  dans 
l’eau  et  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther.  Pour  l’ob- 
tenir à l’état  de  base  il  est  difficile  de  la  préci- 
piter par  un  alcali,  vu  sa  solubilité  dans  l’eau;  il 
faut  donc  décomposer  la  solution  aqueuse  du 
chlorhydrate  par  l’oxyde  d’argent;  on  obtient 
alors  une  solution  jaune  orange  qui  dépose,  après 
évaporation,  des  cristaux  ressemblant  à ceux  du 
chlorhydrate.  Séchés  à 100°,  ces  cristaux  prennent 
un  éclat  métallique  mordoré. 

Les  sels  de  safranine  en  présence  du  zinc  en 
poudre  et  d’un  léger  excès  d’acide  se  décolorent 
plus  difficilement  que  les  sels  de  rosaniline  ; la 
solution  garde  une  belle  couleur  jaune. 

Le  chlorhydrate  de  safranino  se  présente  sous 
la  forme  de  petits  cristaux  de  couleur  rougeâtre, 
beaucoup  plus  solubles  à chaud  qu’à  froid,  dans 
l'eau  et  dans  l’alcool.  Les  solutions  présentent 
une  couleur  jaune  rouge  intense  et  une  fluores- 
cence caractéristique. 

Le  bromhydrate  et  l'iodhydrate  de  safranine 
sont  cristallins,  très -peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude.  On  les 
prépare  en  ajoutant  de  l’acide  bromhydrique  ou 
iodhydrique  à une  solution  du  chlorhydrate. 

L’azotate  de  safranine  est  moins  soluble  dans 
l’eau  et  l’alcool  que  le  chlorhydrate;  on  l’obtient 
en  traitant  la  safranine  libre  par  l'acide  azotique 
en  excès.  Il  cristallise  en  belles  aiguilles  rouge  brun. 

Le  sulfate  de  safranine  cristallise  en  fines  ai- 
guilles assez  solubles. 

Le  picrate  de  safranine  est  insoluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther;  il  est  précipité  sous  forme  cris- 
tallino  lorsqu’on  verse  dans  les  solutions  des 
autres  sels  de  safranine  de  l’acide  picrique. 

Tous  les  sels  de  safranine  présentent  une  réac- 
tion caractéristique.  Leur  solution  devient  violette, 
puis  bleue,  et  finalement  verte  par  l’addition 
d'acide  sulfurique  concentré  et  môme  d’acide  chlor- 
hydrique. Lorsqu’on  ajoute  peu  à peu  de  l’eau 
à la  solution  sulfurique,  on  obtient  les  mômes 
phénomènes  de  coloration,  mais  en  sens  inverse. 

Matières  violettes  dérivées  de  la  safranine. 
— Lorsqu’on  chauffe  la  safranine  avec  de  l’aniline, 
il  y a dégagement  d’ammoniaque  et  la  masse  passe 
peu  à peu  du  rouge  au  violet  intense.  La  matière 
ainsi  obtenue  possède  des  propriétés  très-voisines 
de  celles  de  la  mauvéine  (voyez  t.  I,  p.  3 H , Ani- 
line); il  est  possible  que  ces  deux  substances 
soient  identiques,  mais  cela  n’est  point  encore 
prouvé. 

Jaune  d’or,  jaune  Victoria.  — On  trouve  dans 
l’industrie  sous  ces  dénominations  des  matières 
colorantes  jaunes  isomériques  qui  se  dissolvent 
dans  l’eau  en  la  colorant  en  jaune  intense  qui  se 
fixe  facilement  sur  la  laine  et  sur  la  soie. 

Elles  répondent  à la  formule, 

C6  H*  (N  0!)* . C H3 . 0 H. 

Ce  sont  des  binitro-crésylols  isomériqnes.  On  peut 
les  préparer  soit  par  l’action  de  l'acide  nitreux  sur 
les  toluidines  a et  (3.  On  obtient  ainsi  des  com- 
posés azoïques  que  l’acide  nitrique  convertit  en 
dinitro-crésols,  soit  en  traitant  par  l’acido  ni- 
trique les  acides  sulfocrésyliquesa  et  p,  soit  enfin 
par  l’action  de  l'acide  nitrique  sur  lu  crésylol  a 
et  p.  Dans  ce  cas,  on  conduit  l’opération  cil  em- 
ployant les  mômes  précautions  que  celles  usitées 
dans  la  préparation  de  l’acide  picrique. 

, . Ch.  G.  et  de  L. 

1 OLUIQUES  (ACIDES).  — Le  nom  d’acide 
toluiqueou  toluyliquc  a été  donné  primitivement 
à un  acide  C8lis02,  homologue  do  l’acide  ben- 
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zoîque,  et  que  Noad  a obtenu  le  premier  en  oxydant 
lo  cymène  par  l’acide  azotique  étendu.  Cet  acide 
fournissant  du  toluène  (méthylbenzine)  par  la 
distillation  de  son  sel  de  calcium,  correspond  il 
une  diméthylbenzine  (xylène),  C8U10, 


CRU* 


-CH3 
• CIP 


Xylèno. 


C»ll» 


^CIP 

\C02H. 


Acide  toluique. 


La  découverte  de  l’existence  de  trois  diinéthyl- 
benzines,amenacelle  de  trois  acides  toluiques  cor- 
respondantà  chacune deces  dimétliylbenzines:  ce 
sont  l’acide  orthotoluique,  fondant  à 102°;  l’acide 
iso-  ou  métatoluique,  fondant  à 105”,  et  l’acide 
paratoluique  ou  acide  de  Noad  fusible  à 175°. 
Enfin  le  nom  d’acide  a-toluique  avait  été  donné 
à un  quatrième  isomère,  C8H802,  qui  correspond 
nou  il  un  xylène,  mais  à l’éthylbenzine;  cet  iso- 
mère, d’une  constitution  différente, 


C8 H8 O2  = C6H3-C  H2-C02  II, 

Acide  «-toluique. 

est  connu  sous  le  nom  d’acide  phénylacétique 
qui  lui  convient  mieux. 

Nous  décrirons  dans  cet  article  les  trois  acides 
toluiques  dérivés  des  trois  xylènes  isomériques. 

acide  orthotoluique. — Cet  acide  a été  obtenu 
d’abord  par  l’oxydation  au  moyen  de  l’acide  azo- 
tique étendu,  de  l’orthoxylène  provenant  de  la 
distillation  du  paraxylate  dë  calcium  [Fittig  etBie- 
ber,  Zeilsch.  fur  Chem.,  1869,  t.  V,  p.  494 ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  260J.  En  trans- 
formant l’orthotoluidine  en  orthocrésylsulfocarbi- 
mide  bouillant  à 227°  (voyez  t.  II),  p.  118)  et 
chauffant  ce  dernier  corps  avec  du  cuivre  divisé, 
M.  Weith  a obtenu  le  nitrile  de  l’acide  orthoto- 
luique (voyez  plus  loin);  ce  nitrile  se  transforme 
en  acide  orthotoluique  par  l’action  de  la  potasse 
à 130°,  et  de  l’acide  chlorhydrique  à 200°  [Weith, 
Deuls.  chem.  Gesells.,  t.  VI,  p.  418;  Bull,  de  la 
Soc.  clam.,  1873,  t.  XX,  p.  288j. 

La  distillation  d’un  mélange  del’orthocrésylsulfite 
et  de  paracrésylsulfke  de  potassium  avec  du  cya- 
nure de  potassium  fournit  des  nitriles  que  la  po- 
tasse alcoolique  convertit  en  acide  paratoluiqne  et 
acide  orthotoluique.  On  los  sépare  en  les  transfor- 
mant en  sels  de  calcium  et  reprenant  par  l’alcool 
bouillant  : l’orthololuate  de  calcium  moins  soluble 
cristallise  par  le  refroidissement  [Hamsay  et  Fittig, 
Zeilsch.  fur  Chem.,  1871,  t.  VII,  p.  584;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1872,  t.  XVII,  p.  369]. 

M.  Kekulé  a préparé  cet  acide  par  la  méthode 
de  M.  Würtz,  en  faisant  réagir  l’éther  chloroxycar- 
bonique  et  l’amalgame  de  sodium  sur  l’ortho- 
jodotoluène  \Ueuts.  chem.  Gesells.,  t.  VII,  p.  1006; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX11I,  p.  122]. 

L'acide  orthotoluique,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  assez  soluble  à chaud,  cristallise  en  longs 
cristaux  transparents, aciculuires, qui  fondent  à 192°. 

L’oxydation  par  l’acide  azotique  ou  par  l’acide 
chromique  le  détruit  entièrement  sans  donner 
d’acide  phtalique.  Mais  si  on  opère  l’oxydation 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline,  il  se  forme  de  l’acido  phtalique  [Weith, 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  Vil,  p.  1057  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1875,  t.  XXJ1I,  p.  409], 

Le  sel  de  baryum,  (C8  il7  O2)2 13a,  et  le  sel  de 
calcium,  (C8H7(J2)2Ca,  cristallisent  en  fines  ai- 
guilles trés-solubles. 

L’acide  nitro-orthotoluique  cristallise  on  ai- 
guilles blanches  fusibles  à 145°  (Weith), 

Amide  ortuotolüiqce,  C»H*(CH3)-CO-AzII2. 
— Elle  se  forme  avant  l’acide  orthotoluique,  par 
l’action  do  la  potasse  alcoolique  sur  le  nitrile. 
Elle  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  peu  solubles  à froid.  Elle  cris- 
tallise dans  l’alcool  et  dans  l’éther  en  faisceaux 
nacrés.  Elle  fond  à 138". 


Nitrile  orthotoluique  (cyanure  d’orthocrésyle), 

C«  H'-  ''  ^ N3 
H s C Az 

(Weith).  — On  l’obtient  en  chauffant  la  crésyl- 
sulfocarbimide  (t.  III,  p.  118) bouillant  à 227° avec 
du  cuivre  divisé,  puis  distillant  le  mélange.  Ce 
nitrile  bout  h 2u3-204°. 

acide  métatoluique  (Acide  isototoluique).  — 
En  oxydant  le  xylène  de  la  houillo  (mélange  de 
métuxylène  et  d’un  peu  de  puraxylène)  par  de 
l’acide  azotique  étendu,  M.  Ahrens  a obtenu  uu 
mélange  d'acides,  présentant  la  composition  de 
l’acide  toluique,  mais  n’offrant  pas  un  point  de 
fusion  constant.  C’était  un  mélange  d’acide  para- 
toluique et  d’acide  métatoluique,  qui  n’a  pu  être 
séparé  par  cristallisation  des  sels.  L’oxydation  par 
l’acido  chromique  du  monobromoxylène  bouillant 
à 207-208°  avait  fourni  à MM.  Fittig  et  Ahrens  un 
acide  toluique  brome  fusible  à 205°,  et  un  iso- 
mère de  celui-ci  fondant  à 185-190”.  En  traitant 
l’acide  fusible  à 205°  par  l’amalgame  de  sodium, 
M.  Ahrens  a obtenu  l’acide  métatoluique  qu’il  a 
appelé  isotoluique,  et  auquel  il  a assigné  un  point 
de  fusion  de  90-93°.  Cet  acide  se  distingue  de  ses 
deux  isomères,  en  ce  qu'il  fournit  de  l’acide  iso- 
phtalique par  l’oxydation  au  moyen  de  l’acide 
chromique.  M.  Tawildarow  en  oxydant  le  xylène 
brut  par  l’acide  azotique  avait  obtenu  un  acide, 
fusiblo  à 85”,  qu’il  avait  appelé  acide  pseudoto- 
luique,  et  qui  devrait  être  identique  avec  l’acide 
métatoluique.  D’un  autre  côté,  M.  Richter  avait 
obtenu  l’acido  métatoluique  en  partant  du  toluène 
bromé  solide,  le  transformant  en  toluène  bromo- 
nitré  solide,  et  le  chauffant  avec  le  cyanure  de 
potassium  en  solution  alcoolique,  il  220°.  11  se 
forme  du  toluonitrile  bromé, 

Ce  H3  Br,  CH3,  CAz, 

que  la  potasse  convertit  en  un  acide  bromoto- 
luique.  Celui-ci  par  l’amalgame  de  sodium  fournit 
un  acide  toluique  fusible  h 105-106°,  mais  dont 
l’identité  avec  l’acide  d’Ahrens  est  mis  hors  de 
doute,  car  il  se  convertit  en  acide  isophtalique  par 
l’acide  chromique.  MM.  Fittig  et  Bœttinger  ont 
obtenu  l’acide  métatoluique  fusible  à 105°,  en 
chauffant  avec  de  la  chaux  au-dessus  de  330°  l’u- 
vitate  de  calcium  préparé  au  moyen  de  l’acide  py- 
ruvique. 

M.  Ramsay  a alors  repris  les  expériences  de 
M.  Ahrens,  et  il  a obtenu  comme  lui  un  acide  fu- 
sible à 92°,  mais  par  des  cristallisations  répétées 
dans  l’alcool,  il  a pu  séparer  cet  acide  en  acide 
paratoluique,  et  en  acide  métatoluique  fusible  à 
105°.  Le  point  de  fusion  de  l’acide  métatoluique 
était  donc  abaissé  par  la  présence  d’une  petite 
quantité  d’acide  paratoluique. 

MM.  Weith  et  Landolt  ont  aussi  obtenu  l’acide 
métatoluique  par  le  procédé  qui  avait  fourni  à 
M.  Weith  ses  deux  isomères.  La  métatoluidine 
fut  transformée  en  sulfocarbométatoluide  (méta- 
crésylsulfo-urée)  par  l’action  du  sulfure  de  car- 
bone, et  cette  urée  fut  dédoublée  par  l’acide  chlor- 
hydrique , en  chlorhydrate  de  métatoluidine  et 
sulfocarbimidc  métacrésylique, 

CS  = Az-C»Il\CH3. 

Cette  dernière,  chauffée  à 200°  avec  de  la  poudre 
de  cuivre,  fournit  le  nitrile  de  l’acide  métato- 
luique [Ahrens,  Zeilsch.  für  Chem.,  1809,  t.  V, 
il.  202;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1X69,  t.  XII, 
p,  319;  — Tawildarow,  Zeilsch.  für  Clicm.,  1871, 
t.  VII,  p.  418;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1871, 
t XV,  p.  129;  — Richter,  Deutsche  chem.  Ge- 
sells., t.  V,  p.  422;  Bull,  de  la  Soc ■ clam.,  1872, 
t.  XVIII,  p.  179;  — Fittig  et  Bœttinger,  Deutsche 
chem.  Gesells.,  t.  V,  p.  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1873,  t.  XIX,  p.  260;  — Ramsay,  même  recueil, 
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t.  XIX,  p.  200  ; Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t!  CLXVI1I,  p.  253;  — Weith  et  Landolt,  Deutsch. 
c'hem.  Gesellsch..  t.  VIII,  p.  715;  Bull,  de  la  Soc. 
cliim.,  1373,  t.  XXIV,  p.  553J. 

L’acide  métatoluique  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  réunies  en  mamelons;  il  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l’eau  que  ses  deux  isomères; 
il  distille  avec  la  vapeur  d’eau.  Il  fond  à 105". 
Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  donne  de  l’acide 
isophtalique  (métaphtalique). 

Le  sel  de  baryum, 

(C6 II4,  C H3,  C 02)2Ba  + 2 II2 O, 
cristallise  en  lamelles  brillantes,  moins  solubles 
que  le  sel  de  calcium. 

Le  sel  de  calcium, 

(C6IIJ,  C II3,  C 02)2Ca  -f  2 H2  O. 

forme  des  aiguilles  très-solubles  dans  l’eau,  cris- 
tallisables  dans  l’alcool.  Suivant  Richter,  le  sel  de 
calcium  renferme  3 1/2  H8  O dont  il  perd  déjà 
3 molécules  dans  une  atmosphère  séchée  par 
l’acide  sulfurique  et  le  reste  à 140°. 


Dérivés  bromes,  nitrés  et  amidés  de  l’acide 
métatoluique. 

Ces  dérivés  n’ont  pas  été  obtenus  directement 
avec  l’acide  métatoluique,  mais  par  l’oxydation  des 
dérivés  correspondants  du  xylène  de  la  houille. 
Comme  celui-ci  est  un  mélange  de  deux  isomères, 
mais  où  domine  le  métaxylène,  il  est  probable 
que  ces  dérivés  appartiennent  pour  la  plupart  à 
la  même  série,  mais  il  se  peut  qu'ils  n’aient  pas 
été  obtenus  purs,  et  qu’ils  soient  mélangés  de 
petites  quantités  d'isomères,  dérivés  du  paraxy- 
iène,  de  même  que  l’acido  isotoluique  d’Ahrens 
renferme  un  peu  d’acide  paratoluique.  De  plus, 
parmi  les  nombreux  acides  nitrotoluiques,  il  en 
est  peut-être  qui  correspondent  à l’acide  parato- 
luique. 

Dérivés  bromés.  — Acides  métatoluiques  mono- 
bromés  (Fittig  et  Ahrens).  — On  en  connaît  deux, 
obtenus  dans  l’oxydation  par  l’acide  chromique 
du  xylène  monobromé,  bouillant  à 200-20<S“.  On 
les  sépare  en  mettant  à profit  la  différence  de  so- 
lubilité de  leurs  sels  de  calcium. 

Acide  a,  C8  II"  Br  O2  = C6  II*  Br,  C II3,  CO2  H.  — 
Il  a été  décrit  d’abord  sous  le  nom  impropre  d’a- 
cide parabromotoluique,  alors  qu’on  ne  connais- 
sait qu’un  seul  acide  toluique.  Peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  assez  soluble  dans  l’alcool  bouil- 
lant, il  se  sépare  en  petits  cristaux  blancs,  fu- 
sibles à 205°,  et  sublintables  en  petites  aiguilles. 
Par  hydrogénation,  il  fournit  de  l’acide  métato- 
luique, mélangé  d’un  peu  d’acide  paratoluique 
(acide  de  Noad),  preuve  qu’il  n’a  pas  été  obtenu 
absolument  pur. 

Le  sel  d’argent,  C8H8f3r02Ag,  forme  un  pré- 
cipité blanc. 

Le  sel  de  baryum,  (C8HcBr02)2Ba  + 4 H2 O, 
cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  calcium  renferme  3 112  O ; il  cristallise 
en  longues  aiguilles,  plus  solubles  que  le  sel  de 
baryum. 

V éther  éthylique,  C3  II8  Br  O2,  C21I=,  est  un  li- 
pude  incolore,  d’une  odeur  agréable,  bouillant  à 
iio°  et  se  solidifiant  à 5°. 

Cet  acide  toluique  bromé,  soumis  à l’action  de 

mi?iilnt.l(|“Giulllllnl'  fournit  un  dérivé  nitré, 
G"  U6  (Az  O2)  Br  O2,  qu’on  avait  appelé  acide  nilro- 
Wrabromotoluique ; il  cristallise  dans  l’alcool  en 
petits  cristaux  fusibles  à 175". 

Son  sel  de  baryum, 

[C8ll3(Az02)  Br02J2Ba  + 3 IP  O, 

fuiUeîincoloares.reaU  Ct  C,'iStalliS°  GD  bC“eS  ai‘ 


Lc  sel  de  calcium  est  en  cristaux  mamelonnés. 

Acide  p.  — Obtenu  en  même  temps  que  le  pré- 
cédent, par  l’oxydation  du  xylène  monobromé, 
il  donne  un  sel  de  calcium  beaucoup  plus  soluble 
et  restant  dans  les  eaux  mères;  il  fond  à 185-189® 
et  n’a  pas  été  autrement  étudié. 

Le  sel  de  calcium  renferme  8 H2  O. 

Acide  métatoluique  dibromé, 

C8  H®  Br2  O2  = C8 H*  Br2,  C II3,  CO2  H. 

— Il  se  forme  par  l’oxydation  du  xylène  dibromé, 
fusible  à 69°  et  bouillant  à 255-250°.  On  effectue 
l’oxydation  par  le  bichromate  de  potassium 
et  l’acide  sulfurique  étendu.  Presque  insoluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  il  cristallise 
de  ce  dernier  solvant  en  petites  aiguilles  groupées 
en  faisceaux,  fusibles  à 185-186°. 

Dérivé  chi.oré.  — L’acide  métatoluique  mono- 
chloré, C8H"C102,  appelé  aussi  acide  parachloro- 
toluique,  se  produit  dans  l’oxydation  du  xylène 
chloré  par  l’acide  chromique  [Vollrath,  Zeitsch. 
fur  Chem.,  1806,  t.  II,  p.  488;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1807,  t.  Vil,  p.  342].  Il  s’obtient  aussi 
dans  le  dédoublement  de  l’acide  diazoamidolo- 
luique  par  l’acide  chlorhydrique.  — Voyez  plus 
loin,  Acide  amido-métatoluique  (Kreusler). 

11  cristallise  en  aiguilles  fines,  très-peu  solubles 
dans  l’eau;  il  fond  à 203°. 

Le  sel  de  baryum,  (C8H6C102)2Ba  -(-  3I120 
est  en  fines  aiguilles  solubles  dans  l’eatt  ; il  enest 
de  même  du  sel  de  calcium,  qui  cristallise  pa- 
reillement avec  3 112  O. 

Dérivés  nitrés.  — Les  dérivés  nitrés  isomères 
sont  nombreux;  l’un  d’eux  a été  obtenu  dans  l’oxy- 
dation du  xylène  nitré  (30  p.),  par  le  bichromate  de 
potassium  (40  p.)  et  l’acide  sulfurique  (55  p.) 
étendu  du  double  de  son  volume  d’eau.  Il  a été 
appelé  par  l’autêur  acide  paranitrotoluique 
[Kreusler,  Zeitsch.  für  Cliem.,  1800,  p.  370; 
Bull,  de  la  Soc.  chim-,  1807,  t.  VII,  p.  185]. 

Les  autres  dérivés  nitrés  ont  été  préparés  par 
M.  Ahrens,  qui  les  a obtenus  en  nitrantle  mélange 
d’acides  toluiqucs(méta-  et  para-)  que  fournit  l’oxy- 
dation du  xylène  de  houille  [Ahrens,  Mém.  cité]. 

Acide  de  Kreusler,  C8H7(Az02)02.  — Nous 
avons  dit  plus  haut  dans  quelles  conditions  on 
prépare  cet  acide.  Après  l’oxydation,  on  recueille, 
par  filtration,  une  masse  poisseuse  verte  que  l’on 
traite  par  la  soude  caustique;  on  distille  pour  chas- 
ser le  nitroxylène  non  attaqué,  et  l’on  précipite 
par  l’acide  chlorhydrique.  Le  précipité,  purifié 
par  cristallisation  jusqu’à  ce  que  son  point  de  fu- 
sion soit  constant  à 211°,  est  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  presque  insoluble  dans  l’eau  froide, 
aisément  soluble  dans  l’alcool.  Par  sublimation, 
il  donne  des  aiguilles  ou  des  lamelles  brillantes. 
Traité  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’étain,  il 
fournit  le  dérivé  amidé  correspondant. 

Le  sel  d'ammonium, 

C8  II6  (Az  O3)  O2,  Az  II4  -j-  2 II2  O, 

est  une  masse  cristalline  blanche,  très-soluble. 

Le  sel  de  baryum , [G8  H8(Az02)02|2Ba  + 4H-0, 
est  soluble  dans  l’eau  et  cristallise  en  masses 
feutrées  formées  d’aiguilles  soyeuses. 

Le  sel  de  calcium, 

[C8  H8  (Az  O2)  O3]2  Ca  + 2II20, 

est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  ; il  est  en  prismes 
brillants  groupés  en  éloiles. 

Le  sel  de  magnésium, 

[C8 H3 (Az02)02J2i\Ig  -f  7II20, 
est  très-soluble,  et  cristallise  difficilement. 

L’étlier  éthylique,  C8II8(Az02)02,C2II8,  cristal- 
lise dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles  incolore!. 

Amide  de  l acide  nilrotoluique, 

C8llc(Az  O2)  O,  Azll2. 
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Ou  traite  l'acide  par  lo  perchlorure  de  phos- 
phore et,  après  avoir  distillé  l'oxychlorure,  on 
décompose  le  chlorure  nitrotoluique  par  lo  gaz 
ammoniac.  Cette  amido  est  en  lamelles  cristal- 
lines jaunfttres,  très-brillantes,  assez  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  pou  solubles  à froid;  elle  fond 
à 150°.  Traitée  par  le  sulfhydrate  d’ammonium, 
elle  donne  l’amide  amidotoluique, 


aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  l’eau,  fondant 
à 164-165°.  En  le  traitant  par  une  solution  ré- 
cente d’acide  azoteux,  on  le  convertit  en  un  acide 
nitroxytoluique,  qui  est  évidemment  un  dérivé 
nitré  d’un  acide  crésotique,  et  qui  fond  àl87"-I88°. 

L'amidotoluate  d'argent  est  on  longues  aiguilles 
anhydres,  peu  solubles  â froid. 

Le  sel  de  baryum, 


C8Il«  (AzHs)  O,  Az  II2. 

Acide  nitrotoluique  d'Ahrens  C8H7(Az02)02. 
— En  oxydant  par  l’acide  azotique  étendu 
de3  volumes  d’eau,  lexylène  de  la  houille,  M.  Ah- 
rens a obtenu  comme  nous  l’avons  dit,  do  l’acide 
métatoluique,  mélangé  d’acide  paraloluique.  11  a 
soumis  ce  mélange  à l’action  de  l’acide  azotique 
fumant,  et  après  avoir  neutralisé  par  le  carbonate 
de  calcium,  il  a fait  cristalliser  les  sels  de  calcium. 
11  a obtenu  ainsi  un  sel  calcique  peu  soluble  et 
deux  sels  très-solubles. 

L’acide  nitrotoluique  du  sel  calcique  peu  soluble 
fond  à 190°;  il  est  lui-même  peu  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  d’où  il  cristallise  en 
gros  prismes  monocliniques,  à faces  miroitantes 
m,  p et  b1/s. 

Le  sel  de  baryum , [C8II8(Az02)  02]2Ba,  est  en 
aiguilles  radiées. 

Le  sel  de  calcium  renferme  3 H2  O. 

Le  sel  de  cadmium  cristallise  en  belles  aiguilles 
d’un  éclat  soyeux. 

Le  sel  de  plomb  est  un  sel  basique,  anhydre; 
il  renferme  C8II6  (AzO2)  02Pb0II,  et  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles  inco- 
lores. 

Cet  acide  nitrotoluique  fournit  par  réduction 
un  acide  amidomèlatoluique,  C8H7(Az  H2)02,  et 
de  celui-ci  on  a dérivé  par  l’acide  azoteux,  un  acide 
nitroxytoluique,  C8  II7(Az  O2)  OL — Voyez  plus  bas. 

Les  acides  nilrotoluiques  des  sels  calciques  so- 
lubles, ayant  été  mis  en  liberté,  sont  traités  par 
l’alcool  bouillant;  ils  se  séparent,  l’un  en  prismes 
clinorbombiques  insipides,  fusibles  à 229°, et  l’autre 
en  longues  aiguilles  déliées,  fusibles  à 217-218°. 

Le  sel  de  calcium  de  l'acide  fusible  à 220°  cris- 
tallise mal  dans  l’eau  où  il  est  très-soluble.  Après 
avoir  été  séché  à 140°,  il  cristallise  dans  l’alcool 
en  grandes  tables  incolores. 

DritivÉs  amidés.  — On  en  a décrit  deux,  l’un 
dérivé  de  l’acide  nitrotoluique  de  Kreusler,  l’autre 
dérivé  de  l’acide  de  Ahrens,  fusible  à 190°. 

Acide  amidotoluique  de  Kreusler.  — Obtenu 
par  réduction  de  l’acide  nitré  au  moyen  de  l’acide 
chlorhydrique  et  do  l’étain,  il  forme  de  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 107",  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l'alcool.  Lorsqu’on  traite  sa  solution 
alcoolique  par  l’acide  azoteux,  on  obtient  une 
poudre  insoluble  dans  l’eau,  d’un  jaune  orangé, 
qui  est  l’acide  diaso-amidotoluique. 

L’acide  chlorhydrique  dédouble  ce  dernier  en 
acide  amidotoluique,  et  en  acide  chlorométato- 
fusible  à 203°. 

L’acide  amidotoluique  donne  un  sel  de  baryum, 
fC8Hc(AzlI2)02)2Ba  -|-  10H2O,  bien  cristallisé, 
Brunâtre,  très-soluble  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate  d’acide  amidotoluique, 

C*  U1  (Az  H2)  O2,  II  Cl, 

forme  des  cristaux  volumineux,  anhydres,  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

L'azotale,  C8H7(Az  H2)  O2,  Az  O3 H,  est  en  longs 
prismes,  très-solubles  dans  l’eau. 

L’amide  amidotoluique,  C8 1 17  (Az II2)0,  Azll2, 
se  prépare  par  l’action  du  sulfure  d’ammonium 
sur  l'amide  nitrotoluique  de  Kreusler.  C’est  une 
masse  cristallino  brunâtre,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  et  fondant  â 115°. 

Acide  amidotoluique  de  Ahrens.  — Obtenu  avec 
l'acide  nitré  fusible  à 190°,  il  forme  de  longues 


fC8Hc(AzII2)  02]2Ba  1/2 II2  O, 

est  très-soluble  dans  l’eau;  pour  l’obtenir  cris- 
tallisé, on  le  sèche  à 140°  et  l’on  précipite  sa  so- 
lution alcoolique  par  l’éther. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  cristallin  vert, 
anhydre. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  dans  l’eau  bouillante 
en  longues  aiguilles  jaunâtres  anhydres. 


acide  paratoluique  (Acide  toluique  de  Noad). 
— Cet  acide,  le  premier  acide  toluique  connu,  a 
été  obtenu  par  M.  Noad  dans  l’oxydation  du  cy- 
mène  du  camphre  (méthyl-isopropyl-benzine  de  la 
série  para-),  C6H4(CHS)  (C8H7).  Il  prend  encore 
naissance  : 1°  dans  l’oxydation  du  xylène  de 
houille  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide 
sulfurique  (Beilstein  etYssel  de  Schepper),  ou  par 
le  permanganate  de  potassium  (Bertbelot).  Comme 
l’acide  paratoluique  correspond  au  paraxylène,  et 
que  celui-ci  ne  forme  qu’une  faible  portion  du 
xylène  de  houille,  le  rendement  en  acide  toluique 
est  très-faible.  Le  paraxylène  étant  plus  facile- 
ment oxydable  que  le  métaxylène,  on  obtient  l’a- 
cide toluique  par  une  oxydation  incomplète  du 
xylène  de  la  houille.  Si  l’oxydation  est  prolongée, 
l’acide  obtenu  est  un  mélange  d’acide  parato- 
luique et  d’acide  métatoluique,  ainsi  que  l’a 
montré  Ahrens. 

2°  Par  l’action  simultanée  du  sodium  et  do 
l’acide  carbonique  sur  le  parabromotoluène 
(Kekulé)  ; 

3°  Par  l’action  de  l’éther  cliloroxycarbonique  et 
de  l’amalgame  de  sodium  sur  le  parabromoto- 
luène (Wurtz), 


chp: 


CH8 
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: Na  Cl  -j-  NaBr  4 C81P^  C02C2II° 
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4°  L’acide  paratoluique  s’obtient  à l’état  de 
nitrile,  quand  on  chauffe  avec  du  cuivre  di- 
visé la  crésyl-sulfocarbimido  obtenue  avec  la 
toluidine  solide,  CS  = Az-C'H"  (Weith); 

5»  On  obtient  également  le  toluonitrile  en  dis- 
tillant le  paracrésylsulfite  de  potassium, 

C!I8,C°H‘,S03K, 


ivec  du  cyanure  de  potassium  (Merz)  [Noad, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXIII,  p.  281.  — 
îoilstein  etYssel  de  Schepper,  Zeitsch.  [tir Chem., 
18155,  t.  I,  p.  212,  et  Uull.  de  la  Soc.  chim., 
1866,  t.  V,  p.  286.  — Bertbelot,  même  recueil, 
1807,  t.  VU,  p.  134.  — Kekulé,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CXXXVII,  p.  129;  Bull,  la  Soc. 
n him . 1866,  t.  VI,  p.  46.  — Wurtz,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1809,  t.  XII,  p.  76.  — Weith, 
Deutsche  cliem.  Gcsellsch.,  t.  VI,  p.  4!  8,  et  Bull, 
ie  ta  Soc.  cliim.,  1873,  t.  XX.  p.  288.  — Mcrz, 
Zeitsch.  [tir  Cliem.,  1868,  t.  IV,  p.  33;  Bull. 
Je  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  X,  p.  47.] 

Préparation.  — Le  procé  lé  de  préparation  a 
smployer  pour  obtenir  l’acide  paratoluique  con- 
siste à oxyder  le  cymène,  suivant  le  procédé  de 
Soad.  On  emploie  pour  1 partie  do  cymène, 

4 parties  d’acide  azotique  et  l’on  étend  l’aride  de 

5 fois  son  volume  d’eau.  On  fait  bouillir  lcntc- 
nent  et  on  cohobc  de  temps  en  temps,  ou  co  q111 
vaut  mieux,  on  opère  dans  un  ballon  on  commu 
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nication  avec  un. réfrigérant  ascendant.  L’oxyda- 
tion exige  uno  ébullition  continue  d’une  semaine  ; 
elle  est  terminée  quand  le  ballon  se  remplit  de 
cristaux  par  le  refroidissement.  Plus  l’acide  est 
faible,  et  plus  l’ébullition  est  prolongée,  plus 
l’acide  est  pur.  Il  so  forme  néanmoins  une  petite 
quantité  d’acide  nitroparatoluique,  que  l’on  sépare 
en  transformant  le  mélange  des  acides  en  sels  de 
baryum;  le  paratoluate  de  baryum  est  très-so- 
luble dans  l’eau  froide,  tandis  que  le  nitropara- 
toluate  y est  faiblement  soluble. 

Quand  on  emploie  un  acide  azotique  trop  con- 
centré, on  obtient  alors  beaucoup  d’acide  nitropa- 
ratoluique et  une  matière  résineuse  jaune;  l’acide 
toluiquo  est  alors  très-diflicile  à purifier,  et  l’on 
n’obtient  qu’un  faible  rendement. 

Propriétés.  — L’acide  paratoluique  est  très- 
soluble  dans  l’eau  bouillante;  il  cristallise,  par  le 
refroidissement,  en  une  masse  d’aiguilles;  il  est 
très-soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  à 1 75- 
175°5(Kekulé),  et  so  sublime  ou  aiguilles. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  il  donne  du  toluène, 

0*116  0*  = CO2  + Cil». 

Traité  par  l’acide  azotique  concentré,  il  se  trans- 
forme en  un  dérivé  nitré  (Noad).  Avec  le  chlorure 
de  phosphore,  il  fournit  du  chlorure  de  paratoluyle 
(Cahours).  Ingéré  dans  l’économie,  il  se  transforme 
en  acide  lolurique,  C10  II >'Az06(  Voyez  ce  mot). 

Paiiatoloates.  — Le  sel  d’ammonium  est  en 
petits  prismes. 

Le  sel  d'argent  C8II702Ag  cristallise  dans  l’eau 
chaude  en  fines  aiguilles. 

Lo  sel  de  potassium  est  fort  soluble;  il  cristal- 
lise difficilement  en  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum  (C8ll702)2Ba  cristallise  mal. 

Le  sel  de  calcium  est  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes. 

Le  sel  de  ruivre  (C8Il702)2Cu  est  un  précipité 
bleu  de  ciel,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium  est  très-soluble. 

K'niens  paiutoluiques. — Paratoluate  d’étliyle, 


C8  H702,C2IIs 


(Noad).  Obtenu  par  l’action  d’un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  d’acide 
paratoluique,  il  constitue  un  liquide  aromatique, 
d’une  odeur  semblable  il  celle  de  l’acide  ben- 
zoïque; il  bout  à 228°. 

Paratoluate  de  phényle,  C8H702,C8H5  [Kraut, 
Dissertation  über  Cymen,  Güttingue,  1S54J.  11 
est  obtenu  par  la  distillation  de  l’acide  paratoluo- 
salicyliquo, 


C6  H*  C" 


CO2  H 


^ OC8 II7 O, 


provenant  de  l’action  du  chlorure  do  paratoluyle, 
C8  117  0 Cl, 

sur  lo  salicylate  de  sodium.  Il  forme  des  lames 
nacrées,  blanches,  fondant  il  71-72°. 


Dérivés  bromes,  nitrés,  amidés  de  l’acide  para- 
toluique. 

Acide  BnoMo-PAnATQtuiQUE, 

C8  II7  Br  O2  = OU8  Br,C  H8,C02H 

[Landolph,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  V.  p.267; 
tlulL  de  la  Soc.  cliim.,  1872,  t.  XVII,  p.  520. 

Jannasch  et  Dickmann,  Deutsche  chem.  Ge- 
«”t.  VU’  p.  110;  Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
rn!„’|t',-XX  ,’  pf  ~~  Get  acide  s’obtient  pai 
j oxj dation  du  bromocymône,  C'miSBr  bouil- 

nî-ixvlTf'r90  (ira"d0lph)  011  Par  l’oxydation  du 
oS,  ,brom<S  (Jannasch  et  Dickmann).  Poui 
■jaer  le  bromocymène,  on  le  traite  par  l’acidc 


azotique  étendu  de  4 fois  son  volume  d’oau; 
quant  au  paraxylène  bromé,  on  l’oxyde  en  le  ver- 
sant goutte  à goutte  dans  de  l’acide  acétique  cris- 
tallisable  tenant  en  dissolution  5 à 10  °/0  d’ar.ide 
chromique  : la  réaction  commence  il  froid  et  dé- 
gage de  la  chaleur;  pour  la  terminer,  on  n’a  qu’à 
chauffer  à 100°  pondant  une  heure;  après  quoi, 
on  ajoute  de  l’eau,  on  distille  pour  chasser  l’excès 
de  paraxylène  bromé,  et  l’on  filtre  après  refroi- 
dissement. L’acide  bromé  reste  sur  lo  filtre  ; on 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante 
ou  dans  l’alcool. 

L’acide  bromo-paratoluique  cristallise  en  petites 
aiguilles  brillantes  ; insoluble  dans  l’eau  froide, 
un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  il  est  très- 
soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  à 203-204°, 
et  se  sublime  en  larges  aiguilles.  L’amalgame  de 
sodium  lui  enlève  facilement  son  brome  et  le 
transforme  en  acide  paratoluique.  Dissous  dans 
l’acide  azotique  concentré,  il  donne  un  dérivé 
nitré,  C8H6(Az02)Br02. 

Le  sel  de  baryum  (C8H8Br02)2Ba  -j-  4H20, 
peu  soluble  à froid,  beaucoup  plus  soluble  à 
chaud,  est  en  petites  aiguilles  réunies  en  groupes 
concentriques. 

Le  sel  de  calcium  (C8H6BrO!j2Ca  -j-  3 II2  O est 
en  courtes  aiguilles  arborescentes,  plus  solubles 
que  le  sel  de  baryum. 

Acide  iODOPAnATocuiQUE,  C8II7  ! O2  [Griess,  Antt. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXVII,  p.  01,  et  Dull. 
de  la  Soc.  Chim.,  1866,  t.  VI,  p.  409].  Il  s’obtient 
par  l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  l’acide 
diazo-amidoparatoluique.  Il  cristallise  en  petites 
lamelles  ou  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles 
dans  l’eau,  très-solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Acides  nitro-paiutolciques.  — Outre  l’acide  ni- 
trotoluique  de  Noad,  Landolph  on  a décrit  deux 
obtenus  par  l'oxydation  des  mononitrocymènes 
mais  d’après  Fittica,  l’un  d’eux  est  identique  avec 
l’acide  nitré  de  Noad.  Il  existe  de  plus  un  aide 
diuitrotoluique,  décrit  par  Temple. 

Acide  nitroparatoluique  de  Noad, 

C8U7(Az02)02  = C6  Hs  (A  z O2)  G H*,C  O2  H. 

— Il  a été  obtenu  par  l’action  de  l’acide  azotique 
fumant  sur  lo  c.ymène.  On  chauffe  le  mélange 
jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  ru- 
tilantes; par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des 
cristaux,  et  si  l’on  étend  d’eau,  on  voit  se  formor 
un  abondant  précipité.  On  jette  le  tout  sur  un 
filtre,  on  lave  à l’eau  froide  pour  enlever  l’acide 
azotique  et  l’on  dissout  le  résidu  dans  l’ammo- 
niaque; la  solution  ammoniacalo  ayant  été  filtrée, 
on  la  précipite  par  l’acide  chlorhydrique,  et,  après 
avoir  lavé  le  précipité  avec  de  l’eau  froide,  on  le 
fait  cristalliser  dans  l’alcool  bouillant;  enfin  on 
dissout  le  produit  dans  l’alcool,  on  décolore  la 
solution  par  le  noir  animal  et  on  la  soumet  à 
l’évaporation  lonte. 

L’acide  nitroparatoluique,  est  eu  beaux  prismes 
à base  rhombe,  d’un  jaune  pâle,  peu  solubles  dans 
l’eau,  fusibles  il  189-190°.  Lo  sulfhydrate  d’am- 
monium le  convertit  en  acide  arnido-toluiquc. 

NrrnoPARATOLDATES. — Lo  sel  d'ammonium  est 
en  longues  aiguilles. 

Le  sel  d’argent , C8!!8 (AzO2) 02.Ag,  forme  un 
précipité  . caillcbotté,  quand  on  mélange  le  sel 
d’ammonium  avec  de  l’azotate  d’argent;  il  se  dis- 
sout facilement  dans  l’eau  bouillante  et  cristal- 
lise par  le  refroidissement. 

Le  sel  de  baryum.  [C8II6(Az02)02]2Ba,  ob- 
tenu par  double  décomposition  avec  le  sel 
d’ammonium  et  le  chlorure  de  baryum,  forma 
un  précipité  caillobotté,  très-soluble  dans  l’eau 
bouillante,  se  déposant  en  beaux  cristaux  par  le 
refroidissement. 

Lo  sel  de  calcium  plus  soluble  que  le  sel  de 
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baryum,  cristallise  en  prismes  obliques  à base 
rhombe. 

te  sel  de  potassium,  très-soluble,  cristallise  diffi- 
cilement. 

Le  sel  de  sodium  ne  cristallise  pas. 

Le  sel  de  strontium,  un  peu  plus  soluble  que 
le  sel  de  baryum,  donne  de  gros  cristaux  sem- 
blables à ceux  de  ce  dernier  sel. 

Éthers  NiTiioi'AiuTOLUiQUES. — Nitroparatoluate 
d'étliyle,  C8H«(Az02)02,C2H°.  — On  le  prépare 
en  saturant  do  gaz  chlorhydrique,  la  solution  alcoo- 
lique d’acide  nitrotoluique,  et  soumettant  le  pro- 
duit à la  distillation  jusqu’à  ce  que  le  liquide 
distillé  se  trouble  par  l’addition  d’eau.  Le  résidu 
dans  la  cornue  est  une  huile  jaune,  qui  se  soli- 
difie par  le  refroidissement;  on  lave  les  cristaux 
avec  du  carbonate  de  potassium,  puis  avec  de  l’eau, 
et  on  les  comprime  ; enfin,  on  les  fait  cristalliseir 
dans  l’alcool.  Le  nitroparatoluate  d’éthyle  est  en 
cristaux  d’un  jaune  clair,  d’une  odeur  agréable 

Nitroparatoluate  de  méthyle, 

C8  H6  (Az  O2)  O2,  C H3. 

— Obtenu  comme  l’éther  éthylique,  il  est  coloré 
en  noir  et  doit  être  purifié  par  une  ébullition  de 
quelques  minutes  avec  l’acide  azotique  fumant. 
On  le  précipite  ensuite  par  l’eau,  on  lave  avec  de 
l’ammoniaque  l’huile  qui  s’est  séparée,  et  quand 
celle-ci  s’est  solidifiée,  on  fait  recristalliser  le 
produit  dans  l’éther. 

Acides  nilroparatoluiques  de  Landolph.  — 
En  oxydant  un  nitrocymène  liquide  par  l’acide 
sulfurique  et  le  bichromate  de  potassium,  M. Lan- 
dolph a obtenu  un  acide  nitrotoluique,  qu’il  con- 
sidère comme  différent  de  l’acide  nitrotoluique  de 
Noad.  Cet  acide,  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  et  se 
sublime  sans  fondre.  Le  sel  de  baryum  cristallise 
en  fines  aiguilles  étoilées. 

En  traitant  le  cymène  de  l’essence  de  ptychotis 
par  l’acide  azotique  de  1,5,  il  a obtenu,  indépen- 
damment du  trinitrocymène,  un  acide  nitroparato- 
luique,  fusible  à 183,5-184°,5.  cristallisant  dans 
l’eau  bouillante  en  aiguilles  groupées  en  faisceaux. 

En  oxydant  les  cymènes  de  diverses  provenances 
(du  camphre,  de  l’essence  de  ptychotis  et  du 
thymol),  au  moyen  de  l’acide  azotique  d’une  den- 
sité do  1,5,  M.  Fittica  a obtenu  l’acide  mononi- 
troparatoluique,  fusible  à 189-100°;  il  pense  que 
l’acide  de  Landolph  fondant  à 183-184°,  était  le 
même  acide  dont  le  point  de  fusion  était  abaissé 
par  la  présence  d’un  peu  d’acide  paratoluique 
[Landolph,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  Vi,p.  030; 
Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1863,  t.  XX,  p.  557;  — 
Fittica,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p,  938; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t..  XX,  p.  558]. 

Acide  dinitrotoluique,  C8  II6  (Az  O2)2  02]Tcmple, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXV,  p.  277J.  — 
On  la  prépare  en  faisant  digérer,  pendant  deux 
jours,  l’acide  nitrotoluique  avec  un  mélange  à par- 
ties égales  d’acide  azotique  fumant  et  d’acide  sul- 
furique fumant,  puis  précipitant  par  l’eau  et  fai- 
sant recristalliser  le  produit  dans  l’eau  bouilante. 

Le  sel  d’argent,  C8H5(Az02)202,  Ag,  est  un 
précipité  blanc. 

M.  Brückner  a préparé  de  nouveau  cet  acide; 
il  l’a  obtenu  en  lamellos  jaune  clair  ou  en  fines 
aiguilles,  fusibles  à 157-158°,  fondant  sous  l’eau 
au-dessous  de.  100°. 

te  sel  de  baryum,  lC8Il,,(Az0J)20!J!Ba-]-2  II20. 
est  on  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium  forme  des  prismes  volumi- 
neux, renfermant  également  2II20. 

Le  sel  de  potassium,  C8  H°  (Az  O2)2  O2  K + 2 H2  O, 
est  très -soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  il 
cristallise  en  aiguilles  groupées  en  mamelons 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  1678;  Bull, 
de  la  Soc.  cliim.,  1876,  t.  XXVI,  p.  304]. 


Acide  amjdoi'auatolwque  ( acide  toluanuque  ou 
cxytoluamique).  — 11  a été  obtenu,  comme  l’a- 
cide amidobenzoïque , par  l’action  du  sulfhy- 
drate  d’ammonium  sur  l’acide  nitrotoluique  de 
Noad  (Bouilhet). 

Chlorhydrate  d’acide  amidotoluique, 

C8  II7  (Az  H2)  O2,  H Cl. 

[Cahours,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  L1II, 
p.  332].  — Pou  soluble  dans  l’eau  froide  il  se  dis- 
sout dans  l’eau  bouillante  et,  par  le  refroidisse- 
ment, se  sépare  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
nacrées.  Il  donne  un  chloroplatinate  en  aiguilles 
d’un  rouge  brun,  renfermant 

[C8H7  (Az  II2)  O2,  HCl]2,  Pt  Cl*. 

Acide  DiAzoAMinopARATOi.niQCE , CI8HlsAzsOi 
[Griess,  Bull.de  la  Soc.  cliim.,  t.  VI,  p.  408J.  — 
Obtenu  par  l’action  d’un  courant  d’acide  azoteux 
sur  une  solution  alcoolique  froide  d’acide  amido- 
paratoluique,  il  cristallise  en  prismes  jaunes  mi- 
croscopiques, insolubles  dans  l’eau,  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  Los  réactions  sont  celles  de  l’a- 
cide diazoamidobenzoique  (voyez  1. 1,  p.  562).  Avec 
l’acide  chlorhydrique,  il  donne  un  acide  parato- 
luique chloré,  et  avec  l’acide  iodhydrique,  un  dé- 
rivé iodé. 

Acide  solfoparatolciqüe.  — L’acide  sulfopara- 
toluique  provient  de  l’oxydation  du  thiocymol 
C10  H14  S,  eta,  par  conséquent,  pour  formule 

G8  H3  (C  H8)  < £ Q3  ® = C8H8S05. 

[Flesch,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  478; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XX,  p.  209; 
Bcchler,  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  (2),  t.  VIII, 
p.  167;  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1874,  t.  XXII, 
p.  131].  Le  thiocymol  se  transforme  en  acide  sul- 
foparatoluique  par  une  ébullition  de  2 heures  avec 
l’acide  azotique;  le  produit  brut  est  transformé  eu 
sel  de  plomb,  et  celui-ci  est  décomposé  par  l’hy- 
drogène sulfuré. 

L’acide  sulfoparatoluique  cristallise  en  belles 
aiguilles  concentriques,  hydratées,  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  il  se  décompose  déjà  à 
100°.  Par  la  potasse  en  fusion,  il  donne  deux 
acides,  l’un  est  un  acide  oxytoluique,  fusible  à 
202-203°  (probablement  identique  avec  l’acide 
oxytoluique  de  Kekulé  et  Dittmar);  l’autre  acide, 
qui  n’a  pas  été  complètement  purifié,  paraît  être 
un  acide  dioxybenzoîque  (Flesch). 

Le  sulloparalo’.uate  de  magnésium, 

C8H6SOsMg-f-  3H*0, 
est  on  aiguilles  groupées  en  faisceaux. 

Sel  de  plomb,  C8H»S03Pb  + II2 O.  — Suivant 
Bechler,  il  est  en  mamelons  formés  d’aiguilles; 
suivant  Flesch,  c’est  une  poudre  grenue  renfer- 
mant 3 II*  O. 

Le  sel  de  potassium,  C8H7S05K-(-H2  O,  est 
en  prismes  incolores.  , E.  G. 

TOLUIQUES  (ALDÉHYDES).  — On  connaît 
l’aldéhyde  paratoluique  et  l’aldéhyde  isotoluique. 

ALDÉHYDE  PARATOLUIQUE, 

CM180  = C6  II*  (CH3)  CII O 
[Cannizzaro,  Compl.  rend.  t.  L1V,  p.  1225,  et 
ncpert.de  Chim.  pure,  1862,  p.  302].  Obtenue  par 
la  distillation  d’un  mélange  de  paratoluato  et  de 
formiate  do  calcium,  elle  constitue  un  liquido  aro- 
matique, d’une  odeur  poivrée,  bouillant  à 204"  et 
s’oxydant  à l’air,  aussi  rapidement  que  l’hydrurede 
benzoyle,  pour  régénérer  de  l’acide  paratoluique. 

Traitée  par  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
elle  donne  du  paratoluate  et  de  l’alcool  tolylique, 

CsH'°0. 

aldéhyde  MÉTATOLOtQUE.  — En  traitant  le 
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xylène  da  goudron  de  houille  par  le  chlore,  à la 
température  de  l’ébullition,  MM.  Lauth  et  Gri- 
maux  ont  obtenu  un  chlorure,  CSH4(CII3)  CH*CI, 
homologue  du  chlorure  de  benzoyle,  et  qu'ils  ont 
transformé  en  une  aldéhyde  bouillant  à 200°.  Ils 
ont  considéré  cette  aldéhyde  comme  identique 
avec  celle  de  Cannizzaro.  On  ne  savait  pas  alors 
que  le  xylène  de  la  houille  est  un  mélange  de 
2 isomères,  le  môtaxylène  (isoxylène)  et  le  para- 
xylène  en  beaucoup  plus  faible  quantité.  L’aldo- 
hyde  dérivée  du  xylène  devait  donc  consister  sur- 
tout en  aldéhyde  métatoluique  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1807,  t.  VII,  p,  233]. 

M.  Ch.  Gundelach  a repris  récemment  1 étude 
de  cette  aldéhyde;  il  a préparé  du  métaxylène 
pur  et  l’a  transformé  successivement  en  dérivé 
chloré  et  en  aldéhyde  par  l’azotate  de  plomb.  11  a 
ainsi  obtenu  l’aldéhyde  métatoluique  bouillant  à 
1 09°,  d’une  densité  de  1,037  à 0°,  et  de  1,024  à 
22",  et  s’oxydant  facilement  â l’air  pour  fournir 
l’acide  métatoluique  [Ch.  Gundelach,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1870,  t.  XXVI,  p.  44].  E.  G. 
TOLUIQUE  (AMIDE), 

C8  U7  O,  Az  Hs=Ce  H»  (C  II3)  C O,  A z H3 

[Vollralh,  Zeitch.  fur  Chem.,  1806,  t.  II,  p.  488]. 
On  l’obtient  en  traitant  le  chlorure  parato- 
luique  C6 11‘  (CH3)  CO,  Cl  par  l’ammoniaque;  elle 
est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 155°.  Trai- 
tée par  le  perchlorure  de  phosphore,  elle  donne  le 
nitrite  parai oluique,  C8 II" A z = C6Hl(CH3)CAz, 
liquide  oléagieux  bouillant  215°. 

Ce  nitrile  se  produit  aussi,  comme  l’a  montré 
M.  Weith,  par  l’action  du  cuivre  divisé  à 200°  sur 
a paracrésylsulfocarbimide, 

CS  = Az-C«H‘-CII3, 

obtenue  au  moyen  delà  paracrésylsulfuréc  (Voyez 
ACIDES  TOLUQDES,  t.  III,  p.  498).  E.  G. 

TOI.UOI.  — Syn.  de  Toluène. 

TOLUOXITR  ILES.  — Syn.  ISilriles  toluiques. 

— Voyez  Toluiques  (acides  et  amidb). 
TOLUQUIXOXE.  — Si  la  quinoneetses  con- 
génères appartiennent  réellement  à la  série  dite 
para,  comme  tout  semble  l’indiquer,  la  théorie  ne 
prévoit  l’existence  que  d’une  seule  toluquinone, 

CI13-C°I13  [0(2)'0(5)]. 

Jusqu’ici  on  ne  connaît  pas  ce  corps,  mais  on  a 
préparé  quelques-uns  de  ses  produits  de  substitu- 
tion cjui  se  forment  lorsqu’on  oxyde  Yorthocrésol  ou 
le  métacrésol  par  un  mélange  du  chlorate  de  potas- 
sium et  d’acide  chlorhydrique.  Le  paracrésol  ne 
fournit,  dans  ces  conditions,  aucun  dérivé  quino- 
mque,  ce  qui  plaide  en  faveur  do  l’hypothèse  ac- 
tuelle sur  la  constitution  delà  quinone. 
DICHLOROTOLUQUINONES, 

C7H4C1202  = CII3-CmCt2(02). 

— En  traitant  l’orthocrésol  (on  le  crésol  du  gou- 
dron) par  le  chlorate  de  potassium  et  l’acide 
chlorhydrique,  d’après  le  procédé  décrit  par 
Græbe  pour  la  préparation  du  chloranile  (t.  II, 
p.  1308),  on  obtient  un  mélange  d'u-dichloritolu- 
quinone  et  do  trichlorotoluquinone;  l’a-dichloro- 
totuquinone  ainsi  formée  n’a  pas  été  décrite  en 
détail  (Borgmann,  Southworth). 

Le  métacrésol  fournit  dans  les  mêmes  condi- 
tions un  composé  unique,  la  $-dichlorololuqui- 
none  et  pas  de  dérivé  trichlorô;  lorsqu’on  chauffe 
ce  phénol  avec  le  chloiate  potassique  et  l’acide 
chlorhydrique,  il  se  colore  d’abord  en  noir,  puis 
en  rouge  foncé,  et  tombe  à la  fin  au  fond  du 
vase  sous  lu  forme  de  petites  gouttes  jaunes  qui 
fr  f-n-  ent  bientôt.  Le  produit,  lavé  h l’eau  et 
oistiiio  avec  les  vapeurs  aqueuses,  cristallise  dans 


l’alcool  en  tables  transparentes  jaunes,  se  colo- 
rant peu  ii  seu  en  brun. 

La  p-dichlorotoluquinono  est  peu  soluble  dans 
l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  dans 
l’éther;  son  point  de  fusion  n’a  pu  être  déterminé, 
par  la  raison  qu’elle  se  sublime,  avec  décompo- 
sition partielle,  un  peu  au-dessus  de  100°.  La 
soude  la  dissout  en  se  colorant  en  jaune.  L’acide 
sulfureux  la  transforma  à froid  en  dichlorotoluhy- 
droqtiinono  [M.  S.  Southworth,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CLXVJIJ,  p.  207;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXI,  p.  224]. 

TRICHLOROTOLUQUINONE, 

C7  H3  Cl3  O2  = CH3-C6C19(02). 

— On  n’en  connaît  qu’une  seule,  ce  qui  est  en 
accord  avec  la  théorie.  Comme  nous  l’avons  dit, 
elle  se  forme  lorsqu’on  t:  ai  te  l’orthocrésol,  ou  le 
crésol  du  goudron  par  le  chlorate  de  potassium  et 
l’acide  chlorhydrique;  on  la  purifie  en  faisant  cris- 
talliser à plusieurs  reprises  le  produit  brut  (Borg- 
mann,  Southworth).  On  peut  substituer  l’acide  or- 
thamidoparacrésylsulfureux  au  crésol  (Hayduck). 

La  trichlorotoluquinone  est  en  grandes  tables 
brillantes,  jaunâtres,  d’une  odeur  de  quinone, 
fusibles  à 232°;  elle  se  colore  en  brun  à l’air.  Elle 
est  entraînée  par  la  vapeur  d’eau.  Sa  solution 
dans  la  soude  est  de  couleur  brune  et  laisse  dé- 
poser, au  bout  de  quelque  temps,  des  aiguilles. 
L’acide  sulfureux  la  transforme  il  100-120°  en  tri- 
chlorotoluhydroquinnne  [E.  Borgmann,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CL1I,  p.  248  ; Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  X,  p.  424;  t.  XIII,  p.  356;  — 
Southworth.  loc.  cil.]. 

DICHLOROTOLUHYDROQUINONES, 

C7 II8  Cl2  O2  = CHs-CeHCl2  (O  H)2. 

— On  en  a obtenu  deux. 

a-DicnLoitoToi.uHYunoQuiNONE.— Le  mélange  d’a- 

dichlorotoluquinone  et  de  trichlorotoluquinone 
(Voy.  plus  haut)  est  chauffé  il  100°  en  vases  clos 
avec  de  l’acide  sulfureux  aqueux  et  le  produit  est 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  La  tri- 
chlorotoluhydroquinone  reste  dans  le  vase  distii- 
latoire,  tandis  que  l’a-dichlorotoluhydroquinone 
passe  avec  les  vapeurs  aqueuses  et  se  dépose 
dans  le  liquide  distillé  en  cristaux  pennés,  blancs; 
elle  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble 
dans  l’eau  bouillante  et  très-soluble  dans  l’al- 
cool et  l’éther.  Elle  fond  à 119-121°  et  se  sublime 
en  belles  aiguilles  brillantes  (Southworth). 

|3-DlCIILOnOTOI.UHYDItOQUINONE.  — La  (3-diclilo- 
rotoluquinone  étant  arrosée  d’acide  sulfureux, 
se  colore  d’abord  en  un  brun  intense,  puis 
elle  devient  incolore;  le  produit  purifié  par  cris- 
tallisation dans  l’eau  bouillante  contenant  de 
l’acide  sulfureux,  se  présente  en  longues  aiguilles 
réunies  en  faisceaux,  fusibles  à 167-109°  et  se  su- 
blimant facilement.  Lafl-dichlorotoluhydroquir.onc 
renferme  1 ] ou  2II20  qu’elle  perd  à 100°;  elle 
est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  très-soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther;  les  solutions  prennent  à 
l’air  une  teinte  brunâtre.  Sa  solution  potassique 
est  d’un  rouge  intense. 

On  a cherché,  mais  sans  succès,  à éliminer  le 
chlore  de  la  (3-dichlorotoluhydroquinone,  en  la 
traitant  par  l’amalgame  de  sodium. 

Le  chlorure  d’acétyle  la  transforme  en  un  dé- 
rivé acétylé  cristallisant  dans  l’alcool  en  petites 
aiguilles  incolores,  fusibles  â 122-124°  (South- 
worth). 

TRICHLOROTOLUHYDRCQUINONE, 

C7H*C130S  = Ctl3-CGC13(0  H)2. 

— On  la  prépare  en  chauffant  â 100°  la  trichloro- 
toluquinone avec  une  solution  d’acide  sulfureux. 

La  même  substance  s’obtient  comme  produit 
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accessoire  dans  la  préparation  de  l’a-dichloroto- 
luhydroquinone  (voyez  ci-dessus). 

Ello  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores, 
inodores,  très-solubles  dans  l’alcool  et  peu  solu- 
bles dans  l’eau.  Elle  fond  à 211-212°  et  peut  être 
sublimée  sans  altération.  A l’état  humide,  elle  se 
colore  en  vert  à l’air.  Elle  se  dissout  aisément 
dans  la  soude  et  dans  l’ammoniaque  qu’elle  co- 
lore en  rouge.  La  solution  aqueuse  donne  avec 
l’acétate  de  plomb  un  précipité  soluble  dans  l’a- 
cide acétique.  L’acide  nitrique  la  transforme  en 
trichlorotoluçiuinone. 

DiacètyltricMorotoluhydroquinone, 

C H8  - C°  Cl8  (C*  H3  O2)2. 

— La  trichlorotoluhydroquinone  est  chauffée  à 
100°  avec  un  excès  de  chlorure  d’acétyle,  le  pro- 
duit est  lavé  à la  soude  étendue,  puis  sublimé. 
L’éther  diacétique  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 1 14°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  La  soude 
même  chaude  ne  l’attaque  pas;  l’acide  nitrique 
le  convertit  en  trichlorotoluquinone. 

Diéthyltrichlo/'otoliihydroquinone, 

CI13-C6C13(0  C2  H5;*. 

— La  trichlorotoluhydroquinone  chauffée  à 140- 
150°  avec  de  la  potasse,  de  l’iodure  d’éthyle  et  une 
petite  quantité  d’alcool,  fournit  l’éther  diéthy- 
lique  en  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans 
l’eau,  très-solubles  dans  l’alcool.  Cet  éther  fond 
à 107  et  se  sublime  aisément  [E.  Borgmann, 
foc.  cil.]. 

ACIDE  MONOCHLOROTOLUHYDROQUINONE-DISUL- 
FÜREDX, 

curcis208  = c h3 -c«  ci  (0  H)2  (s  o3  H)2. 

Lesei  de  potassium  de  cet  acide  se  forme  lors- 
qu’on dissout,  à l’aide  d’une  douce  chaleur,  la 
trichlorotoluquinone  dans  le  bisulfite  de  potas- 
sium; au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  des 
grains  cristallins  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’eau.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  inco- 
lores, brillantes,  renfermant  C7  fl3  Cl  S2  Os,  K2.  Ce 
sel  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  insoluble 
dans  l’alcool.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en 
jaune  par  la  soude;  elle  n’est  pas  troublée,  à 
froid,  par  le  chlorure  de  baryum,  mais  elle  est 
précipitée  en  blanc  par  l’acétate  de  plomb,  et  on 
jaune  par  le  sous-acétate  (Borgmann). 

NITHOTOLUQUINONE, 

C7H8AzO>  = C H3-  C6  H2  (Az  O2)  (O2). 

— Elle  a été  obtenue  tout  récemment  par  Étard 

par  la  réaction  du  chlorure  de  chromyle  sur  le 
nitrotoluène  liquide  brut  (mélange  des  modifica- 
tions ortho  et  para);  ce  corps,  maintenu  à 20U°, 
est  traité  par  une  quantité  insuffisante  de  chlo- 
rure de  chromyle  qu’on  a soin  d’ajouter  par  très- 
petites  portions  pour  empêcher  une  réaction  trop 
vive.  Le  produit  est  étendu  d’eau  et  la  solution, 
séparée  par  décantation  du  nitrotoluène  non  at- 
taqué, est  portée  à l’ébullition  avec  un  excès  de 
soude.  Enfin,  le  liquide  est  filtré,  traité  par  le 
charbon  animal  et  additionné  d’acide  chlorhy- 
drique : la  nitrotoluquinone  se  précipite  et  il 
suffit  de  la  faire  cristalliser  dans  l’eau  bouillante 
pour  l’obtenir  à l’état  de  pureté.  Ello  forme  de 
larges  lamelles  brillantes  d'un  jaune  brun;  elle 
fond  A 237°  et  commence  déjà  à se  sublimer  à 
une  température  inférieure  [A.  Étard,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXIV,  p.  014].  A.  H 

TOLUUIUUE(AUII)E),  C‘°H"Az03.— [Kraut, 
Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  XCVIII,  p.  300, 
et  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  XLVI1I, 
p.  102].  L’acide  tolurique  se  produit  dans  l’éco- 
nomie par  l’ingestion  de  'acide  paratoluique;  il 


est  homologue  de  l’acide  ippuriqtte  et  présente 
la  même  constitution  ; c’est  du  glycocolle  toluylé, 

G H2  - Az  H (C8  H1 0) 

G O2  H. 

Acide  tolurique. 

Pour  l’extraire  de  l’urine,  on  évapore  celle-ci  à 
consistance  sirupeuse;  on  épuise  par  l'alcool,  on 
ajoute  à la  solution  alcoolique  de  l’acide  oxalique, 
on  l’évapore  et  on  reprend  le  résidu  par  l’éther. 
On  chasse  l’éther  par  la  distillation  et  on  ob- 
tient de  l’acide  tolurique  cristallisé,  mais  impur, 
et  souillé  d’acide  oxalique.  Puur  séparer  ce  der- 
nier acide,  on  fait  bouillir  le  mélange  avec  du 
carbonate  de  calcium,  et  l'on  purifie  le  tolurate 
calcique  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau 
chaude;  enfin  on  le  décompose  par  l’acide  chlor- 
hydrique; on  sépare  le  précipité  d’acide  tolurique 
et  on  le  fait  recristalliscr  dans  l’eau  bouillante. 

11  se  présente  sous  l’aspect  de  lamelles  inco- 
lores, très-solubles  dans  l’alcool  bouillant  et  dans 
l’eau  chaude,  peu  solubles  dans  l’éther  pur;  par 
l’évaporation  spontanée  de  sa  solution  alcoolique, 
il  donne  des  tables  rhomboidales.  11  fond  à 160- 
465°,  et  se  décompose  à une  température  plus 
élevée.  L’acide  chlorhydrique  le  dissout  sans  al- 
tération à froid  et,  par  l’ébullition,  le  dédouble 
en  acide  paratoluique  et  glycocolle. 

Le  tolurate  d'argent,  G10  H>°  Az03,Ag,  insoluble 
dans  l’eau  froide,  se  dissout  facilement  dans  l’eau 
bouillante  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

Le  sel  de  baryum  [C10H,0AzO3]2Ba  3H20 

cristallise  en  petites  aiguilles,  paraissant  ortho- 
rhombiques,  et  très-solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  calcium  (C10H10AzO3)2Ca  + 3H20 
forme  des  lamelles  striées,  d’une  consistance 
molle,  douées  d’un  éclat  nacré,  peu  solubles 
dans  l’eau  iroide. 

acide  métatoluriqüe.  — Par  l’ingestion  du 
xylène  dans  l'économie,  il  se  forme  un  acide  iso- 
mère de  l’acide  tolurique,  et  qui  correspond  pro- 
bablement à l’acide  métatoluique,  tandis  que 
l’acide  de  Kraut  correspond  à l’acide  patuto- 
luique  ; cet  acide  métatoluriqne  est  en  goutte- 
lettes d’un  brun  clair,  incristallisables,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et.  les  alcalis. 

Le  sel  de  baryum  est  incristallisable. 

Le  sel  de  cuivre  (G'°H10AzO3)2Cu  -j-  0 1120 
est  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  d'argent  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  ; 
il  se  dépose  en  grains  cristallins  de  sa  solution 
dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  zinc  (C‘°Hi°Az03)2Zn  + 4II20  forme 
des  lamelles  blanches  et  argentines  [Schultzen  et 
iXaunyn,  Zeilch.  fur  Chem.,  1868,  t.  IV,  p.  29,  et 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  X,  p.  01].  E.  G. 

TOLUYLE.  — Radical  de  l’acide  toluique. 
Voyez  aussi  Toi.ylk. 

TOLUYLÈNE.  — Syn.  de  Stii.bène,  t If, 
p.  1675.  Le  même  nom  a été  donné  quelquefois 
à tort  au  crésylène. 

TOLUYLENE-DIAMIKES.  — Voyez  Cbesy- 
lène-dhmines  au  Supplémi  nt. 

TOLYLE.  C’est  le  radical  de  l’alcool  toly- 

lique,  homologue  de  l’alcool  benzylique;  il  est 
bien  nommé,  puisque  le  mot  tolyle  est  dérivé  de 
toluène,  comme  benzyle  de  benzine. 

Les  chimistes  allemands  ont  l’habitude  de  dési- 
gner par  le  même  mot  ou  par  celui  de  toluyle, 
le  radical  du  crésol,  le  crèsyle  CH3-C6Hl.  C’est 
une  iyunenclature  impropre;  les  deux  premiers 
noms  possèdent  depuis  longtemps  un  sens  tout 
différent , tandis  que  le  mot  crésvle , dérivé 
régulièrement  de  crésol,  ne  donne  lieu  à aucune 
ambiguïté.  Aussi  nous  l’employons  seul  dans 
la  nomenclature  des  corps  qui  se  rattachent 
au  crésol.  Pour  tous  les  mots  commençant  par 
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Tolyl,  qui  ne  sô  trouvent  pas  ici  dans  leur  rang 
alphabétique,  voyez  au  Supplément  Crésyi.. 

TOLYLE  ou  DITOLYLE, 

C‘°  II18  = C«  H'*  (C  H8)  - C H*  - C H2  - C«  H4  (C  H8) . 

— Le  dérivé  monocliloré,  préparé  à chaud,  avec  le 
xylène  de  la  houille,  C6  II1  (C  H8)  C II3  Cl,  consistant 
surtout  en  métaxylène  chloré,  est  attaqué  par  le  so- 
dium ot  donne  un  hydrocarbure  C16  II18  [tolyle  ou 
ditolyle).  C’est  un  liquide  épais,  bouillant  à MO0 
[Vollrath,  Zeitsch.  fur  Chem.,  1808,  t.  II,  p.  488]. 

TOLYLÈNE.  — Radical  divalent  du  glycol 
tolylénique.  Le  même  mot  a été  appliqué  impro- 
prement au  Crésylène. 

TOLYLÈlVU-DiAMINES.  — Voyez  Crésylène- 
diamines  au  supplément. 

TOLYLÉNIQUE  (GLYCOL),  C8II>°Os.  — En 
soumettant  à la  distillation  fractionnée  les  produits 
de  l’action  du  chlore  sur  le  xylène  bouillant, 
MM.  Lauth  et  Grimaux  ont  isolé,  en  petite  quan- 
tité,un  xylène  dichloré,  cristallisé,  fusible  à 100” 
et  distillant  vers  210°.  Depuis,  M.  Grimaux  a re- 
connu que  ce  composé  dérive  du  paraxylènc  ren- 
fermé dans  le  goudron  de  houille,  et  l’ayant  obtenu 
avec  le  paraxylène  synthétique,  a montré  que 
ce  dérivé  dichloré  est  un  éther  dichlorhydriquo, 


d’un  glycol, 


C81I'< 


CH2  Cl 
CH2  Cl, 


C6  II' 


^ CH2OII 
% CI!3 O II, 


fournissant  par  oxydation  de  l’acide  téréphtaliquo; 
les  corps  de  cette  série  appartiennent  donc  à la 
série  para.  L’auteur  a appelé  ce  glycol  tolylé- 
nique, car  il  présente  avec  l’alcool  tolylique 
(paratolylique)  de  Cannizzaro,  les  mêmes  rela- 
tions que  le  glycol  éthylénique  avec  l’acool  éthy- 
lique [Lauth  et  Grimaux,  Bull,  de  la  Soc. 
Chim.,  1867,  t.  VII,  p.  233  ; — E.  Grimaux,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t,  XXVI,  p.  331,  1872], 

GLYCOL  TOLYLÉNIQUE, 

c8hioos  = ce  cii*’o!r 

— On  l’obtient  par  la  saponification  du  chlorure 
ou  du  bromure  de  tolylène  avec  30  parties  d’eau, 
en  vases  clos,  à 170-180°  ; au  bout  de  doux  ou  trois 
heures,  la  réaction  est  complète.  On  concentre  la 
solution  au  bain-marie,  on  sature  l’acide  chlor- 
hydrique par  du  carbonate  de  potassium,  et  l’on 
agite  avec  de  l’éther.  Après  avoir  distillé  l’éther, 
on  reprend  le  résidu  par  l’eau  bouillante,  on 
filtre  la  solution  aqueuse  et  on  l’abandonne  à la 
cristallisation  dans  le  vide. 

Le  glycol  tolylénique  se  présente  sous  l’aspect 
d aiguilles  blanches  et  opaques,  entrelacées  ; il 
fond  à 112-113°;  il  est  très-soluble  dans  l’eau, 

I alcool  et  l’éther.  Oxydé  par  le  bichromate  de  po- 
tassium et  de  l’acide  sulfurique,  il  fournit,  de 
l’acide  téréphtalique. 

Distillé  avec  un  grand  excès  d’acide  chlor- 
hydrique, il  régénère  du  chlorure  de  tolylène, 
qui  passe  avec  les  vapeurs  d’eau.  Cette  réaction 
le  différencie  du  glycol  éthylénique  qui,  par 
l’acide  chlorhydrique,  donne  la  monochlorhydrine. 

II  se  comporte  de  môme  avec  l’acide  brom- 
hydrique  ot  l’acide  iodhydrique. 

ÉTHERS  TOLYLÉNIQUES.  — Acétates  de  tolll- 
lène.  Le  diacétate. 


C12H1404  = C6H4<' 


CH2,0(C2II80) 
CI!2, 0 (C21I80), 


se  forme  par  l’action  de  l’éther  dichlorhydriquo 
suri  acétate  de  potassium.  Il  est  en  cristaux 
durs,  incolores,  fusibles  à.  47°.  Souvent  au  lieu  de 
ce  corps,  on  obtient  une  huile  qui  ne  so  concrète 
pas,  mais  qui  doit  être  le  monoacétate,  car  elle 


fournit  le  diacétate  par  l’action  du  chlorure  d’acé- 
tylo. 

Benzoale  de  tolylène. 

C,cH1408  = C6II4  ^ CII20>(C7H50). 

— En  chauffant  pendant  vingt-quatre  heures  à 
100°  le  chlorure  de  tolylène  avec  une  solution 
alcoolique  de  benzoatc  de  sodium,  on  obtient  le 
monobenzoate  en  fines  aiguillos,  fusibles  à 73-74°, 
très-solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Bromure  de  tolylène, 

G8 II8 Br2  = C8H<  CH* Br. 

— On  fait  réagir  le  brome  sur  le  paraxylène 
synthétique  à une  température  de  150°  ; il  se 
forme  une  masse  cristalline  noire,  que  l’on  fait 
recristalliser  dans  l’alcool  bouillant  d’où  il  se  sé- 
pare en  paillettes  légères,  ou  dans  le  chloroforme, 
qui  abandonne,  par  l’évaporation  spontanée,  des 
cristaux  durs  et  brillants,  fusiblesà  145-147°.  Ce 
corps,  isomorphe  avec  le  chlorure,  est  clinorhom- 
bique,  et  présente  les  faces  p,  m,  h',  et  une  fa- 
cette a1,  qui  n’est  pas  assez  nette  pour  permettre 
de  déterminer  les  dimensions  do  la  forme  pri- 
mitive. On  a trouvé  mm  — 46“30'  en  avant, 
p h i = 98°48',  p m = 93°33'5,  IP  m = 113°20’5; 
pa1  =115°10  environ.  Clivages  faciles  p,  IP, 
Plans  dos  axes  perpendiculaires  au  plan  de  symé- 
trie (Friedel). 

Peu  soluble  dans  l’éther,  même  bouillant,  il  se 
dissout  assez  bien  dans  l’alcool  bouillant;  il  est 
très-soluble  dans  le  chloroforme. 

Dans  la  préparation  par  le  brome  et  le  para- 
xylène, il  se  forme  un  composé  plus  fusible  et 
plus  soluble,  qui  parait  être  un  mélange  de  bro- 
mure de  tolylène  et  de  bromure  de  tolylène 
bromé. 

Chlorure  de  tolylène, 

C8I18C12=  C«H<  £}}*£} 

— Ce  composé,  point  de  départ  de  la  série,  s’ob- 
tient par  l’action  du  chlore,  à la  température 
de  140°,  sur  le  xylène  de  la  houille  ou  sur  le  pa- 
raxylène synthétique  On  distille,  et  on  recueille 
les  portions  qui  passent  de  230  à 200°,  on  les 
refroidit  et  on  les  exprime;  puis  on  purifie  la 
masse  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 
Ce  chlorure  se  forme  aussi  quand  on  distille  le 
glycol  tolylénique  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 

11  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro- 
forme; d’une  solution  alcoolique  bouillante,  il  se 
sépare  sous  forme  do  paillettes  légères  ; mais  en 
abandonnant  à l’évaporation  lente  sa  solution 
dans  le  chloroforme  ou  dans  l’éther,  on  l’obtient 
en  cristaux  volumineux,  durs,  transparents  qui 
ont  été  mesurés  par  M.  Friedel. 

Ils  appartiennent  au  système  clinorhombique , 
la  base  p domine,  accompagnée  des  faces  m,  h', 
les  faces  sont  brillantes,  mais  pas  très-planes. 
L’angle  du  prisme  mm  est  de  48°  environ, 
IPp  = 99"20\  p m = 93°37',  m IP  = 114".  11  y a 
des  clivages  faciles  parallèles  à p et  h1.  Le  plan 
des  axes  optiques  est  perpendiculaire  au  plan  de 
symétrie.  En  inclinant  sous  le  microscope  polari- 
sant les  lamelles  très-minces  parallèles  à p,  on 
peut  y voir  l’origine  des  doux  systèmes  d’an- 
neaux. 

Le  chlorure  de  tolylène  fond  à 1 00°  ; il  distille, 
avec  décomposition  partielle,  entre  210-245°,  li 
disti  le  avec  les  vapeurs  d’eau  en  se  xaponifiant 
un  peu;  à 180°  avec  30  fois  son  poid  d’eau,  il 
est  entièrement  tranformé  en  glycol.  Si  l’on 
chauffe  au-dessus  de  260°,  on  obtient  des  matières 
jaunes,  insolubles  dans  tous  les  solvants  et  qui 
paraissent  être  des  anhydrides  de  polyglycols, 
nC8ll80.  Il  se  transforme  facilement,  par  double 


TOLYLIQUE  (ALCOOL).  — 504  — TOPAZE. 


décomposition  avec  l’acétate  et  le  benzoate  de  so- 
dium; avec  la  potasse  alcoolique,  il  dorme  la 
monoèthyline, 


C«II> 


^ CIP. O II 
^ C tl20  C2H5. 


Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  fournit  de  l’acide 
téréphtalique.  Traité  par  l’acide  azotique  fumaut, 
il  se  convertit  on  un  dérivé  nitré, 


CH.(A.O^g£g, 

en  petites  lames  brillantes,  fusibles  à 35°,  très- 
solubles  dans  l’éther. 

Cliauffé  avec  une  solution  d’azotate  do  plomb,  il 
se  convertit  en  aldéhyde  téréphtalique, 


C6  II1 


^ C 1 1 0 
^ CHO 


[E.  Grimaux,  Compt.  rend.,  1876], 
lodure  de  tolyline. — 11  se  produit  par  la  dis- 
tillation du  glycol  avec  l’acide  iodhydrique  bouil- 
lant à 127°,  et  passe  difficilement  avec  la  vapeur 
d’eau  ; il  est  en  petites  lames  rhomboîdales,  très- 
solubles  dans  l’éther  et  le  chloroforme  et  se  co- 
lorant rapidement  à la  lumière.  Il  fond  à 170°  en 
se  décomposant. 

Monoèthyline  tolylénique, 

C10Hl4O2  = C6H<£H^OH.hs 


— On  fait  bouillir  le  chlorure  de  tolylène  avec 
la  potasse  alcoolique  pendant  une  heure  ou  deux; 
on  distille  l’alcool  et  on  précipite  par  l’eau.  La 
monoèthyline  est  un  liquide  limpide,  d’une  odeur 
agréable,  bouillant  à 252°.  Elle  est  attaquée  par 
le  chlorure  de  bcnzoyle,  avec  dégagement  d’acide 
chlorhydrique,  et  formation  d’une  huile  épaisse, 
aromatique,  probablement  la  benzoéthyline.  E.  G. 

TOLYLIQUE  (ALCOOL)  [Syn.  alcool  toluique, 
alcool  tolylénique], 

C8H10O.  = C6  II'- (CH»)  CH2, 0 II 

ALCOOL  paratolyliqde.  [Cannizzaro,  Compt. 
rend.  t.  L1V,  p.  1225,  et  Itéper.  de  Cliim.  pure, 
1802,  p.  302J.  On  l’obtient  en  dissolvant  l’adéhyde 
paratoluique  dans  la  potasse  alcoolique,  par  le 
procédé  qui  permet  de  convertir  l’aldéhyde  ben- 
zoïque en  alcool  benzylique. 

C’est  un  corps  blanc,  cristallisé  en  aiguilles, 
fondant  à 58,5 -59°, 5 et  bouillant  à 217°.  Peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  soluble 
dans  l’eau  chaude,  il  se  dissout  très-bien  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Fondu  et  soumis  à l’ac- 
tion du  gaz  chlorhydrique,  il  donne  un  chlorure, 
C*H*C1,  qui  n’est  autre  que  le  paraxylène  mo- 
nochloré, G6H4(C  II3)CH2C1. 

composés  métatolyliques.  — En  traitant  par 
l’acétate  de  potassium,  le  dérivé  monochloré  prépa- 
ré à chaud  avec  le  xylène  de  la  houille,  MM.  Lauth 
et  Grimaux  et  M.  Vollrath  ont  obtenu  un  acétate 
qu’ils  ont  considéré  à tort  comme  correspondant 
à l’alcool  tolylique  de  Cannizzaro.  Le  xylène  de  la 
houille  étant  surtout  du  métaxylène,  cet  acétate 
et  ses  dérivés,  étudiés  par  M.  Vollrath,  doivent 
correspondre  à un  alcool  métatolylique  isomère. 

Le  chlorure  métatolylique  a été  obtenu  avec 
du  métaxylène  pur,  par  M.  Ch.  Gundelach  ; il 
bout  de  195  à 196°  (192°,  d’après  Lauth  et  Gri- 
maux; l!i3°,  d’après  Vollrath). 

L'acétate  préparé  avec  le  chlorure  bouillant  à 
193°  du  xylène  brut  est  un  liquide  d’uno  odour 
agréable,  bouillant  à 226°  (Vollrath). 

Pour  l’aldéhyde  métatolylique,  voyez  Aldéuy- 
DES  TOUIIQOKS,  t.  111  p.  500. 

L'alcool  métatolylique  n’a  pas  été  isolé. 

L’action  du  sulfUydrate  et  du  sulfure  de  po- 
tassium sur  le  chlorure  métatolylique  donne  le 
sulfhydrate  métatolylique,  C»U*,SH, 


et  le  sulfure  (C8  II®)2 S,  liquides  d’une  odeur  dé- 
sagréable (Vollrath)  [Lauth  et  Grimaux,  Bull,  de 
la  Soc.clnm.,  1807,  t.  VII,  p.  233;  — Vollrath, 
même  recueil,  1807,  t.  VII,  p.  312,  et  Zeitsch. 
(tir  Chem.,  1806,  p.  488;—  Ch.  Gundelach,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XXVI,  p.  42).  E.  G. 

TOMBAC.  — Nom  donné  à certains  alliages  des 
cuivre  et  do  zinc.  — Voyez  t.  I,  p.  1099  le  tableau 
des  alliages  do  cuivre. 

TOMBAZITE.  — Voyez  GERSDOitFFiTE. 

TOPAZE  (Min.)  [Syn.  Chrysolithe  des  anciens, 
physalithe,  pyrophysalite.  alumine  tluatée  sili- 
ceuse (Haüy),  pyenite]. — Fluosilicate  d’alumi- 
nium. La  formule  la  plus  probable  est 

Si  0''(A1SF12)1T. 

La  proportion  de  fluor  trouvée  est  en  général  plus 
faible  que  ne  l’exigent  ces  rapports,  mais  Stædeler 
a obtenu  le  nombre  20,08  qui  correspond  exac- 
tement à la  théorie, 

Beaux  cristaux,  jaunes  de  miel,  brunâtres,  rou- 
geâtres, incolores,  bleuâtres,  striés  parallèlement 
à l’axe  du  prisme,  d’un  éclat  vitreux,  transparents 
ou  translusides,  à cassure  subconchoïdale.  Se 
trouvant  dans  le  gneiss,  ou  le  granité,  avec  tour- 
maline, mica,  émeraude,  souvent  avec  apatite, 
fluorine  et  cassitérite;  se  rencontre  aussi  dans  les 
roches  talqueuses,  ou  les  micaschistes;  avec  le 
quartz , la  tourmaline  et  l’argile  lithomarge , 
forme  la  roche  apppelée  topazosème  d’ilauy.  Les 
plus  gros  échantillons  viennent  de  l’Oural,  près 
de  Miask,  et  des  monts  Adoutchelon,  près  de 
Nertchinsk;  ils  sont  souvent  bleuâtres,  et  par- 
fois possèdent  une  couleur  jaune  de  vin  que  l’ex- 
position à la  lumière  fait  disparaître. 

Les  topazes  du  Brésil,  qui  se  trouvent  dans 
une  argile  lithomarge , ou  dans  le  talc,  sont  sou- 
vent d’un  jaune-brun  foncé;  elles  peuvent  alors 
être  brûlées,  ce  qui  leur  donne  une  couleur 
rouge-violacé , recherchée  en  joaillerie.  La  cou- 
leur n’est  pas  toujours  uniforme,  et  dans  quelques 
parties  d’un  cristal  incolore  peuvent  se  rencon- 
trer des  plages  jaunes.  Les  topazes  roulées  du 
Brésil  sont  ordinairement  incolores  et  ont  reçu 
le  nom  de  gouttes  d’eau. 

Beaucoup  de  topazes  présentent  de  petites 
cavités  renfermant  des  liquides  incolores,  qui  ont 
reçu  les  noms  do  Brewstoline  et  de  cryptoline 
(voyez  ces  mots).  On  connaît  en  Saxe  des  cris- 
taux do  topaze  pseudomorphosés  en  une  sorte 
de  kaolin. 

Caractères.  — Faiblement  attaquable  à l’acide 
sulfurique  avec  dégagement  d’acide  fluorhy- 


rique;  inattaquable  aux  autres  acides.  Au 
halumeau  ne  fond  pas,  mais  perd  du  fluorure 
e silicium,  et  d’autant  plus  que  la  température 
st  plus  élevée.  Dans  le  tube  ouvert,  avec  le  sel 
e phosphore,  donne  la  réaction  du  fluor.  Avec 
'azotate  de  cobalt,  le  minéral  réduit  en  poudre 
ournit  la  réaction  de  l’alumine. 

Dureté,  8.  Poussière  blanche.  Densite,  3,4  a 3,05. 


TOPAZE  FAUSSE.  — 505  — TOURMALINE. 


762 . — Topaze. 


Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique, 
mm  = 12V’17';  pe1  = 136°  21';  6‘«  (en 
avant)  = 141  - 

Faces  habituelles  : m,  g3,  b1,  e a-,  p,  61'3; 

b3!1,  a1'2,  e'i*,  g',  etc.  Dans 
les  cristaux  du  Brésil,  la 
forme  dominante  est  : m, 
g3,  6‘  ; ils  sont  allongés  pa- 
rallèlement à l’axe  du  pris- 
me. Les  cristaux  de  Sibérie 
présentent  habituellement  la 

base  p et  les  faces  e1/  ils 
sont  moins  allongés. 

Clivage  très-facile  p. 

La  topaze  est  pyroélec- 
trique avec  des  pôles  cen- 
traux et  des  pôles  exté- 
rieurs d’après  Riess  et  Rose, 
avec  un  axe  parallèle  à l’axe 
du  prisme  d’après  M.  Friedel; 
certains  cristallographes  la 
considèrent  comme  hémièdre  ; les  deux  sommets 
ne  présentent  pas  toujours  la  même  terminai- 
son. F.  et  S. 

TOPAZE  FAUSSE.  — Quartz  hyalin  coloré  en 
Jaune. 

TOPAZE  ORIENTALE.  — Voyez  Corindon. 

TOPAZOLITE  (Min.).  — Grenat  mélanite, 
jaune  pèle. 

TOR  BERNITE  (Min.)  [Syn.  Torbérite,  uranile, 
uranphyllite , cuprouranite,  phosphate  d' lira  ne  et 
de  cuivre,  chalcolithe].  — Phosphate  hydraté  d’u- 
rane  et  de  cuivre,  2PhO*  (U202)2Cu-{-  8 H2  O,  se 
trouve  en  cristaux  et  en  lames  quadratiques  d’un 
beau  vert  émeraude,  quelquefois  jauniUre.  Trans- 
parent et  translucide.  D’un  éclat  nacré  sur  la 
base,  vitreux  sur  les  autres  faces.  Dans  les  liions 
métallifères  traversant  les  roches  granitiques  et 
micacées,  et  principalement  dans  les  mines  d’étain; 
sa  gangue  est  généralement  quartzeuse;  à.  Jo- 
hanngeorgenstadt  (Saxe),  à Zi  n inval  d (Bohême), 
h Guunislake  (Cornouailles). 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  azotique. 
Dans  le  tube  bouché,  donne  de  l’eau.  Fond  en 
une  masse  noirâtre  en  colorant  la  flamme  en  vert. 
Avec  le  sel  de  phosphore,  donne  une  perle  verte, 
qui  au  feu  de  réduction  sur  le  charbon  devient 
rouge.  Avec  la  soude,  donne  un  globule  do 
cuivre. 

Dureté,  2 A 2,5.  Poussière  vert  pâle.  Tendre  et 
fragile.  Densité,  3,4  à 3,0. 

Forme  cristalline.  — Prisme  à base  carrée; 
P bUi  = 12i°27';  faces:  p dominante,  b-,  b1,  bUi. 

: Clivage  très-facile  p.  F.  et  S. 

TORMENTII.LE.  — La  racine  de  tormentillo 
fraîche  contient,  d’après  Stenhouse,  5 â 0 % d’un 
tannin,  précipitant  le  sulfate  ferreux  en  vert  foncé, 
l’acétate  ferrique  en  ronge  bleuâtre;  ce  tannin 
précipite  aussi  la  gélatine  et  l’emétique. 

Bembold  qui  a étudié  plus  récemment  cette 
racine,  est  parvenu  à en  retirer  une  petite  quan- 
tité d’acide  cllagique,  de  l’acide  quinovique,  du 
rouge  quinovique,  identique  avec  le  rouge  du 
quinquina,  un  tannin,  et  une  matière  rouge  par- 
ticulière. Ce  rouge  de  tormentille  est  amorphe, 
il  possède  la  même  composition  que  les  rouges 
de  ratanhia  et  de  marrons  d’Inde;  il  renferme 
C!6HM0'>.  II  se  distingue  du  rouge  quinovique 
en  ce  qu’il  forme  une  combinaison  barytique  in- 
soluble dans  l’eau.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il 
donne  de  l’acide  protocatéchique  et  de  la  phlo- 
j roglucine  [O.  Rembold,  .4mi.  der  Chem.  u. 
Plmrm.  t.  CXLV,  p.  5;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.X,  p.2!)lJ.  A.  IL 

Tourki.yte.  — Voyez  Niobitc. 

TOU I.o  ECO  UNI  N.  — Le  touloucounin  est  le 
principe  amer  de  l’écorce  du  Carapa  du  Sénégal 

Ppartenant  â la  famille  des  Cédrélacces.  C’est 


une  matière  d’apparence  résineuse,  analogue  au 
principe  amer  du  Cail-cedra,  mais  qui  en  diffère 
par  son  insolubilité  dans  l’cthor  et  la  propriété 
déformer,  lorsqu’il  est  légèrement  humecté,  une 
magnifique  couleur  bleue  sous  l’influence  de  quel- 
ques acides,  surtout  de  l’acide  sulfurique  ordi- 
naire. 

Le  touloucounin  est  une  substance  neutre,  so- 
lide, incristallisable,  soluble  dans  l’alcool,  inso- 
luble dans  l’eau  ; il  ne  contient  pas  d’azote. 
L’écorce  du  Carapa  a été  indiquée  comme  suc- 
cédanée du  quinquina  [E.  Caventou,  liépert.  de 
Pharm.,  t.  XV,  1859],  E.  C. 

TOURMALINE  (Min.).  [Syn,  Sclibrl,  apynte, 
sibérite,  üaourile,  Aschenzieher , TaltaUe\.  — 
Groupe  de  silicoborates  fluorifères  d’alumine, 
dans  lesquels  domine  tantôt  la  magnésie,  tantôt 
le  fer,  avec  accompagnement  de  manganèse,  de 
chaux,  de  soude,  de  potasse,  et  parfois  do  li- 
thine;  il  y a souvent  des  traces  d’acide  phospho- 
rique, 

On  n’a  pas  réussi  jusqu’ici  â trouver  do  for- 
mules simples  pour  les  diverses  espèces  de 
tourmalines.  Les  rapports  d’oxygène  indiques  par 
Al.  Rammelsberg,  sont  les  suivants  : 

RO.  R- O3.  SiOL  Bo203. 
Tourmalines  magnésiennes  .1:3:  4 : 1 

Ferro-ma-jnésiemies 1 : 4 : 5 : 1 

Femfères 1 : 6 : 6 : 2 

Feno-manganésiennes 1 : 9 : 9 : 2 

Manganésiennes 1 : 12  : 12  : 4 


Prismes  â six  ou  â neuf  pans,  ayant  souvent 
une  section  triangulaire  rappelant  un  triangle 
sphérique;  les  deux  sommets,  lorsqu’ils  existent 
ensemble,  sont  ordinairement  dissemblables,  la 
tourmaline  étant  affectée  d’hémiédrie  à faces 
inclinées.  Couleur  : noire,  brun  foncé,  brunâtre, 
verte,  bleue,  rouge,  rose,  lie  de  vin  ; les  cristaux 


Fig.  773.  — Tourmaline.  Fig.  7G4.  — Tourmaline. 

présentent  parfois  plusieurs  couleurs,  qui  sont 
disposées  tantôt  par  zones  perpendiculaires  â 
l’axe  du  prisme  (île  d’Elbe),  tantôt  de  manière  à 
former  un  noyau  rouge,  par  exemple,  entouré  d’une 
croûte  verte  (Haddam).  Éclat  vitreux,  transpa- 
rent, translucide.  Dichroïsme  très-marqué;  cette 
propriété  est  mise  à profit  en  optique.  Cassure 
conchoïdale.  Pyroélectrique,  avec  axe  électrique 
coïncidant  avec  l’axe  de  symétrie  cristalline.  Se 
trouve  dans  le  g-anite,  le  gneiss,  la  syénito,  les 
schistes  chloritiques  ou  talqueux,  la  dolomie, 
les  calcaires  cristallins,  etc.,  dans  un  nombre 
considérable  de  localités.  Les  tourmalines  rouges 
(ruhcllite),  viennent  de  Schaitansk,  bibérie  ; les 
variétés  incolores  de  l’ile  d’Elbe,  du  Saint-Go- 
thard,  qui  en  fournit  aussi  de  vert-clair  ; les 
vertes  du  Brésil,  do  Chesterfleld  (Mass.),  etc.,  les 
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bleues  d’Uto  (Suède),  etc.,  les  noires  du  Hartz,  du 
Cornouailles,  du  Groenland,  etc.  Le  Fcijao  dos 
sables  diamantifères  du  Brésil  est  une  tourma- 
line noire. 

Caractères.  — Inattaquable  par  les  acides  ; 
devient  décomposable  par  l’acide  sulfurique  après 
fusion.  Par  la  chaleur,  dégage  du  fluorure  de 
silicium  et  peut-être  de  bore.  Au  chalumeau,  fond 
difficilement  tantôt  en  une  scorie,  tantôt  en  un 
verre  bulleux  , sauf  les  variétés  lithi fères  et 
manganésifères,  qui  sont  à peu  près  infusihles, 
et  deviennent  blanches  et  opaques  (tourmaline 
apyre).  Avec  le  bisulfate  do  potasse  et  le  spath 
fluor,  donne  la  réaction  de  l’acide  borique. 

Après  une  forte  calcination,  s’attaque  facile- 
ment par  l’acide  fluorliydrique,  ce  qui  n’a  pas 
lieu  avant. 

Dureté  = 7 à 75.  Poussière  incolore. 

Densité  = 2,9  i à 3,3. 

Forme  cristalline.  — Rhomboèdre  p p = 1 33'’8', 
arête  culminante;  pa 1 = 152°40'.  Formes  habi- 
tuelles : (f>,  a',  p,  &i,  e1,  e\  d3«  e «3,  k = (bi« 
(fi  (f/2),-  les  formes  e!,  k,  a i,  e3,  e4'3,  d3,  rf2,  (i:!/2, 
offrent  souvent  l’hémiédrie  à faces  inclinées,  qui, 
comme  on  sait,  est  corrélative  de  la  pyroélectri- 
cité. F.  et  S. 

TOURNESOL.  — On  vend  dans  le  commerce, 
sous  le  nom  de  tournesol  en  pains,  une  matière 
colorante  mélangée  à des  matières  terreuses 
(gypse,  carbonate  de  chaux,  etc.)  et  combinée 
avec  des  alcalis  ou  de  la  chaux. 

Les  conditions  nécessaires  à la  productions  du 
tournesol  ont  été  indiquées  par  M.  Gélis  [Revue 
scient.,  t.  VI,  p.  50;  Journ.  de  Pliarm.,  t.  XXIV, 
p.  277J. 

Kane  [Phil.  Trans.,  1840,  p.  298]  a étudié  au 
point  de  vue  chimique  la  ou  les  matières  colo- 
rantes qui  forment  la  base  de  cette  préparation. 
Les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  suffisamment 
nets  pour  donner  une  solution  complète  de  cette 
dernière  question;  nous  les  résumerons  sommai- 
rement. 

Préparation.  — Le  tournesol  se  prépare  au 
moyen  des  lichens  mêmes  qui  servent  à l’obtention 
de  l’orseille,  tels  que  le  Roccella  tincloria  des 
Iles  Canaries, les  diverses  variétés  de  Variolaria 
et  de  Lecanora.  Il  suffit,  en  effet,  de  modifier 
dans  un  certain  sens  les  conditions  dans  lesquelles 
s’opère  le  développement  de  la  couleur  sous  l’in- 
fluence de  l’air  et  de  l’ammoniaque,  pour  modi- 
fier sa  nuance.  Ainsi,  avec  le  concours  de  l’air  et 
do  l’ammoniaque  seule,  les  acides  colorables  des 
lichens  et  les  produits  de  leur  dédoublement 
fournissent  des  substances  colorées  qui  forment 
avec  les  bases  alcalines  des  combinaisons  rouges 
ou  violettes  et  parmi  lesquelles  il  faut  compter 
l’orcéine.  Si  l’on  fait  intervenir  en  même  temps 
les  carbonates  alcalins,  on  finit,  au  bout  d’une 
macération  suffisamment  prolongée,  par  obtouir 
un  sel  alcalin  coloré  en  bleu,  qui  rougit  lors- 
qu’on déplace  la  matière  colorante  rouge  de  ce 
sel  par  un  acide  fort. 

Ainsi,  un  mélange  de  2 p.  de  lichen,  I p.  car- 
bonate de  potasse,  mis  en  digestion  avec  du  car- 
bonate d’ammoniaque  ou  de  l’urine,  à une  tem- 
pérature de  25°  à 3U°,  se  colore  successivement  en 
brun,  rouge  pourpre,  en  bleu,  et  fournit  après 
40  jours  de  macération  du  tournesol  de  la  nuance 
la  plus  pure. 

Le  tournesol  du  commerce  renferme  toujours 
un  excès  d’alcali  ou  de  carbonate  alcalin  qui  di- 
minue la  sensibilité  de  la  réaction  des  acides.  11 
faut,  en  effet,  commencer  par  neutraliser  cet  al- 
cali par  un  acide  pour  faire  apparaître  ensuite  la 
teinte  rougo  caractéristique  du  tournesol  acide. 
On  prépare  facilement  une  solution  sensible  en 
acidifiant  légèrement  par  un  excès  d’acide  sulfu- 
rique une  décoction  de  pain  de  tournesol,  puis 


en  l’agitant  à chaud  avec  un  excès  de  carbonate 
do  baryte  précipité,  et  enfin  en  filtrant. 

M.  de  Luynes  obtient  un  tournesol  sensible  on 
colorant  directement  l’orcine  pure  par  un  mé- 
lange d’ammoniaque  et  de  carbonate  alcalin,  au 
contact  de  l’air 

Les  papiers  de  tournesol  s’obtiennent  en  immer- 
geant du  papier  dans  une  décoction  de  tournesol 
neutralisée  ou  non  et  en  séchant.  Suivant  que  l’on 
emploie  la  décoction  acidifiée  ou  non  acidifiée, 
on  obtiendra  du  papier  rouge  ou  bleu. 

D’après  Kane  [loc.cit.],  le  tournesol  ne  contien- 
drait pas  moins  de  quatre  matières  colorantos 
distinctes,  auxquelles  il  donne  les  noms  ü’azo- 
lithmine,  spauiolithmine,  érythroléine  et  érythro- 
lilhmine. 

Pour  séparer  ces  divers  principes,  on  épuise  le 
tournesol  en  pains  par  l’eau  bouillante.  Le  résidu 
insoluble  est  réduit  en  pâte  avec  de  l'eau  et  addi- 
tionné d’un  léger  excès  d’acide  chlorhydrique  ; 
on  filtre  et  on  lave,  puis  on  sèche  la  partie  inso- 
luble restée  sur  le  filtre.  La  masse  sèche  est 
épuisée  par  l’alcool  bouillant.  La  solution  alcoo- 
lique, évaporée  à sec,  donne  un  résidu  que  l’on 
reprend  par  l’éther  chaud.  Celui-ci  dissout  l’éry- 
throléine  et  laisse  l’érythrolithminc. 

L’azolithmine  se  trouve  dans  la  partie  insoluble 
dans  l’alcool,  que  l’on  reprend  par  l’ammoniaque. 
La  solution  ammoniacale  est  évaporée  à sec  et  le 
résidu  est  lavé  à l’acide  chlorhydrique  et  â l’eau. 

Enfin  on  trouve  encore  de  l’azolithmine  dans  la 
solution  aqueuse  provenant  du  premier  épuise- 
ment du  tournesol  par  l’eau.  Le  liquide  est  pré- 
cipité par  le  sous-acétate  de  plomb;  le  précipité 
bien  lavé  est  mis  en  suspension  dans  l’eau,  dé- 
composé par  l’hydrogène  sulfuré.  Le  mélange  de 
sulfure  de  plomb  et  de  matière  colorante  est  traité 
par  l’eau  ammoniacale  chaude.  On  filtre  et  on 
évapore  à sec,  puis  on  lave  à l’acide  chlorhydrique 
et  â l’eau. 

L’azolithmime,  qui  paraît  représenter  la  princi- 
pale matière  colorante  du  tournesol,  est  une 
poudre  rouge-brun,  amorphe,  soluble  en  bleu 
dans  l’ammoniaque  et  les  alcalis.  Les  analyses 
élémentaires  conduisent  d’une  manière  approchée 
i la  formule  C7lI9AzOl.  Elle  renfermerait  donc 
1 atome  d’oxygène  do  plus  que  l’orcéine  et  pren- 
drait naissance,  aux  dépens  de  l’orcine,  suivant 
l’équation  : 

oms  o2  -f  Az  u3  + O»  = cm*AzO‘  + h*o. 

Les  solutions  alcalines  d'azolithmine  précipitent 
en  bleu  ou  on  violet  par  les  sels  alcalino-terreux 
ou  métalliques. 

L’hydrogène  naissaut  décolore  ces  solutions. 
Une  réaction  de  ce  genre  se  produit  dans  la  tein- 
ture do  tournesol  conservée  à l’abri  de  l’air,  sous 
l’influence,  très-probablement,  d’une  fermenta- 
tion du  genre  butyrique,  ou  par  suite  du  déve- 
loppement d’infusoires  capables  d’absorber  l’oxy- 
gène. On  évite  en  partie  cet  inconvénient  en  con- 
servant la  teinture  dans  des  vases  mal  bouchés. 

L’érythroléine  se  présente  sous  la  forme  d’une 
masse  rouge  demi-fluide. 

L’érythrolithmine  cristallise  en  grains  rouge 
foncé,  et  donne  avec  l’ammoniaque  un  composé 
bleu  insoluble. 

La  spaniolithmine  n’a  pas  été  isolée  â l’état  de 
pureté. 

Ces  trois  dernières  matières  colorantes  ne  con 
tiennent  pas  d’azote.  P-  S. 

TOWANITE.  — Voyez  Chalcopyrite. 

TOXICODENDROXIQUE  (ACIDE).  — Les 
propriétés  toxiques  des  feuilles  de  Rlius  Toxtco- 
dendron  sont  dues,  d’après  Khittol,  à un  alca- 
loïde volatil,  d’après  Maisch,  au  contraire  à un 
acide  volatil.  Ce  dernier,  qui  a reçu  le  nom  d’a- 
cide toxicodendroniquo,  produit  sur  la  peau  des 
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phlyctènes  et  une  éruption  particulière  ; il  diffé- 
rerait de  l’acide  formique  en  ce  que  son  sel  de 
mercure  peu  soluble  ne  se  réduit  pas  à cbaud 
[Jahresb.  f.  Chem.,  1858,  p.  530;  1800,  p.  708]. 

TRAVERSELLITE  (Min.).  — Variété  d’hé- 
denbergite  d’un  vert  poireau  de  Traverselle 
(Piémont).  Renferme  environ  20  °/o  d’oxyde 
ferreux. 

TRÉIIALA.  — Le  trébala,  décrit  pour  la  pre- 
mière fois  sous  le  nom  do  schakar  el  ma- as  cher , 
dans  la  Pharmat  opée  persane  de  Frère  Ange  do 
Toulouse,  en  1081,  a été  étudié  par  Guibourt 
[Joum.  de  Pliarm.,  (3),  t.  XXXIV,  p.  SI  ; Compt. 
rend,  de  l’Acad.  des  sc.,  1858,  t.  XLVI,  p.  1213J. 
Cette  matière,  originaire  de  Syrie,  est  aussi  com- 
mune en  Orient  et  d’un  usage  aussi  répandu  que 
le  sont  en  France  le  salep  et  le  tapioka.  Les  Per- 
sans lui  donnent  le  nom  de  sucre  des  nids.  Le 
trébala  est  une  coque  creuse  ronde  ou  ovale,  du 
volume  d’une  grosse  olive  environ  et  présente, 
du  côté  interne,  une  couche  de  matière  blanche 
qui,  du  côté  extérieur,  est  recouverte  de  grains 
grossièrement  agglomérés. 

L’insecte  qui  construit  cette  coque  est  un  cha- 
rançon, le  Larinus  nidifiants;  il  se  nourrit  des 
rameaux  d’une  espèce  d'Echinops  et  en  dégorge 
la  plus  grande  partie  pour  construire  son  nid.  Le 
tréhala,  mis  en  contact  avec  l’eau,  se  ramollit, 
se  gonfle  et  finit  par  se  convertir  en  une  bouillie 
épaisse  et  mucilagineuse;  il  a la  composition  sui- 
vante : amidon  GG, 54  %,  gomme  pou  soluble 
4, GG  7o,  sucre  et  principe  amer  28,80  %,  moins 
4, G °/„  de  cendre. 

L’amidon  est  analogue  aux  amidons  d’orge,  de 
sagou  des  Moluques  et  surtout  de  gomme  adra- 
gante;  il  est  très-dense,  l’eau  no  peut  complète- 
ment le  diviser  et  encore  moins  le  dissoudre;  le 
sucre  est  de  la  tréhalose  (voyez  ce  mot).  Los 
sels  solubles  sont  composés  de  carbonate,  chlo- 
rure et  sulfate  alcalins,  en  quantités  approxima- 
tivement égales,  et  d’une  moindre  quantité  de 
phosphate.  La  cendre,  insoluble  dans  l’eau,  mais 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  est  formée 
presque  entièrement  de  carbonate  de  chaux  et 
d’une  petite  quantité  de  fer  probablement  phos- 
phaté., Ph.  de  C. 

TREIIALOSE.  — La  tréhalose  est  un  sucre  que 
M.  Berthelot  [dmi.de  Cliim.  el  de  Phys.,  1859, 
(3),  t.  LV,  p.  272]  a extrait  du  tréhala  (voyez  ce 
mot).  Pour  la  préparer,  on  traite  le  tréhala  pul- 
vérisé par  l’alcool  bouillant;  après  des  cristallisa- 
tions et  des  dissolutions  dans  l’alcool  bouillant  en 
présence  de  noir  animal,  on  obtient  la  tréhalose 
sous  formo  d’octaèdres  rectangulaires,  brillants  et 
durs,  croquant  sous  la  dent,  doués  d’un  goût  for- 
tement sucré.  La  tréhalose  cristallisée, 

-t-2H*0, 

se  déshydrate  sous  l’influence  d’une  température 
de  139’.  Suivant  le  rapport  qui  existe  entre  la 
vitesse  d’échauffement  de  la  tréhalose  et  celle 
de  sa  déshydratation,  on  peut  déterminer  sa  fu- 
sion h toute  température  comprise  entre  100°  et 
200°.  Elle  forme  un  liquide  vitreux  et  transpa- 
rent qui,  par  refroidissement,  se  solidifie  en 
une  masse  semblable  à du  sucre  d’orge. 

(La  tréhalose  peut  être  chauffée  il  200°  sans 
s altérer,  elle  est  donc  plus  stable  quo  les  autres 
sucres.  Au  delà  de  200°,  elle  se  décompose,  perd 
de  l’eau  et  sc  change  en  une  matière  noire  et 
insoluble,  avec  dégagement  de  gaz  et  d’une  odeur 
de  caramel  A l’air  libre,  elle  brûla  avec  une 
flamme  rougeâtre,  en  laissant  du  charbon.  La 
tréhalose  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
i éther,  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid,  assez 
soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

Lalevûre  do  bière  no  la  fait  fermenter  que  très- 
lentement  et  imparfaitement.  La  potasse  et  la  ba- 


ryte ne  l’altèrent  pas  à 100°;  elle  est  précipitée 
par  l’acétate  de  plomb  ammoniacal;  elle  ne  réduit 
! pas  d’une  manière  sensible  le  tartrate  de  cuivre 
| alcalin.  Chauffée  à 100°  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique fumant,  elle  noircit  et  se  décompose  peu 
à peu;  l’acide  sulfurique  concentré  la  charbonne 
rapidement  à la  même  température.  L’acide  ni- 
trique la  transforme  en  acide  oxalique  sans  qu’il 
se  produise  d’acide  mucique.  Avec  les  acides  stéa- 
rique, benzoïque,  butyrique,  etc.,  elle  forme,  lors- 
qu’on la  chauffe  à 180°,  des  combinaisons  neutres 
analogues  au  corps  gras  [Bertbelot,  Ann.  de  Cliim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  LX,  p.  93].  L’acide  sulfurique 
dilué  ne  la  transforme  que  lentement  à 100°  en 
un  sucre  non  cristallisablc,  réduisant  la  liqueur 
cupropotassique,  destructible  à ÎOO”  par  les  alca- 
lis et  fermentant  facilement  au  contact  de  la  le- 
vure de  bière. 

La  tréhalose  a une  frappante  ressemblance  avec 
la  mycose  (voyez  ce  mot),  et  ces  deux  substances 
sont  peut-être  identiques  (Berthelot,  Müntz).  La 
température  à laquelle  elles  se  déshydratent 
offrent  quelque  différence.  Les  formes  cristallines 
de  la  tréhalose  et  de  la  mycose,  qui  appartiennent 
au  type  orthorhombique,  sont  sensiblement  les 
mêmes;  mais  la  différence  essentielle  entre  la  tré- 
halose et  la  mycose  parait  résider  dans  leurs  pou- 
voirs rotatoires.  En  effet,  celui  de  la  tréhalose 
cristallisée  = -f-  199°,  tandis  que  celui  de  la 
mycose,  d’après  Mitscherlich,  serait  égal  à + 173°. 

Müntz  [Compt.  rend.  t.  LXXV1,  p.  649]  a 
reconnu  qu’un  grand  nombre  de  champignons 
contiennent  en  même  temps,  et  dans  des  pro- 
portions très-variables,  de  la  mannite  et  de  la 
tréhalose  ; d’autres,  et  parmi  les  espèces  les  plus 
communes  ( Agaricus  muscarius ),  par  exemple, 
contiennent  do  la  tréhalose  seulement,  et  sou- 
vent en  quantité  très-notable  (jusqu’à  10%  de  la 
matière  sèche).  D’autres  enfin  (Holetus  cyanatus), 
contiennent  en  même  temps  de  la  mannite,  de 
la  tréhalose  et  un  sucre  capable  de  réduire  la  li- 
queur cupropotassique.  Ph.  de  C. 

TREMEMIEER1TE  (Min.).  — Paraît  être  un 
variété  impure  de  graphite.  Structure  écailleuse; 
couleur  noir  foncé  ; éclat-  fortement  métallique. 
Brûle  avec  difficulté. 

TREMOUTE.  — Voyez  Amphibole. 

TRI.  — Pour  les  mots  qui  ne  se  trouvent  pas 
à leur  rang  alphabétique,  voyez  le  mot  qui  suit 
ou  le  mot  générique.  Exemple  : Triclitoroben- 
zine,  Trinürotoluène,  etc.,  — voyez  Benzine, 
Toluène,  etc. 

TRI  AM  INES.  — Voyez  Amines,  t.  I,  p.  207. 

TKIAMYLENE,  O lis».  _ n se  forme,  indé- 
pendamment de  l’amylène,  du  diamylène  et  d’hy- 
drures  saturés,  lorsqu’on  traite  l’alcool  amylique 
par  le  chlorure  de  zinc  (t.  I,  p.  236).  Il  distille 
en  partie  avec  ces  hydrocarbures,  une  autre  partie 
reste  avec  le  chlorure  de  zinc  dans  le  vase  distil- 
latoire  et  peut  en  être  séparée  par  l’eau  dans  la- 
quelle le  triamylène  est  insoluble.  On  le  purifie  par 
lu  distillation  fractionnée.  C’est  un  liquide  inco- 
lore, d’une  odeur  d’essence  de  térébenthine,  bouil- 
lant à 245  - 248°;  densité,  =0.8139;  densité  de 
vapeur  = 7,6.  Indices  de  réfraction  : pour  la  raie 
6=1,4485  ; pour  E = 1,4512  et  pour  F=l,4525. 
Il  ne  sc  dissout  que  dans  une  grande  quantité 
d’alcool  [A.  Bauer,  IVien.  Acad.  Ber.,  t.  XLIV, 
2e  part.,  p.  87;  Rép  de  Cliim.  pure,  1862,  p.  110]. 

TRI  ANOSPERMINE.  — Nom  donné  par  Pec- 
kolt  à une  substance  contenue  dans  la  racine  de 
Trianosperma  ficifolia,  plante  grimpante  de  la 
famille  des  Curcubitacées,  originaire  du  Brésil. 
Elle  cristallise  en  aiguiiles  spiculaires,  solubles 
dans  l’éther. 

Cette  même  racine  renferme  des  matières  rési- 
neuses, une  matière  drastique  amorphe,  la  tay- 
uyine,  et  un  corps  cristallisé  en  grains  incolores, 
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la  trianospermitine  ; celle-ci  est  soluble  dans 
l’éther,  mais  l’eau  ou  l’alcool  ne  la  dissolvent  pas 
[Th.  Peckolt,  Arch.  der  Pharm.  (2),  t.  CXIII, 
p.  104]. 

TRIBENZOLAMINE.  — Syn.  d’HïmionEN- 
ïamidb,  t.  Il,  p.  61. 

TRICAIt  BALLYLIQUE  (ACIDE).  — Syn.  de 
f.ARBAt.LYLIIJOE  (ACIDE),  t.  I,  p.  742. 

T H ICA  U 11  II  EX  AN  ILI  DE. — Voyez  Piiénylgca- 
NIDINKS,  t.  II,  p.  901. 

TRICUALCITE  (Min.).  — Arséniate  hydraté 
de  cuivre  (AsO'*)2Cu3 -f- 5H20.  Masses  rayon- 
nées  ou  dendrites  d’un  éclat  soyeux  et  di’une 
couleur  vert  de  gris,  trouvées  à Turginsk  ou  à 
Beresowsk,  sur  une  panabase. 

Caractères.  — Facilement  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique  froid.  Dans  le  tube,  décrépite,  de- 
vient noir-brun  et  donne  de  l’eau. 

Dureté.  2,5. 

THICHITE  (Min).  Nom  appliqué  par  Zirkcl  à 
des  substances  microscopiques  de  nature  indé- 
terminée qui  se  trouvent  dans  certains  minéraux 
vitreux  des  volcans.  Ce  sont  des  filaments  recour- 
bés rappelant  l’aspect  de  poils  d’animaux. 

Tlt ICHO PYRITE.  — Voyez  Millérite. 

TRICEASITE.  — Voyez  Fahlunite. 

TRICYANHYDRIQUE  (ACIDE)  C3Az3H3  [O. 
Lange,  Deutsche  chem.  Gescllsch.,  t.  VI,  p.  99; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XIX,  p.  454J. 
— Ce  polymère  de  l’acide  cyanhydrique  se  pro- 
duit quand  on  chauffe  en  tubes  scellés  à 40-00°, 
pendant  15  jours  de  l’épichlorhydrine  et  de 
l’acide  cyanhydrique  anhydre.  Le  contenu  des 
tubes  est  noir  et  solide;  si  on  le  dissout  dans  l’eau 
et  qu’on  agite  celui-ci  avec  l’élher,  la  solution 
étherée  abandonne  des  cristaux  jaune-brun  dont 
la  composition  est  celle  de  l’acide  cyanhydrique. 

On  peut  obtenir  ce  composé  à l’état  incolore  en 
reprenant  le  contenu  des  tubes  par  l’éther,  évapo- 
rant l’éther  et  dissolvant  le  résidu  dans  l’eau 
bouillante;  la  solution  aqueuse  est  filtrée,  et 
abandonne  des  cristaux  par  refroidissement  dans 
l’eau  glacée.  Les  cristaux  paraissent  appartenir  au 
système  triclinique;  ils  sont  souvent  en  tables  ; 
l’eau  à 26°  en  dissout  0,55,  et  l’eau  bouillante  9 à 
10  % [Wippermann,  Deutsche  cliem-  Gesellsch., 
t.  Vit,  p.  767;  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1874, 
t.  XXII,  p.  506]. 

L’acide  tricyanhydrique  noircit  à 146°,  fond 
à 180°,  puis  se  décompose  subitement  en  déga- 
geant de  l’acide  cyanhydrique  et  laissant  un  résidu 
solide,  noir  et  brillant. 

Chauffé  avec  une  solution  de  baryte,  il  donne 
de  l’ammoniaque,  du  carbonate  de  baryum  et  du 
glycocollo  ; 

CJ  Az3  H3  + Ba  H2  02+ 3 H2  O 
C2II5Az02  -|-  CO3  Ba  -)-  2 Az  II3 
Glycocollo. 

(O.  Lange). 

Avec  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  iodliydri- 
que,  on  observe  le  même  dédoublement  (Wipper- 
mann). 

Constitution  de  l'acide  tricyanhydrique.  — 
En  raison  de  la  réaction  qui  vient  d’ôtre  exposée, 
M.  Wippermann  envisage  l’acide  tricyanhydrique 
comme  le  nitrile  de  l’acide  amidomalonique; 
l’acide  amidomalonique  étant  : 

CH(AzH2)Æ 

l’acide  tricyanhydrique  serait  : 

ch(azh2)c;£^ 

Ce  nitrile,  par  fixation  d’eau,  devrait  donner  de 
l’acide  amidomalonique;  mais  M.  Baeyera  montré 
que  ce  corps  est  peu  stable  et  se  dédouble  facile- 


ment sous  l’influence  de  l’eau  à chaud  en  glyco— 
collo  et  acide  carbonique,  de  même  que  l’acide 
malonique,  par  l’action  de  la  chaleur,  se  dédouble' 
en  acide  acétique  et  acide  carbonique  : 

CII  (Az  112)  ^ [J  = CIl2(AzH») - CO2 II -f  CO2 

Acido  amido-  Glycocolle. 


TRIDKCYLE  (HYDRÜRE  DE).  — [Syn.  Coci- 
nyi.e,  Hydiiure  de],  Cl3H29.  — Hydrocarbure 
saturé  découvert  par  Pelouze  et  Caliours  dans 
les  pétroles  d’Amérique.  C’est  un  liquide  incolore, . 
d’une  légère  odeur  térébenthinée,  bouillant  à. 
218-220°;  densité  à 20°  = 0,796;  densité  de  va- 
peur = 6,569.  Il  partage  les  réactions  de  ses  ho- 
mologues inférieurs.  Le  chlore  le  transforme  en 
chlorure  de  tridécyle , bouillant  à 258-260°  [Ann.:. 
de  Chim.  et  de  Phys.  (4),  t.  I,  p.  70], 

TRIDYMITE  (Min  ).  — Silice  cristallisée  en 
petites  lames  hexagonales,  généralement  groupées 
par  trois,  parallèlement  à une  diagonale  de  l’hexa- 
gone. D’un  éclat  vitreux,  se  trouve  en  druses 
dans  les  roches  trachytiques  ; à Saint-Christobal, 
près  de  Pachucha  (Mexique);  au  Siebengebirge 
(Prusse  Rhénane)  ; au  Mont-Dore,  etc.  Accompa- 
gné d’ordinaire  de  pyroxène,  ou  d’hypersthène, 
de  fer  oxydulé,  etc.  Souvent  altéré  à la  surface  et 
opaque. 

Caractères.  — Ceux  du  quartz;  sauf  que  la 
tridymite  est  plus  facilement  attaquable  par  les 
solutions  alcalines. 

Densité  =2,2  5 2,3. 

Forme  cristalline.  — Hexagonale;  a été  repro- 
duite artificiellement  par  G.  Rose,  par  fusion  de  la 
silice  gélatineuse  ou  des  silicates  avec  le  sel  de 
phosphore.  F.  et  S. 

TRIETHYLBENZINE, 

C 1 2 H,8=  C6 H3 (C2  H5)3  (1.3.5). 

— Cet  hydrocarbure  se  produit  en  petite  quantité 
lorsqu’on  traite  la  méthyléthylacétone 

C H3-CO-C2II5 

par  l’acide  sulfurique  : son  mode  de  formation 
est  tout  à fuit  analogue  à celui  du  mésitylèue  au 
dépens  de  l’acétone. 

3(C  U3  - CO-C2  H5)  = 3H20  + (CH-C-CMl3)3 
= C6H3  (C2  H5)3. 

La  triéthylbenzine  est  liquide,  incolore  et  bout 
5 217-220".  L’acide  cliromique  la  transforme  en 
acide  trimésique,  C 6 H3 (C  O2 H)3.  L’acide  sulfu- 
rique la  charbonne  en  grande  partie  et  fournit  un 
acido  sulfoné,  dont  le  sel  barytique  est  peu  so-' 
lubie  dans  l’eau  [O.  Jacobsen,  Deutsche  chem. 
Gesellsch-,  t.  VH,  p.  1430;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXIV,  p.  74].  A.  H. 

TRIÉTHYLCARBINOL  (Alcool  mélliylique 
triethylé), CS  ll,eO  [Nahapotian,  Zeitch. [tir Chem., 
1871,  p.  274;  Bull,  de  la  Soc.  Clum.,  t.  XVI, 
p.  303].  — Ce  composé  qui  est  un  alcool  hepty- 
lique  tertiaire,  C(C2I15)3,0H , se  prépare  par 
l’action  du  chlorure  de  propionyle, 

C2 H3- CO  Cl 

sur  le  zinc  éthyle.  Le  mélange  abandonné  5 lui- 
même  pendant  22  jours  a été  chauffé  à 100",  puis 
additionné  d’eau.  L’alcool  qui  se  sépare  est  des- 
séché sur  la  baryte,  puis  rectifié. 

11  bout  à 140-142°;  5 20°  il  est  encore  liquide  ; 
son  odeur  est  camphrée  ; sa  densité  est  de  0,8504 
5 0e.  Il  est  peu  soluble  dans  l’oau;  le  carbonate 
de  potassium  le  sépare  de  la  solution  aqueuse. 

Oxydé  par  le  dichromate  de  potassium  et  1 a- 
eide  sulfurique  étendu,  il  a donné  un  peu  d acide 
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carbonique,  de  l’acide  acétique,  probablement  un 
peu  d’acide  propioniqtic  et  de  l’heptylène, 

CtH14‘=  (Cs  H8)2 = C = C H - C Hs.  E.  G. 

TIllÉTUYLMÉTIIANE, 

C H16  = C H (C*  H5)*. 

— C’est  un  des  heptanes  prévus  par  la  théorie. 

On  l’obtient  en  réduisant  l’éther  orthoformique 
C H (O  C2  H5)3  par  le  sodium-éthyle;  on  chauffe 
doucement,  dans  un  appareil  à reflux,  100  p.  d’e- 
ther  orthoformique  avec  40  p.  de  zinc-éthyle  et 
l’on  ajoute  peu  à peu  20  p.  de  sodium  ; la  réaction 
est  très-vive,  et  il  se  dégage  des  gaz  hydrocar- 
bonés. Le  produit  ayant  été  fractionné,  les  parties 
bouillant  au-dessus  de  144°  sont  soumises  de  nou- 
veau au  traitement  par  le  zinc-éthyle  et  le  so- 
dium, et  cette  opération  est  renouvelée  encore 
trois  fois.  On  obtient  à la  lin  environ  12  p.  d’un 
liquide  que  l’on  peut  séparer  par  la  distillation 
en  deux  portions,  l’une  bouillant  vers  100°  et 
l’autre  vers  142-144°;  celle-ci  contient  de  l’éther 
orthoformique  non  altéré  et  peut-être  son  pre- 
mier produit  de  réduction  CH  (C2  H’)  (OC2  H8)2; 
tandis  que  la  portion  plus  volatile,  lavée  à l’acide 
sulfurique  et  à l’eau,  constitue  le  triéthylmô- 
thane.  C’est  un  liquide  incolore,  d’une  faible 
odeur  de  pétrole,  bouillant  à.  9ü°;  densité  à 
21°  = 0,089  ; sa  densité  de  vapeur  correspond  à 
la  formule  C1!!16  [A.  Ladonburg,  Deutsche  client. 
Gesellsch.,  t.  V,  p.  752  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVIII,  p.  54SJ.  A.  11. 

TRIÉTUYLSI LICOL.  — Voyez  Silicium,  Com- 
posés ORGANIQUES,  t.  II,  p.  1501. 

TRIGÉNIQUE  (ACIDE)  C4H"Az302  [Liebig 
et  Woehler,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LIX, 
p.  290;  et  Rapports  de  Berzelius,  1818,  p.  309]. 

— Le  nom  a été  donné  au  produit  de  l’action  de 
l’acide  cyanique  sur  l’aldéhyde  (de  xpiç,  trois, 
yevvicù  j’engendre),  parce  qu’il  peut  être  envisagé 
comme  formé  d’acide  cyanique,  d’aldéhyde  et 
d’ammoniaque. 

Ou  dirige  les  vapeurs  d’acide  cyanique  dans  de 
l’aldéhyde  refroidie  par  la  glace  fondante,  en 
ayant  soin  en  même  temps  d’opérer  seulement 
sur  quelques  grammes.  Quand  le  mélange  est 
opéré  et  qu’on  l’abandonne  à la  température  de 
l’air,  il  se  fait  un  dégagement  d’acide  carbonique 
qui  dure  pendant  plusieurs  heures,  et  le  tout  se 
prend  en  une  masse  visqueuse  et  bulleuse  res- 
semblant à du  borax  calciné,  ou  bien  elle  prend 
l’aspect  d’un  sirop  où  se  forment  peu  à peu  des 
croûtes  cristallines.  Pour  en  retirer  l’acide  trigé- 
nique, on  dissout  la  masse  dans  de  l’acide  chlorhy- 
drique de  concentration  moyenne,  et  l’on  fait 
bouillir  tant  qu’il  se  dégage  de  l’aldéhyde.  Par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  d’acide 
trigénique,  que  l’on  puritie  en  les  dissolvant  dans 
l'eau  bouillante  en  présence  de  noir  animal. 

L’acide  trigénique  forme  de  petits  prismes  à. 
peine  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l’eau;  il  fond  par  la  chaleur,  puis  ss  décom- 
pose en  émettant  dos  vapeurs  alcalines  qui  pa- 
raissent être  formées  de  quinoléine. 

Le  trigénate  d’argent  C4HcAz!l02,Ag  est  pulvé- 
rulent; il  perd  de  l'eau  entre  12U-130"  et  fond 
au  dessus  de  100°  en  dégageant  une  vapeur  épaisse 
de  l’odeur  do  la  quinoléine. 

AI.  Bæyer,  en  traitant  l’aldéhyde  valérique  par 
l’acide  cyanique,  a obtenu  un  composé  analogue, 
l'acide  valéryl-trigénique  C'll'3Az302  [Bæyer, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CX1V,  p.  160  ; et 
Rép.  de  Chimie  pure,  1800,  p.  372.] 

L’acroléine  absorbe  également  l’acide  cyanique; 
e produit  de  la  réaction  dissous  dans  l’acide  chlor- 
hydrique à chaud,  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, peu  solubles  dans  l’eau,  qui  constituent 
probablement  l’acide  allyllrigé  nique  [Molms, 


Zeitsch.  fur  Chem.  1811,  p.  27  ; et  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1870,  t.  XIV,  p.  395]. 

Constitution  cle  l'acide  trigénique.  — L’acide 
trigénique  renferme  les  éléments  de  l’urée,  de 
l’aldéhyde  et  de  l’acide  cyanique;  il  me  parait 
devoir  être  considéré  comme  un  dérivé  du  biuret ; 
Véthylidène-biuret.  Sa  constitution  serait  repré- 
sentée par  la  formule  : 

r us. r it ^ Azll  - CO  v.  ti 

ou  CH»-CH=Az-CO-AzH-CO-AzH*. 

Ce  serait  analogue  à l’éthylidène-uréo 
CH*-CH  = Az-  CO  - AzH1, 

obtenu  par  M.  Reynolds,  dans  l’action  de  l’aldé- 
hyde sur  l’urée. 

Si  ma  manière  do  voir  est  exacte,  l’acide  trigé- 
nique doit  se  former  par  l’action  de  l’aldéhyde 
sur  le  biuret.  E.  G. 

TUIGLYCERIQUE  (ALCOOL).  — Voyez  GLï- 
CÉRÏLE,  t.  I,  p.  1596. 

TRIGLYCOLAMIDIQUE  (ACIDE).  — [Syil. 
Triglïcolvlamine], 

C6  II9  Az  O6  = Az  (C  II2  - C O . O H)3. 

Cet  acide  se  produit,  indépendamment  des  acides 
glycolamidique  (glycocolle),  diglycolamidique  et 
glycolique,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  mono- 
chloracétique  avec  un  excès  d’ammoniaque  (Heintz) 

3 (C  II2  Cl  - C O . O II)  -f-  Az  II» 

= 3 HC1  + Az  (CH2-  CO. O H)3. 

Le  même  acide  prend  naissance  si  l’on  fait  agir 
l'acide  monochlorucétique  sur  l’acide  diglycola- 
midique (Ziegler) 

C II2  Cl  - C O.  O H -)- AzH  (CH2 -CO.  O H)2 

= H Cl  -j-  Az  (C  H2  - C O . O H)3. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  l’acide  monochlor- 
acétique  dans  12  ou  15  p.  d’eau,  on  ajoute  un 
excès  d’ammoniaque  et  l’on  fait  bouillir  la  solution, 
pendant  12  à 24  heures  au  réfrigérant  ascendant, 
eu  y ajoutant  de  temps  en  temps  un  peu  d’am- 
moniaque pour  remplacer  celle  qui  s’évapore.  Le 
produit  est  concentré  fortement  par  évaporation 
et  débarrassé  ainsi  de  la  majeure  partie  du  sel 
ammoniac  qui  se  dépose  en  cristaux.  L’eau 
mère,  sirupeuse  et  colorée  en  brun,  est  addition- 
née d’eau  et  portée  à l’ébullition  avec  un  excès 
d’hydrate  plombique,  tant  qu’il  se  dégage  de 
l’ammoniaque.  La  liqueur  renferme  alors  en  dis- 
solution du  glycolate,  du  glycolamidate  et  du 
diglycolamidate  de  plomb,  tandis  qnc  le  triglyco- 
lamidate  mélangé  d’oxychlorure  plombique  se 
trouve  dans  le  dépôt;  celui-ci  est  lavé  à l’eau, 
mis  en  suspension  dans  l’eau  bouillante  et  dé- 
composé par  l’hydrogène  sulfuré.  La  solution 
fournit  par  évaporation  des  cristaux  d’acide  tri- 
glycolamidique. 

Au  lieu  de  traiter  par  hydrate  de  plomb  l’eau  mère 
sirupeuse,  dont  il  a été  question,  on  peut  en  préci- 
piter l’acide  triglycolamidique  au  moyen  d’un  excès 
d’acide  chlorhydrique;  étant  peu  soluble  dans  l’eau, 
l’acide  triglycolamidique  se  dépose  au  bout  de 
quelque  temps  surtout  si  l’on  agite,  et  il  suffit  de 
le  laver  et  de  le  faire  cristalliser  dans  l’eau  bouil- 
lante, pour  l’obtenir  parfaitement  pur  (Heintz). 

Suivant  Lüddecke,  le  rendement  en  acide  tri- 
glycolamidiquo  est  meilleur,  si  l’on  n’emploie 
dans  la  préparation  qu’une  partie  d’eau  pour 
dissoudre  l’acide  inonochloracétique. 

Propriétés.  — L’acide  triglycolamidique  formo 
do  petits  prismos  incolores,  anhydres,  inodores, 
d’une  saveur  faiblement  acide;  vers  190°, il  com- 
mence h perdre  sa  transparence,  et  il  fond  en 
s’altérant  à une  température  supérieure;  il  se 
dissout  à 5°  dans  747  p.  d’eau;  il  est  un  peu  plus 
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soluble  clans  l’eau  bouillante,  mais  ni  l’alcool, 
ni  l’éther  ne  le  dissolvent. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  l’acide  triglycol- 
amidique  fournit  du  carbonate  d’ammoniunï,  do 
l'oxyde  de  carbone,  de  la  diméthylamine  et  pro- 
bablement du  gaz  du  marais  ; le  sel  barytiquo 
donne  les  mêmes  produits,  à l’acide  carboniquo 
près,  La  chaux  sodée,  chauffée  à 300°  avec  l’acide, 
dégage  de  l’ammoniaque,  une  petite  quantité  de 
diméthylamine,  du  gaz  dos  marais,  de  l’hydro- 
gène et  le  résidu  renferme  de  l’acide  acétique. 

A 200°,  l’acide  chlorhydrique  dédouble  l’acide 
triglycolamidique  en  acide  diglycolamidique  et 
acide  glycolique,  en  môme  temps  qu’il  se  forme 
des  traces  de  glycocolle  et  d’ammoniaque. 

Az  (C  H2  - C Os  H)8  -j-  H2  O 
= Az  H (G  H2  - C O2 H)2  + C II2  O II-  C O 2 H. 

Avec  l’acide  iodhydrique,  on  obtient,  à 100°, 
de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  acétique  formé 
par  réduction  de  l’acide  glycolique. 

L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  n’attaquent 
pas  l’acide  triglycolamidique;  l’amalgame  de  so- 
dium et  l’eau  n’agissent  que  lentement,  tandis 
que  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  le  transforment 
en  acide  éthyldiglycolamidique  (t.  I,  p.  1108). 

Az(C  H2 -CO2 H)3 3 H2 
= 2 H2  O -j-AzC2  H8  (C  H2-C02H)2. 

La  réduction  n’a  pu  être  poussée  plus  loin. 

L’acide  triglycolamidique  est  un  acide  triba- 
sique  assez  puissant. 

Ses  propriétés  basiques,  au  contraire,  sont 
extrêmement  faibles  ; il  se  dissout  facilement 
dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  mais 
l’eau  le  précipite  de  ces  solutions.  Lorsqu’on 
chauffe  cet  acide  avec  une  très-petite  quantité 
d’acide  sulfurique,  on  obtient,  par  le  refroidisse- 
ment, une  substance  blanche  qu’on  peut  dessé- 
cher sur  une  plaque  poreuse.  Cette  masse  consti- 
tue probablement  un  sulfate;  elle  est  très-avide 
d’eau  et  se  dédouble  en  ses  composants  à mesure 
qu’elle  en  attire.  L’acide  triglycolamidique  pul- 
vérisé n’absorbe  le  gaz  chlorhydrique  ni  à froid, 
ni  à 100°. 

Tmglycolamidates,  (Heintz,  Lüddecke).  — 
L’acide  est  tribasique;  les  sels  monacides  s’ob- 
tiennent très-aisément;  les  sels  neutres  et  les 
sels  diacides  paraissent  être  moins  stables. 

La  solution  du  sel  ammonique  additionnée 
d’un  léger  excès  d’ammoniaque  produit  avec  le 
nitrate  mercurique  un  précipité  devenant  gris,  et 
avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  bleu  amorphe. 
L’acide  chlorhydrique  précipite  l’acide  triglycola- 
midique des  solutions  concentrées  des  sols. 

Sel  diammonique  C6  II7  Az  O6 (Az  Hl)24:  II2 O . 
— Lorsqu’on  verse  de  l’alcool  sur  la  solution  de 
ce  sel  do  manière  à ne  pas  mélanger  les  couches, 
on  obtient  de  longues  aiguilles  très-solubles. 

Sel  triargentique.  Ce  H6Az06.  Ag3.  — On  le  pré- 
pare par  double  décomposition  entre  le  sel 
ammonique  et  le  nitrate  d’argent  ; c’est  une 
poudre  cristalline  blanche,  détonant  par  la  cha- 
leur. 

Sels  de  baryum.  — On  en  connaît  deux,  1°  Sel 
monacide  C6H7Az08.  Ba  -j-  1 j ll20  (Heintz);  d’a- 
près Lüddecke,  il  renferme  H-’O.  On  l’obtient  en 
faisant  bouillir  l’acide  avec  10  à 15  p.  d’eau  et  la 
quantité  calculée  d’hydrate  ou  de  carbonate  do 
baryum  et  laissant  refroidir;  ce  sel  forme  des 
prismes  rhombiques  (mm  = 106°  30’)  terminés 
par  la  base,  un  octaèdre  pointu  ou  par  un  prisme 
horizontal.  Il  perd  son  eau  à 120°  et  se  décompose 
vers  200°.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau;  sa  solu- 
tion possède  une  réaction  acide. 

2°  Sel  neutre,  (C»l|0AzO6)2Ba3-f-  4I120.  — Il 
se  précipite  en  petites  tables  quadratiques,  na- 
crées, lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  libre  ou  le  sel 


ammoniacal  avec  un  excès  d’eau  de  baryte.  Il 
perd  son  eau  vers  180°.  Il  est  insoluble  dans  l’eau; 
l’aride  chlorhydrique  met  l’acide  triglycolami- 
dique en  libeité,  tandis  que  l’acide  acétique 
transforme  le  sel  en  triglycolamidate  monacide. 

Sel  de  calcium.  — Le  chlorure  de  calcium  ne 
précipite  la  solution  du  sel  ammoniacal  qu’à  la 
température  de  l’ébullition. 

Sel  ferrique.  — La  solution  bouillante  d’acide 
triglycolamidique  dissout  l’hydrate  ferrique  et  la 
liqueur  fournit,  par  l’évaporation,  des  lamelles 
indistinctes  d’un  vert-pomme,  anhydres  renfer- 
mant de  16  à 18  n/o  de  fer.  Ce  sel  est  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique,  un  peu 
soluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfu- 
rique étendus. 

Sels  de  plomb.  — On  en  a préparé  deux  : 
1"  Sel  monacide  C6II7Az06.Pl>4-2Ilï0.  Prismes 
clinorhombiques  [mm  =142° 30’],  solubles  dans 
environ  30  p.  d’eau;  ce  sel  perd  son  eau  à 
110-1  -0°  et  se  décompose  vers  210°. 

2° Sel  neutre,  (C6H6  AzO6)2  Pb3.  — lise  dépose 
en  lamelles  opaques,  anhydres,  lorsqu’on  ajoute 
une  solution  du  sel  ammoniacal  à une  solution 
bouillante  d’acétate  basique  de  plomb  maintenu 
en  excès. 

Sel  de  potassium  monacide, 

C8  II7  AzO6.  K2  4- II2  O. 

— Molécules  égales  d’acide  et  de  carbonate  potas- 
sique sont  dissoutes  dans  l’eau,  la  solution  est 
évaporée  à un  petit  volume  et  additionnée  d’al- 
cool; le  sel  potassique  se  dépose  en  aiguilles 
incolores  qui  sont  purifiées  par  dissolution  dans 
l’eau,  suivie  d’une  nouvelle  précipitation  par  l’al- 
cool. Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
très-soluble,  au  contraire,  dans  l’eau;  la  solution 
offre  une  réaction  acide.  11  devient  anhydre  à 
110°. 

On  n’a  pu  obtenir  un  sel  neutre  do  potassium 
à l’état  solide  [W.  Heintz,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CXX1I,  p.  257;  t CXXIV,  p.  297; 
t.  CXXXVI,  p,  213;  t.  CXLV,  p.  49;  t.  CXLIX, 
p.  75;  Ripert.de  Chim.  pure,  1862,  p.  314  -,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1863,  p.  330*  1866,  t.  V,  p.  378; 
t.  X,  p.  253;  t.  XII,  p.  268;  — \V.  Lüddecke, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,,  t.  CXLVII,  p.  272; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  257  ; — J.  Zie- 
gler,  Zeitsch.  f.  Chem.,  1869,  p.  659]. 

Triglycolamidate  d’elhqle, 

C12H!1Az06  = Az(C  II2-C02C2  H3,3. 

— On  l’obtient  en  chauffant  à 100°  pendant  6 
à 8 heures,  lo  triglycolamidate  d’argent  avec  un 
excès  d’iodure  d’éthyle;  à une  température  supé- 
rieure le  sel  d’argent  fait  explosion,  il  est  donc 
essentiel  de  ne  pas  dépasser  100°. 

Le  même  éther  se  produit  lorsqu’on  chauffe,  à 
120°  pendant  plusieurs  heures,  l’éther  ntonochlor- 
acétiqueavec  du  carbonate  d’ammonium;  dans  ce 
cas,  il  est  accompagné  d’éther  glycolamidiquc  et 
d’éther  diglycolamidique. 

L’éther  triglycolamidique  est  liquide,  oléagi- 
neux, jaunâtre,  d’une  odeur  do  fruits;  il  bout 
vers  280-290°  en  se  décomposant  partiellement. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  miscible  à l’alcool 
et  l’éther.  L’acide  chlorhydrique,  ainsi  quo  les 
alcalis,  le  saponifient.  L’ammoniaque  le  trans- 
forme en  triainide  triglycolamidique  |\V.  Heintz, 
Ann.  der  Chem,  u,  Pharm.,  t.  CXL,  p.  204; 
t.  CX LI,  p-  355;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VII,. 
p.  515;  t.  VIII,  p.  434] . 

TrIAMIDE  TR1GLYCOLAMIDIQÜE, 

C8  IIl2Azl03  = Az  (Cil2  - CO  Az  II2)3. 

— Lorsqu’on  sature  d’ammoniaque  une  solution! 
alcoolique  concentrée  d’éther  triglycolamidique, 
cette  triamidese  dépose  au  bout  de  quelque  temps 
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en  petites  aiguilles.  Purifiée  par  cristallisation, 
d’abord  dans  l’alcbol,  puis  dans  l’eau  bouillante, 
elle  forme  des  tables  incolores,  rectangnalires  dont 
les  sommets  portent  souvent  des  troncatures  de 
14(5°  30’  et  123°  20'.  Elle  est  très-soluble  dans 
l’eau  bouillante  et  peu  soluble  dans  l’alcool.  L’eau 
bouillante,  plus  facilement  la  soude,  la  décom- 
pose en  dégageant  de  l’ammoniaque. 

La  triamide  ne  possède  pas  deréaction  alcaline. 
Elle  se  dissout  dans  les  acides  froids  en  s’y  com- 
binant; cependant,  une  partie  se  décompose  et  il 
se  forme  un  sel  ammoniacal;  l’ébullition  active 
; ce  dédoublement. 

L'acétate  n’est  pas  stable;  l'azotate,  l'oxalale 
et  le  sulfate  cristallisent. 

Chlorhydrate  C6lI<2Az‘03,HCl.  Par  évapora- 
tion lente  de  sa  solution  aqueuse,  il  cristallise 
en  prismes  rbombiques  (mm  = 124°),  solubles 
dansl’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  insolubles 
dans  l’éther.  11  est  acide. 

Le  chlornurate  C6  II12  Az^O3,  IIC1,  Au  C13  est  en 
cristaux,  allongés,  feuilletés,  d’un  jaune  d’or 
i brillant,  qui,  sous  le  microscope,  paraissent  for- 
més do  lamelles  rbombiques,  avec  un  angle  de 
80°  ou  de  lamelles  hexagonales  avec  les  angles  de 
94°  et  133°;  il  est  soluble  dans  l’eau  froide,  un 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  insoluble  dans 
l’éther  anhydre.  Le  chloromercurate  est  cristallisé. 
Le chloroplalinate  (t.°HI2Az403,  IICI)2,  PtCPcris- 
tallise  dans  l’eau  en  belles  tables  rectangulaires 
ou  en  lamelles  minces,  d’un  jaune  d’or  foncé;  il 
' est  insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  et  peu  solu- 
ble dans  l’eau  froide.  L’acide  chlorhydrique  chaud 
le  dédouble  en  chloroplatiuato  d’ammonium  et  un 
autre  composé  platiniquo  non  étudié.  [YV.  Heintz, 

I loc.  cit.\  A.  H. 

TIUHYDllOCAUBOXYLIQUE  (ACIDE}.  — 
Voyez  mtomzoNiQUE  (acide),  t.  Il,  p.  1338. 

TRIMEI.I.IQUE  (ACIDE).  — Voyez  MELUQUE 
(acide),  t.  11,  p.  334. 

TRIMÉSIQUE  (ACIDE).— Voyez  t.  II,  p.  373. 

TRIMÊTIIYLACÉTIQUE  (ACIDE).  — Voyez 

VALÉIUQUES  (ACIDES). 

Tlîlfll ÉTII YI.IiENZI.YE.  — La  théorie  en 
. prévoit  trois,  dont  deux  sont  connus;  ce  sont  le 
pseudocumèneetle  mésitylène  (voy.  t.  I,  p.  1039; 
t.  Il,  p.  371  et  au  Supplément. 

TRIMETIIYL-CARRIXOL  [Alcool  méthy- 
; liyue  triméthyle,  alcool  butylique  tertiaire], 

C*1I>»0. 

' [Boutlerow,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1804,  t.  II, 
i p.  100;  1800,  t.  V,  p.  19;  Zeilsch.  fur  Chem., 

; t.  HR  n.  301  ; t.  VII,  p.  273;  p.  484;  Bull,  de  la 
j s°c.  chim.,  1807,  t.  VIII,  p.  180  ; t.  XVI,  p.  302  ; 

1 t.  XVII,  p.  302],  — Le  triméthyl-carbinol  est  le 
I;  premier  alcool  tertiaire  qu’on  ait  isolé  ; il  a été 
] découvert  par  M.  Boutlerow  qui  a fait  connaître 
cette  classe  de  composés. 

Il  se  produit  dans  l’action  du  chlorure  d’acé- 
j;  tyle  sur  le  zinc-méthyle.  Si  l’on  fait  arriver  pou 
f à peu  le  chlorure  d’acétyle  sur  le  zinc-méthyle 
, refroidi  à 0°,  il  se  fait  une  réaction  énergique  et 
on  obtient  un  liquide  mobile,  presque  incolore, 
;i  duquel  on  retire  do  l’acétate  si  on  le  traite  immé- 
I diatement  par  l’eau,  ainsi  que  l’avait  montré 
”*•  I henard.  Mais  si  l’on  abandonne  à lui-môme 
I le  premier  produit  do  la  réaction  du  chlorure  d’a- 
| cetylect  deziuc-méthyle,  une  nouvelle  réaction  se 
| manifeste  quelques  heures  après  ; de  la  chaleur  se 
I “e8ago  et  le  tout  se  prend  en  une  masso  do  cris- 
5 taux,  formés  do  prismes  rbombiques,  d’abord 
\ incolores,  transparents,  puis  qui  deviennent 
i opaques  quand  on  les  dessèche  dans  un  courant 
u acide  carbonique.  Ces  cristaux  renferment 

C8  HlsZnsCl  O ; 

j C05t*a-dire  les  éléments  d’une  molécule  du  chlo- 


rure d’acétyle  et  de  2 molécules  de  zinc-mé- 
thyle. Lorsqu’on  les  traite  par  l’eau,  ils  se  dé- 
composent en  donnant  du  chlorure  de  zinc,  de 
l’hydrate  de  zinc,  du  gaz  des  marais  et  du 
triméthylcarbinol, 

C8H13Zns CIO  -f  6 H2 O 

= 2OH'<>0  -f  4 CH'*  + ZnOm2  -f  ZnCl2. 

M.  Boutlerow  admet  que  la  formation  du  radi- 
cal C*  H'J  du  triméthyl-carbinol  a lieu  par  substi- 
tution de  deux  groupes  méthyle  à l’atome  d’oxy- 
gène de  chlorure  d’acétylo,  et  qu’en  même  temps 
il  y a formation  de  chlorure  de  zinc-méthyle  et 
du  composé  Cil3  - C(C  H:,)*-0-Zn  C II8  qui  restent 
unis  à la  façon  de  l’eau  de  cristallisation.  Les 
cristaux  seraient  donc  : 

CH3-C  (C  H3)!-0  -Zn  C II3  -f  Cl-Zn-CH3. 

Préparation.  — Pour  préparer  le  triméthyl-car- 
binol, M.  Boutlerow  recommande  d’opérer  comme 
il  suit:  On  fait  tomber  goutte  à goutte  très-lente- 
ment 100  grammes  de  chlorure  d’acétyle  dans 
250  grammes  de  zinc-méthyle  convenablement 
refroidi.  Lorsque  le  mélange  est  terminé,  on 
l’abandonne  5 lui-même  pendant  quelques  jours 
on  l’entourant  d’eau  froide,  puis  on  ajoute  de 
l’eau  au  produit  de  la  réaction,  on  dis  t lie  le 
triméthyl-carbinol  et  on  verse  de  l’eau  dans  le 
produit  de  distillation  tant  qu’il  s’y  produit 
un  trouble;  on  filtre  la  solution  aqueuse  sur 
un  litre  mouillé  qui  retient  une  substance  inso- 
luble, et  à la  liqueur  filtrée  on  ajoute  de  la  po- 
tasse pour  séparer  le  triméthyl-carbinol,  et  on  le 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium.  On  en  ob- 
tient ainsi  70  à 80  grammes  d’un  produit  bien 
cristallisé. 

Autres  modes  de  formation.  — L’alcool  isobu- 
tylique  (alcool  butylique  de  fermentation  ou  de 
Wui'tz)  peut  être  transformé  en  alcool  tertiaire  ; 
quand  on  chauffe  l’iodure  de  cet  alcool  avec  de  la 
potasse,  on  obtient  un  butylène  OH8  qui  en  se 
combinant  avec  l’acide  iodhydrique  ne  régénère  pas 
l’iodure  dont  il  dérive,  mais  fournit  l’iodure  de 
l’alcool  butylique  tertiaire  [Markownikoff,  Zeitsch. 
fur  Chem.,  1870,  p.  29;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1870,  t.  XIII,  p.  435]. 

Cette  transformation  est  représentée  de  la  façon 
suivante  : 

CH3  Cil3  CH3  Cil3 

\ ■.  ,• 

C II  —111=  C 

C II2 1 CH2 

Ioduro  Isobutylène. 

tsobulylique. 

Cil3  CU3  C U3  CU3 

c'  +111=  cf 

il  • 

Cil  C II3 

Isobutylène.  lodure  de 

l'alcool  butylique 
tertiaire. 

On  arrive  à la  môme  transformation  en  faisant 
absorber  par  l’acide  sulfurique  le  butylène  qui  se 
dégage  par  l’action  do  la  potasse  sur  l’iodure 
d’isobutyle;  l’acide  sulfoconjugué  distillé  avec  de 
l’eau  fournit  du  triméthyl-carbinol  | Boutlerow, 
Zeitsch.  fur  Chem.,  1870,  p.  237;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1870,  t.  XIV,  p.  209]. 

Suivant  M.  Linnemann,  quand  on  traite l’iodure 
isobutylique  dont  la  formule  est  donnée  plus 
haut  par  l’acétate  d’argent,  on  obtient  l’acétate 
d’isobutylo  pur,  bouillant  à 113-115°  et  régéné- 
rant l’alcool  isobutylique  par  la  saponification. 
Mais  si  l’on  chauffe  cet  iodure  avec  de  l’acétate 
d’argent  et  de  l 'acide  acétique  pur,  on  obtient 
un  acétate  bouillant  à 80-85°  et  fournissant  du 
triméthyl-carbinol  par  sa  saponification.  Pour 
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effectuer  cette  réaction,  on  fait  tomber  goutte  à. 
goutte  sur  de  l’oxyde  d’argent  récemment  préci- 
pité de  50  grammes  d’azotate,  un  mélange  de 
30  grammes  d’iodure  isobutylique  et  de  20  gr. 
d’acide  acétique  pur;  on  agite,  on  ajoute  20  autres 
grammes  d’acide  acétique,  et  l’on  chauffe  à 100°, 
au  réfrigérant  ascendant.  La  réaction  terminée, 
on  ajoute  de  l’eau,  on  sépare  le  triméthyl-car- 
binol  et  son  acétate,  et  on  saponifie  celui-ci  par 
la  potasse;  ensuite,  on  déshydrate  l’alcool  tertiaire 
sur  de  la  baryte  pulvérisée  et  on  le  rectifie. 
M.  Linnemann  admet  que  c’est  là  le  meilleur 
mode  de  préparation  du  triméthyl-carbinol.  On 
peut  remplacer  l'oxyde  d’argent  par  l’oxyde  de 
mercure.  Ce  dernier  exerce  la  même  action  sur  le 
bromure  isobutylique,  mais  celui-ci  n’est  pas 
attaqué  par  l’oxyde  d’argent  en  présence  d’acide 
acétique;  le  chlorure  isobutylique  n’est  attaqué 
dans  aucun  cas. 

M.  Boutlerow,  en  reprenant  l’expérience  de 
M.  Linnemann,  a obtenu,  il  est  vrai,  du  trimé- 
thyl-carbinol, mais  accompagné  de  beaucoup  d’al- 
cool isobutylique  [Linnemann,  Ann.  der  Cliem. 
u.  Pharm.,  t.  CLX1I,  p.  12  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1872,  t,  XVII,  p.  513  ; — Boutlerow,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVIII,  p.  143;  Bull, 
de  laSoc.  chim.,  1874,  t.  XXI,  p.  218]. 

La  transformation  de  l’iodure  d’isobutyle  en 
triméthyl-carbinol  peut  s’expliquer  en  admettant 
que  l’iodure  d’isobutyle  se  dédouble  d’abord  en 
isobutylène  qui  se  combine  à l’acide  acétique;  ce 
qui  tend  à le  prouver,  c’est  que  dans  la  réaction 
il  se  forme  une  petite  quantité  d’isobutylène. 

M.  Linnemann  a réussi  également  par  d’autres 
réactions  à convertir  les  dérivés  isobutyliques 
en  dérivés  du  triméthyl-carbinol.  Ainsi,  le  chlo- 
rure d’iode  transforme  l’iodure  isobutylique  en 
chlorure  de  triméthyl-carbinol;  on  fait  agir,  en 
refroidissant,  17  grammes  de  chlorure  d’iode  sur 
24  grammes  d’iodure  isobutylique;  on  ajoute  de 
l’eau  au  produit,  on  distille  et  on  purifie  le  chlo- 
rure formé  qui  bout  entre  46  et  52°. 

De  même  l’iodure  d’isobutyle  traité  par  le  cya- 
nate  d’argent  donne  un  cyanate  que  la  potasse 
transforme,  non  en  isobutylamine.  mais  en  tri- 
méthyl-carbinolamine  (voyez  plus  loin),  et  l’azo- 
ùte  de  cette  base  fournit  du  triméthyl-carbinol  par 
sa  décomposition. 

Enfin,  l’isobutylamine,  préparée  d’après  la  mé- 
thode de  M.  VVurtz  (t.  1,  p.  079)  peut  se  trans- 
former en  triméthyl-carbinol,  quand  on  distille  à 
siccité  son  chlorhydrate  avec  de  l’azotite  d’argent 
(Linnemann). 

M.  Boutlerow  a signalé  la  présence  du  triméthyl- 
carbinol  dans  l’alcool  butylique  du  commerce; 
mais  M.  Freund  a montré  que  ce  corps  n’existe 
pas  tout  formé  dans  l’alcool  isobutylique,  et  qu’il 
prend  naissance  dans  la  préparation  du  chlorure 
d’isobutyle  par  l'action  de  l’acide  chlorhydrique. 
Quand  on  chauffe  de  l’alcool  isobutylique  pur  avec 
tfe  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  forme 
non-seulement  du  chlorure  d’isobutyle,  mais 
aussi  du  chlorure  de  triméthyl-carbinol,  et  ce 
dernier  est  en  proportion  d’autant  plus  grande 
que  l’acide  chlorhydrique  employé  est  en  plus 
grande  quantité;  ainsi,  l’alcool  isobutjlique 
éthérifié  à 100°  avec  7 fois  son  poids  d’acide  chlor- 
hydrique fournit  un  chlorure  renfermant  36  % de 
chlorure  de  triméthyl-carbinol.  On  arrive  à des 
résultats  analogues  en  faisant  réagir  l'acide  brom- 
hydrique  ou  l’acide  iodhydrique  sur  le  triméthyl- 
carbinol  [Boutlerow.  Zeitsch.  fur  Chem.,  nouv. 
sér.,  t.  111,  p.  307  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1867, 
i.  VIII,  p.  268;  — Freund,  Journ.  fur  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  XIII,  p.  25;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1876,  t.  XXVI,  p.  78], 

Propriétés.  — Le  triméthyl-carbinol  parfaite- 
ment desséché  sur  la  baryte  caustique  forme  des 


aiguilles  ou  tables  longues,  rhombiques,  prisma- 
tiques, biréfringentes.  11  bout  à 82°  sous  la  pres- 
sion de  750  millimètres,  et  se  volatilise  déjà  à la 
température  ordinaire;  il  fond  à 25-25", 5;  sa 
densité  est  de  0,7788  à -4-  30°.  11  donne  avec 
l’eau  un  hydrate  2C4II10O-f-  IDO,  liquide  à 0° 
et  bouillant  à 80°  ; cet  hydrate  se  concrète  dans 
un  mélange  réfrigérant  en  fines  aiguilles  soyeuses, 
sa  densité  est  de  0,8276  à 0°  (Boutlerow). 

Suivant  Linnemann,  le  triméthyl-carbinol  bout 
à 82", 04  (corrigé),  sa  densité  est  de  0,7792  à 37°. 
Il  se  solidifie  au-dessous  de  20°  et  fond  à 23". 

Le  triméthyl-carbinol  oxydé  par  l’acide  sulfu- 
rique et  le  bichromate  de  potassium  donne  de 
l’acétone,  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  isobu- 
tyrique (Boutlerow).  Traité  par  le  chlore,  il  donne 
divers  produits  chlorés;  le  principal  présente  la 
composition  du  pcntaclilorobutylène,  O H3C15; 
c’est  un  liquide  dense  bouillant  à 185-188° 
[Loidl,  Deutsche  Chem.  Gesellsch , t.  VIII, 
p.  107;  Bull,  de  la  Soc.  chim,  1876,  t.  XXV, 
p.  304]. 

ÉTHERS  DE  TRIMÉTHYL-CARBINOL.  — ACÉTATE, 
Oïl9, C 2 H3 O2.  — 11  prend  naissance  par  l’action 
de  l’iodure  sur  l’acétate  d’argent  mélangé  d’acide 
acétique  cristallisable;  il  se  forme  en  même  temps 
un  peu  de  butylène.  C’est  un  liquide  d’une  odeur 
aromatique,  moins  dense  que  l’eau  dans  laquelle 
il  est  un  peu  soluble.  Il  bout  à 96°.  L’eau  de 
baryte  le  saponifie  à 100°. 

Chlorure,  OH9Cl.  — Obtenu  par  l’action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  le  iriméthylcarbi- 
nol,  il  est  incolore,  plus  léger  que  l’eau;  il  bout 
de  50  à 52". 

Quand  on  dirige  l’isobutylène  dans  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  placé  dans  des  tubes 
fortement  refroidis,  puis  qu’après  avoir  scellé  les 
tubes,  on  les  chauffe  à 200°  pendant  quelques 
heures,  on  obtient  le  chlorure  de  triméthyl-car- 
binol [Salesrky,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CLXVI,  p.  92]. 

Iodure,  C4H91.  — Préparé  par  l’action  d’un 
courant  de  gaz  iodhydrique  sur  le  triméthylcarbi- 
nol,  il  constitue  un  liquide  dense,  insoluble  dans 
l’eau,  d’une  odeur  rappelant  celle  du  pétrole,  il  bout 
à 08-99° en  sedécomposantparticllement  Une  solu- 
tion de  potasse  dans  l’alcool  absolu  le  décompose , 
comme  le  fait  la  distillation,  en  acide  iodhydrique 
et  butylène  C4HS.  Traité  par  le  zinc,  cet  iodure 
donne  du  triméthylméthane  (p.  513)  et  du  butylène 

2C4U4I  + Zn  = OIP»  -f  C4U3  -f  Zul2 

Comme  nous  l’avons  dit  précédemment,  l’iso- 
butylène  fixe  l’acide  iodhydrique  et  fournit  l’io- 
dure de  triméthyl-carbinol  (Markownikoff). 

TRIMÉTHYL-CARBINOL  AMINE, 

C4  II9,  Az  II2  = C (C  H3)3,  Az  H2 

(Linnemann).  — Elle  a été  obtenue  au  moyeu  de 
l’iodure  d’isobutyle  (alcool  butylique  do  VVurtz). 
On  chauffe  au  bain-marie  50  grammes  de  cet 
iodure  avec  42  grammes  de  cyanate  d’argent  soc. 
On  ajoute  ensuite  au  mélange  60  grammes  de 
potasse  en  poudre,  on  chaude  et  l’on  recueille 
dans  l’acide  chlorhydrique  les  vapeurs  qui  se  déga- 
gent. Le  sel  ainsi  obteuu  est  du  chlorhydrate  de 
triméthylcarbinolamine,  et  non  d’isobutylaminc, 
car  l’azotite  correspondant  fournit  du  triméthyl- 
carbinol  par  sa  décomposition. 

La  triméthyl-carbinolainine  est  un  liquide  d’une 
odeur  ammoniacale,  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l’eau.  Elle  bout  à 45-40"  sous  une  pression 
de  740". 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  tables  microsco- 
piques, carrées  et  transparentes;  il  ne  fond 
qu’au-dessus  do  260°,  et.  le  sel  fondu  augmente 
considérablement  de  volume  par  la  solidification. 


TRIMÉTHYLÈNE.  — 513  — TRIPHÉNYLCARB1N0L. 


Il  est  déliquescent,  très-soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  ; il  peut  être  distillé.  E.  G. 

TRIMETHYLENE.  — Voyez  Propylène,  t.  II, 

p.  1210. 

TRIMETHYLETIIYLMETHANE. 

C6HU  = C(CHS)3  (CSI15). — 

Goriainow  a obtenu  cet  hydrure  d’hexyle  en 
faisant  agir  le  zinc-éthyle  sur  l’iodure  de  butyle 
tertiaire  ; la  réaction  est  très-vive,  et  l’hydro- 
carbrure  formé  est  entraîné  par  le  gaz.  Il  est  lave 
à l’acide  chlorhydrique  et  condensé  dans  l’alcool 
fortement  refroidi;  cotte  solution  étendue  d’eau 
et  soumise  à la  distillation,  fournit  un  produit 
qui  est  traité  successivement  par  le  brome,  la 
soude  et  le  sodium.  On  obtient  à la  fin  un 
liquide  incolore,  bouillant  entre  43  et  48°  ; densité 
de  vapeur  = 2,917  [VV.  Goriainow,  Bull.  Acad. 
dosScienc.  Pétersbourg,  t.  XVIII,  p.  75]. 

TKIM ÉTHYLMETHANE.  O II10  = C U (Cil3)3. 
— C’est  l’un  des  deux  hydrures  du  butyle  que 
prévoit  la  théorie.  Il  prend  naissance  lorsqu’on 
traite  l’iodure  de  butyle  tertiaire  par  le  zinc  et 
l’eau;  il  se  dégage  un  mélange  de  volumes  égaux 
de  pseudobutylène  et  de  triméthylméthane,  qui  a 
pris  naissance  suivant  l’équation 

2C*  H9I  -f  Zn  = C*H10-f-C*H8-|-Zn  I*. 

Le  gaz  est  dirigé  d’abord  dans  du  brome,  puis 
dans  de  la  potasse  et  recueilli  sur  l’eau.  Le  tri- 
méthylméthane est  gazeux  à la  température  ordi- 
naire; sous  une  pression  de  747““",  il  se  liquéfie 
à — 17°.  Le  brome  l’attaque  assez  rapidement  à 
la  lumière  diffuse  et  fournit  des  produits  de 
substitution  bromés  supérieurs.  Mélangé  avec  9/10 
de  son  volume  de  chlore,  il  se  liquéfie  à l’obscu- 
rité, et  il  se  forme  du  chlorure  de  butyle  ter- 
tiaire. 


CH (CH3)»  + Cl*  = HCl  + CCI  (CH8)» 

[Boutlerow,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  t.  CXLIV, 
p.  1 ; Bull.de  laSoc.chim.,  t.  VIII,  p.  187].  A.  H. 

TKIOXYA  DI  PIQUE  (ACIDE).  Cet  acide  se 
forme  par  l’action  de  la  baryte  ou  de  l’oxyde 
d’argent  sur  l’acide  tribromo-adipique  (t.  II, 
p.  474).  C’est  une  masse  sirupeuse  qui  laisse  dé- 
poser peu  à peu  des  cristaux.  Le  sel  de  baryum, 
précipité  par  l’alcool  de  sa  solution  aqueuse,  ren- 
ferme C6H807.  Ba  + I II2  O [L.  Marquardt  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  202]. 

TRIOXYINDOL.  — Syn.  Isatique  (acide), 
t.  II,  p.  134. 

TRipiiANE  (Min.).  Syn.  Spodumène.  — Sili- 
cate d’alumine  et  de  lithine,  avec  soude,  chaux, 
etc.  On  a représenté 
les  analyses  par  la 
formule 

3UO.  4Al!0».15Si0!. 
Gros  cristaux , ou 
masses  laminaires 
clivables,  d'un  gris 
verdâtre , transluci- 
des; d’un  éclat  vi- 
treux un  peu  nacré 
sur  les  faces  de  cli- 
vage ; se  trouvant 
dans  lo  granité,  à 
Chersterfield , Ster- 
ling, Norwich(Mass-); 
dans  le  Connecticut; 
â Utü  (Suède),  avec 
quartz,  feldspath  et 
tourmaline,  dans  une 
couche  do  fer  ma- 
DubîmUe ’ près  de  Liseils  CTyr°D;  à Killincy,  près 

Caractères.  — Inattaquable  aux  acides.  Au  cha- 


Pig. 765.  — Triphane 


lumeau,  devient  blanc  et  opaque,  puis  se  gonfle 
en  colorant  la  flamme  en  rouge;  fond  facilement 
en  un  verre  incolore  ou  blanc. 

Dureté,  6,5  à 7.  Fragile;  poussière  blanche. 

Densité,  3,13  à 3,19. 

Forme  cristalline.  — Prisme  clinorhombique 
mm  = 87°  ; p /i1  = 110°  20’  ; b'11  6I/S=  1 16“ 30. 

Faces  habituelles  : m,  h1,  g1,  p,  e1/s,  b ‘P,  etc. 

Clivages  : parfait  h1;  moins  facile  m. 

Ressemble  beaucoup  par  sa  forme  et  par  ses 
propriétés  optiques  au  pyroxèno.  F.  et  S. 

TRIPUENYLBEXZINE. 

C!*  H1S=C6  H»  [C6  H5]»  (1.  3.  5). 

Cet  hydrocarbrure  se  produit  lorsqu’on  traite  la 
phénylmethylacétone  (acétophénone)  par  les 
agents  déshydratants,  tels  que  l’anhydride  phos- 
phorique,  l’acide  chlorhydrique 

3(CH»  - CO  -C6H!)  = 3H20-j-  (CH-C-C6  H»)» 
=C«H»(C«  H5)» 

Ce  mode  de  formation  est  analogue  à celui  du 
mésitylène  aux  dépens  do  3 molécules  d’acétone. 

L’acétophénone  est  saturée  de  gaz  chlorhydrique 
et  la  niasse  est  abandonnée  à elle-même  dans  un 
endroit  tiède;  au  bout  de  plusieurs  jours,  les 
cristaux  formés  sont  séparés;  le  liquide  est 
traité  de  nouveau  par  le  gaz  chlorhydrique  et 
cette  opération  est  répétée  une  troisième  fois.  On 
parvient  ainsi  à transformer  environ  60  % de 
l’acétophénone  en  produit  solide;  les  dernières 
eaux  mères  en  fournissent  encore  lorsqu’on  y 
ajoute  de  l’alcool  étendu.  Le  produit  solide,  purifié 
par  deux  cristallisations  dans  l’éther,  constitue 
le  triphénylbenzine  symétrique.  Cette  substance 
est  en  cristaux  orthorhombiqucs  incolores;  for- 
mes: m,  h',  g1,  p,  e'  ; g'  domine  et  donne  aux  cris- 
taux l’aspect  de  tables;  angles  : m g'  = 127°  40’  ; 
g le'  = 119°  43’  (v.  Fritsch).  Elle  fond  à 169-170° 
et  bout  à une  température  supérieure  à 440°. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool  aqueux  ; plus 
soluble  dans  l’alcool  absolu,  dans  l’éther  et  le 
sulfure  de  carbone,  très-soluble  dans  la  benzine. 

Les  oxydants  ne  l’attaquent  que  très-difficile- 
ment. Le  brome  la  transforme  en  triphénylbenzine 
monobromée,  cristallisant  dans  l’alcool  en  petites 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 104°  [C.  Engler  et 
II.  Heine,  Deutsche  chem.  Gesells.,  t.  VI,  p.  638; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  391  ; — C.  En- 
gler et  H.-E.  Berthold,  Deutsche  chem.  Gesells., 
t.  VII,  p.  1123;  Bull,  de  la  Soc.  chim. A.  XXUI, 
p.  321].  A.  II. 

TBIPHENYLCARBIXOL 

C18H>60  = (C«H5)3C.0II. 

Ce  corps,  comparable  par  sa  formule  au  trimé- 
thylcarbinol,  prend  naissance  lorsqu’on  oxyde  le 
triphénylméthane  (t.  II.  p.  908)  pur  un  mélange 
de  dichromate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique 
étendu;  on  arrête  l’opération  lorsque  la  couche 
fondue  du  triphénylméthane  est  convertie  entiè- 
rement en  une  masse  cristallisée. 

(C6  H3)3  CII-j-0  = (C6H5)3C.  OH. 

On  l’obtient  encore  en  ajoutant  la  quantité 
théorique  de  brome  à une  solution  sulfocarbo- 
nique  de  triphénylméthane,  évaporant  la  solution 
et  ajoutant  de  l’eau  au  résidu. 

(C« H»)»  CH  -f  Br2  = II  Br  + (C6  II3)»  CBr 

(C«  II»)»  CBr+IPO  = HBr  -(-  (C«H»)3  C.  OH 

Le  produit,  préparé  d’après  l’un  ou  l’autre 
procédé,  est  lavé  à l’eau  et  soumis  à des  cristalli- 
sations dans  la  benzine  bouillante.  Lo  triphé- 
uylcarbinol  se  présente  en  cristaux  clinorhom- 
biques,  durs,  brillants;  formes  : m,  b p,  o 1/2 
o >«  ; rapportées  axes  :a:b:c  : = 9,75188  : 0,0237 1 ; 
angle  des  axesiac  = 119°  42’.  Il  est  très-solublo 
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TRIPHÉN  YLMÉTIIANE.  — 51/)  — TiUTIGINE. 


dans  l’alcool,  l'éther,  la  benzine.  Il  fond  à 157°  et 
distille  sans  décomposition  au-dessus  do  3G0°. 

Le  triphénylcarbinol  est  très-stable  ; on  peut  le 
distiller  sur  de  la  chaux  sodée,  le  traiter  par  les 
alcalis,  les  acides  étendus,  l’amalgame  de  so- 
dium, etc.,  sans  l’altérer.  L’acide,  sulfurique  con- 
centré le  dissout  et  l’eau  le  précipite  non  altéré 
de  la  solution.  Le  brome  et  l’acide  nitrique  donnent 
des  produits  de  substitution  difficiles  à puriflor. 

Lorsqu’on  chauffe  le  triphénylcarbinol  avec  la 
benzine  et  l’anhydride  phosphorique,  on  obtient 
du  diphénylméthane  et  du  diphényle 

(C6IIS)3  C.  OH  -f  2C°H6 
= 1120  + (C6 11+  c H + (G6 11+ 

Le  tétraphénylméthane,  qui  aurait  pu  se  for- 
mer n’a  pas  été  trouvé  parmi  les  produits  de  la 
réaction. 

Dérivés  do  triphénylcarbinol.  — Le  triplié- 
nylcarbinol  est  un  alcool  monatomique  tertiaire; 
par  la  faible  stabilité  de  ses  éthers,  il  se  rapproche 
singulièrement  des  acides. 

Dérivé  sodé.  — Le  triphénylcarbinol,  en  so- 
lution dans  le  toluène,  dissout  à chaud  du  sodium 
et  se  convertit  en  une  masse  pulvérulente 
blanche,  très-hygroscopiqae,  que  l’eau  dédouble 
en  soude  et  en  triphénylcarbinol. 

Dérivé  acétique.  — Le  chlorure  d’acétyle  agit 
sur  le  triphénylcarbinol  en  dégageant  abondam- 
ment de  l’acide  chlorhydrique;  il  se  forme  une 
masse  radiée  qui,  à l’air  humide,  émet  de  l’acide 
acétique  et  régénère  l’alcool.  Par  la  distillation, 
cet  éther  acétique  se  charbonne  en  partie,  en 
même  temps  qu’il  distille  de  l’acide  acétique  et 
du  triphénylcarbinol. 

Chlorure.  — Obtenu  en  traitant  l’alcool  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  il  constitue  une  masse 
cristalline  radiée,  que  l’eau  froide  décompose 
lentement,  l’eau  bouillante  immédiatement  en 
acide  chlorhydrique  et  triphénylcarbinol.  Ce  chlo- 
rure commence  à s’altérer  vers  150“;  chauffé 
plus  fort,  il  fournit  au-dessus  de  300°  une  huile 
presque  incolore  qui  se  solidifie  par  le  refroidis- 
sement; ce  corps  cristallise  dans  l’acide  acétique 
en  fines  aiguilles  soyeuses,  enchevêtrées,  fusibles 
à 138°,  peu  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool 
froid;  il  possède  la  composition  du  diphènyl- 
phénylène-méthane  C19  H14  = (G6  H5)*  C=C6H‘. 
Le  même  hydrocarbure  se  forme  lorsqu’on  fait 
agir  le  zinc  en  poudre  sur  une  solution  benzé- 
nique  du  chlorure;  le  tétraphénylméthane,  qui 
aurait  pu  se  former  dans  cette  réaction,  n’a  pas 
élé  trouvé  parmi  les  produits. 

Dérivé  éthylique  fC°  Hs)*C.O.  CSI15.  En  traitant 
le  chlorure  précédent  par  l’alcool,  on  obtient 
l’éther  éthylique  sous  forme  d’une  huile  incolore 
qui  se  fige  au  bout  de  quelque  tomp.  Ce  corps, 
cristallise  dans  l’alcool  en  petits  cristaux  indis- 
tincts, fusibles  à 78°,  et  volatils  sans  décompo- 
sition lorsqu’on  les  chauffe  avec  précaution  dans 
uu  courant  d’air  [W.  Hemilian,  Deutsche  chem. 
Gesellsch.,  t.  VII,  p.  1203 ; Dull.  delà  Soc.  chim., 
t.  XXIII,  p.  372,].  A.  IL 

TK 1 P H ÉN  YLMETIIANE.  — Voyez  PlIÉNYL- 
MÉTHAXES,  t.  Il,  p.  008. 

TRIPUYLINE  (Min).  [S|/n.  Tétraphilline,  Pe- 
rowskyne.j  — Phosphate  de  manganèse,  de  fer  et 
de  lithine  : RLiPhO4;  R = Fe,Mu;  avec  un  peu 
de  magnésie,  de  chaux,  de  soude,  etc.  Se  pré- 
sente quelquefois  en  très-grands  cristaux,  iné- 
gaux, et  plus  souvent  en  masses  clivables,  qui 
sont  d’un  gris  verdâtre  ou  bleuâtre,  et  brun-noir 
dans  les  parties  altérées.  Translucide  en  frag- 
ments très-minces  ; éclat  gras  ou  résineux.  Se 
rencontre  en  uids  dans  les  roches  granitiques  à 
Rabenstein,  près  de  Zwiesel  (Bavière);  à Tam- 
mela  (Finlande);  près  de  Limoges;  à Norwich 
Mass.)  ; à Keityü,  Finlande  (Perowskyne). 


Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. Dans  le  tube  bouché,  noircit  et  donne 
un  pou  d’eau.  Au  chalumeau,  fond  facilement  en 
colorant  la  flamme  en  un  rouge  bordé  de  bleu- 
verdàtre.  Avec  le  borax,  réaction  du  for,  et 
avec  la  soude,  réaction  du  manganèse,  etc. 

Dureté,  5.  Poussière  grise.  Densité,  3,51  à 3,6. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorliombique 
mm  — 98°,  p e'  = 133°  32’.  Clivage  : p, 
facile  sur  les  cristaux  inaltérés;  m,  pi,  moins 
faciles.  F.  et  S. 

TRIPL1TE  (Min.).  — Fluophosphate  de  fer  et 
de  manganèse  : P O*  R (R"  Fl)’,  R = Mn,Fe;  avec 
traces  de  chaux.  Se  rencontre  en  masses  cristal- 
lines, sans  formes  extérieures  reconnaissables, 
mais  présentant  trois  clivages  rectangulaires  iné- 
gaux. D’un  brun  noir,  d’un  éclat  gras  ou  rési- 
neux Cassure  subconchoidale.  Fragile.  Trouvé 
dans  los  pegmatites  des  environs  de  Limoges,  et 
à Peilau  (Silésie). 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. Avec  l’acide  sulfurique,  dégage  de  l’acide 
fluorhydrique.  Au  chalumeau,  fond  facilement 
en  un  globule  magnétique;  humecté  d’acide 
sulfurique,  colore  la  flamme  en  un  bleu-verdàtre. 
Avec  le  borax,  réactions  du  fer  et  du  manganèse. 

Dureté,  4 à 5,5.  Poussière  jaune-brun. 

Densité,  3,44  à 3,8. 

Forme  cristalline.  — Orthorliombique  (?)  F.etS. 

TRIPLOCLASE.  — Voyez  Thomsonitb. 

TR ITH IONIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Soufre, 
t.  II,  p.  1621. 

TUITICINE,  C15HÎ30U.  — Cet  hydrate  de 
carbone  se  trouve,  indépendamment  du  sucre  de 
fruits,  dans  la  racine  de  chiendent  ( Triticum 
repen).  Les  racines,  séchées  et  coupées,  sont 
épuisées  à chaud  par  de  l’alcool  à 25  à 30  cen- 
tièmes, la  solution  est  précipitée  par  le  sous- 
acétate  de  plomb  et  la  liqueur  filtrée  et  débarrassée 
de  l’excès  de  plomb,  est  évaporée  au  baiD-marie. 
Le  résidu,  lavé  à l’alcool  fort,  est  dissous  dans 
l’eau,  traité  de  nouveau  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  évaporé  une  deuxième  fois,  et  cette  série 
d’opérations  est  répétée  jusqu’à  ce  que  le  sel  de 
plomb  ne  produise  plus  de  précipité.  Enfin  le 
résidu  est  dissous  dans  8 à 10  p.  d’eau,  décoloré 
par  le  noir  animal,  concentré  et  soumis  à la 
dialyse  pendant  plusieurs  jours.  Une  dernière 
évaporation  fournit  alors  la  tr: ticine  pure,  qu’on 
lave  à l’alcool  fort  et  qu’on  sèche  à 80-100°  d’a- 
bord, 110°  à la  fin.  La  racine  de  chiendent  ne 
fournit  par  ce  procédé,  que  1,5  à 2 % de  triticine 
quoiqu’elle  en  renferme  de  6 à 8 °/„. 

La  triticine  forme  une  masse  gommeuse,  trans- 
parente, hygroscopique,  colloïde;  elle  est  neutre 
et  sans  saveur,  extrêmement  soluble  dans  l’eau, 
insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  l’alcool  ne 
la  précipite  qu’incomplétement  de  sa  solution 
aqueuse.  Elle  est  lévogyre;  |a]=  50°, 1.  Chauffée 
à 150°,  elle  fond  ; à 160°,  elle  se  transforme  en 
uno  masso  brune,  à saveur  sucrée,  soluble  dans 
l’alcool. 

L’acide  nitrique  transforme  la  triticine  en  acide 
oxalique;  le  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide 
sulfurique  étendu  produisent  de  l’acide  formique. 
L’acide  sulfurique  concentré  fournit  un  a ide 
triticine-sulfurictue  qui  forme  avec  les  alcalis  des 
sels  solubles,  avec  les  autres  métaux  des  sels 
insolubles,  gélatineux  et  colorés. 

Par  l’ébullition  de  sa  solution,  sous  pression  ou 
en  présence  d’un  acide,  la  triticine  se  transforme 
en  lévulose,  CHII«0'>  4-  11*0  = 2C6Ht‘0«. 

La  diastase  peut  produire  cette  saccharifica- 
tion. 

La  levûre  de  bière  ne  fait  pas  fermenter  la  tri- 
ticine [Il  Müller,  Arch.  f.  Pharm..  (3),  t.  II, 
p.  500;  t.  III,  p.  1 ; Dull.  de  la  Soc.chtm.,t . XXI, 
p.  134].  A.  H. 
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TBITOMITE  (Min.).  — Silicate  do  cérium  et 
do  lanthane  avec  yttria,  fer,  manganèse,  alumine, 
chaux,  etc.  Les  analyses  sont  discordantes  et  ne 
paraissent  pas  avoir  été  faites  sur  la  même  ma- 
tière. Tétraèdres  réguliers  à faces  ternes,  sans 
clivages,  à cassure  conchoïde,  d’un  brun  foncé,  à 
éclat  vitreux,  se  trouvant  avec  leucophane,  mo- 
sandrite,  catapléite,  dans  une  syénite  à gros  grains 
de  l’Ue  de  LamO,  près  Brevig  (Norvège). 

Caractères.  — Attaquable  par  l’acide  chlorhy- 
drique eu  faisant  gelée  et  en  donnant  du  chlore. 
Dans  le  tube,  donne  do  l’eau  et  une  légère  réac- 
tion de  fluor.  Avec  le  borax,  verre  jaune  rouge  à 
chaud,  qui  devient  incolore  à froid. 

Dureté,  3,5.  Poussière  brun  jaunâtre  sale.  Fra- 
gile. Densité,  3,9  à 4,615.  F.  et  S. 

TH1TYLÈNE. — Syn.  de  Propylène,  t.  II, 
p.  1205. 

TR1TYLIQUE  (ALCOOL).  — Syn.  de  Pnorï- 
LlQtJE  (alcool),  t.  II,  p.  1212. 

TROÏLITE.  — Voyez  Météorites. 

TROLLÉ1TE  (Min.).  — Phosphate  hydraté 
d'alumine,  Al2  Ph2  O8  -j-  1/3  Al2  U6  O6.  Petites 
! masses  détachées  et  veines,  engagées  dans  d’au- 
tres phosphates,  dans  la  mine  do  fer  de  Westana 
(Suède).  Clivage  peu  marqué,  couleur  vert 
pâle,  éclat  plus  ou  moins  vitreux.  Cassure  con- 
choidale. 

Difficilement  attaquable  aux  acides. 

Dureté,  près  de  6.  Densité,  3,10. 

TRONA.  — Voyez  Urao. 

TROPÉOLIQUE(ACIDE).— Ce  nom  a été  donné 
par  Mtüler  à un  acide  retiré  des  feuilles  et  des 
grains  du  Tropœolum  majus;  cet  acide  cristallise 
en  aiguilles,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
Il  forme  des  sels  cristallisables  avec  la  soude  et  la 
potasse.  D’après  les  expériences  de  Payr,  l’acide 
tropéolique  n’existerait  pas  [Müller,  Ann.  lier 
Chem.  u.  Pliarm .,  t.  XXV,  p.  207  ; — Payr, 
IVten.  Acad.  Ber.,  t.  XXIV,  p.  41]. 

TROPINE.  — Voyez  Atropine,  t.  I,  p.  481. 

TROPIQUE  (ACIDE),  C9ll“>03.  — Cet  acide, 
découvert  par  Lossen,  est  le  premier  produit  de 
dédoublement  de  l’atropine  sons  l’influence  de 
j l’hydrate  de  baryum  ou  de  l’acide  chlorhydrique, 

CUH«Az03  + H2  O = C9Ul0O3  -f  C8H13AzO. 

En  perdant  1 molécule  d'eau  dans  une  seconde 
phase  de  la  réaction,  il  engendre  les  acides  atro- 
j piquo  et  isatropique,  C9H802. 

; Pour  le  préparer,  on  chauffe,  à 120-130°  pendant 
; plusieurs  heures,  l’atropine  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique fumant  : ou  trouve  le  contenu  des  tubes 
partagé  en  deux  couches;  l’inférieure,  sirupeuse, 
formée  d’un  mélange  des  acides  tropique,  atro- 
| pique  et  isatropique  ; la  supérieure  dépose  en- 
core une  certaine  quantité  de  ces  acides  lorsqu’on 
! | l’étend  d’eau  et  renferme  alors  du  chlorhydrate 
t § de  tropine  et  une  petite  quantité  d’acide  tropique, 
' dit  qui  peut  en  être  extrait  directement  par  l’éther, 
tjj;  Le  mélange  des  trois  acides  étant  dissous  dans 
ilune  solution  étendue  do  carbonate  sadique  et 
U l'acide  isatropique  étant  précipité  par  l’acide 
'■  B chlorhydrique  (voyez  t.  11,  p.  135),  on  agite  la 

■ jisolution  avec  de  l’éther,  on  chasse  ce  dissolvant 

■ ’lpar  la  distillation  et  l’on  traite  le  résidu  par  la 
' |-|“enziao  (lu‘  .ne  dissout  que  l’acide  atropique. 

■ ’IEnfin  on  purifie  la  partie  insoluble  par  cristal- 
; Sllisation  dans  l’eau. 

j . L’acide  tropique  forme  des  cristaux  prisma- 
; 'IJjques  fins,  réunis  en  mamelons  ou  en  clioux- 
i 'I heurs,  solubles  dans  49  p.  d’eau  à 14°, 5,  très- 
Jsolubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  fl  fond  à 117- 
Mls°  et  n’est  pas  volatil  sans  décomposition. 

IlTiw  U de  baryte  dédouble  l’acide  tropique  vers 
et  au  bout  de  plusieurs  heures,  en  acide 
atropique  et  en  eau, 

cni>oo3=  us  o -f  c»n«os 


TUNGSTÈNE. 

L’acide  chlorhydrique  à 140°  donne  lieu  à une 
réaction  tout  à fait  analogue;  seulement  c’est 
l’acide  isatropique,  isomérique  avec  l’acide  tro- 
pique qui  se  produit. 

L’acide  tropique  est  diatomique  et  monobasique. 

Sel  d'argent,  C9H903.Ag. — L’eau  bouillante 
laisse  déposer  ce  sel  en  cristaux,  peu  solubles  à 
froid  et  se  décomposant  vers  110-120°. 

Sel  de  calcium,  (C9H903)2Ca  + 4 H2  O.  — Il 
cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  brillants; 
formes  : p,  e1,  a1/"‘,  II1;  p domine  et  donne  aux 
cristaux  une  forme  tabulaire;  angles  : ph'  =77 
à 78°;  pe1  = 100°;  p a'/"1  = 129°;  clivage  suivant 
p.  11  perd  son  eau  à 120°;  il  se  dissout  à 18°  dans 
42  à 44  p d’eau.  Ce  sel  avait  été  décrit  parKraut 
comme  atropate  de  calcium,  renfermant  5H20. 
— Voyez  t.  1,  p.  481. 

La  constitution  de  l’acide  tropique  est  expri- 
mée par  la  formule  : 

CH*.OII-CH(C«n5)-COUI, 

qui  en  fait  un  acide  phénylétliyléno-lactique 
(voyez  t.  II,  p.  135)  [W.  Lossen,  Ann.  derChem. 
n.  Pliarm.,  t.  CXXXV1II,  p.  230;  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (4),  t.  VIII,  p.  488] . A.  H. 

TROOSTITE.  — Voyez  Willemite. 

TSUHERftllGITE  ( Min.).  — Alun  d’ammo- 
niaque en  petits  cristaux  octaédriques,  trouvés  à 
Tschermig  (Bohème). 

TSCUEWKIXITE  (Min.).  — Bilicotitanate  de 
cérium  et  de  fer,  avec  chaux  et  traces  de  manga- 
nèse, d’alumine,  etc. 

ROSi02  + ROTi  Os. 

Masses  d’un  noir  de  velours,  presque  opaques,  à 
cassure  conchoïdale;  trouvées  dans  les  monts 
Ilmen  et  âla  côte  de  Coromandel. 

Caractères.  — Attaquable  à chaud  par  l’acide 
chlorhydrique  en  faisant  gelée.  Au  chalumeau, 
devient  incandescent  en  se  boursouflant  forte- 
ment, puis  noircit  et  fond  en  un  verre  noir.  Dans 
le  tube,  donne  un  pou  d’eau.  Avec  le  borax,  réac- 
tions du  fer  et  du  manganèse. 

Dureté,  5 à 4,5.  Poussière  brun  foncé.  Densité, 
4,51  à. 4, 55. 

TUÉSITE  (Min.).  — Silicate  hydraté  d’alumine; 
variété  de  lithomarge  des  grès  rouges  des  bords 
de  la  Tweed  (Écosse).  Opaque.  Blanc  de  lait. 

TUNGSTATE  DE  CH  AUX.  — Voyez  Schéelite. 

TUNGSTATE  DE  FER.  — Voyez  Wolfram. 

TUNGSTATE  DE  PLOMB.  — Voyez  Schéeli- 

TINK. 

TUNGSTÈNE,  Tu  ou  W = 184  (équivalent 
= 92).  — Ce  métal,  nommé  aussi  wolfram  et 
que  beaucoup  de  chimistes  désignaient  autrefois 
sous  le  nom  de  scheclium,  est  contenu  dans  un 
cortain  nombre  de  minerais  assez  abondants 
dans  les  gisements  d’étain.  Le  principal  d’entre 
eux  est  le  wolfram , qui  constitue  un  tungstate 
feiToso -manganeux.  On  le  rencontre  en  Cor- 
nouailles, en  Saxe,  en  Bohême,  etc.  La  schéelite 
est  du  tungstate  de  calcium;  la  schéeliline,  qu’on 
trouve  à Zinnwald,  en  Bohême,  à Bleiberg,  en 
Carinthie,  au  Chili,  etc.,  constitue  du  tungstate 
de  plomb. 

En  soumettant  à l’analyse  le  minerai  désigné 
autrefois  sous  le  nom  do  tungsten  (pierre  pesante), 
et  qui  n’est  autre  que  le  tungstate  de  calcium 
ou  scheelite,  Scheele  reconnut,  en  1781,  qu’il 
était  composé  de  chaux  et  d’un  acide  encore  in- 
connu, qu’il  appela  acide  du  tungsten  (acide 
tungstique).  Bergman  émit  l’hypothèse  que  cet 
acide  renfermait  un  métal  nouveau,  et  cette  hypo 
thèse  ne  tarda  pas  à êtro  confirmée  par  les 
recherches  des  frères  d’Elbuyart,  chimistes  espa- 
gnols, qui  réduisirent  l’acide  tungstique  par 
le  charbon  et  isolèrent  ainsi  le  tungstène  f Journ, 
des  Mines,  n°  19]. 
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Les  expériences  dos  frères  d’Elhuyart  ont  été 
répétées  et  étendues  par  Ruprecht  et  Tondy  en 
1791,  par  Vauquelin  et  Hccht,  en  1790,  par 
Klaproth,  Allen  et  Aiken,  Bucholz  et  d’autres 
chimistes.  Berzelius  a fait  de  nombreuses  re- 
cherclies  sur  la  composition  des  minerais  de 
tungstène. 

En  1825,  Wcehler  a publié  un  travail  sur  les 
chlorures  de  tungstène.  [Poggend.  Ann.,  t.  II, 
p.  345,  Ann.  Chim.  et  Phys.  (2),  t.  XXIX,  p.  435]. 
Malaguti  a fait  connaître  en  1835  un  oxyde  et  un 
chlorure  intermédiaires  du  tungstène  et  plusieurs 
autres  combinaisons  de  ce  métal  [Ann.  Chim.  et 
Phys.,  (2),  t.LX,p.  271J.Lestungstatesetles  mé- 
tatungstates  ont  été  l’objet  de  grand  nombre  de 
recherches  de  la  part  de  Margueritte  qui  a décou- 
vert les  métatungstates  [Ann.,  Chim.,  Phys.  (3), 
t.  XVII,  p.  475],  p.  54];  de  Laurent  [Ann.  Chim. 
Phys.  (3).  t.  XXI]  de  Persoz  et  autres.  Riche  a pu- 
blié en  1857  un  travail  d’ensemble  sur  le  tungstène 
et  ses  combinaisons  [/bief  (3),  t.  L,  p 5].  Depuis 
cette  époque,  les  travaux  les  plus  importants 
sur  le  tungstène  sont  dus  à Marignac,  Scheibler, 
Debray,  Roscoe,  etc. 

Tungstène  métallique.  — On  obtient  le  tung- 
stène métallique  : 

1°  Par  la  calcination  dans  un  creuset  brasqué, 
de  l'anhydride  tungstique  Tu  O3,  à l’état  de 
mélange  intime  avec  le  charbon.  On  opère  comme 
il  suit  : l’acide  tungstique  pur  est  mélangé  avec 
de  l’huile  de  manière  à former  une  pâte  épaisse; 
ce  mélange  est  chauffé  pendant  plusieurs  heures 
au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  brasqué. 

2°  Par  la  calcination  au  rouge  vif  de  l’anhy- 
dride tungstique  dans  un  courant  d’hydrogène; 

3°  Par  le  passage  à travers  un  tube  chauffé  au 

Tungstène  réduit  de  Tu  O3  par  l’hydrogène... 


Métal  fondu  par  la  pilé 

Métal  réduit  de  TuCl6  par  l’hydrogène.. 
Métal  réduit  de  TuO*  KJ  par  l'hydrogène 
Métal  réduit  de  l’azoture 


Infusible  au  feu  de  forge,  le  tungstène  fond  au 
chalumeau  oxhydrique,  mais  la  majeure  partie 
du  métal  brûle  avec  une  flamme  bleu-verdâtre 
et  se  répand  en  fumées  d’acide  tungstique.  11  fond 
aussi  par  la  chaleur  développée  par  200  éléments 
Bunsen.  Le  métal  fondu  manque  tout  à fait  de 
ductilité  (Riche). 

Chaleur  spécifique  = 0,03342  (Régnault). 

Propriétés  chimiques.  — Le  tungstèno  est  inal- 
térable dans  l’oxygène  sec  comme  dans  l’oxygène 
humide,  à la  température  ordinaire,  même  après 
huit  mois  de  contact.  Au  rouge,  le  métal  pul- 
vérulent brûle  dans  l’oxygène  ou  dans  l’air  et  se 
transforme  en  acide  tungstique;  le  métal  com- 
pacte est  inaltérable  à l’air,  à la  température 
rouge.  11  s’oxyde  pourtant  à la  température  élevée 
de  l’arc  voltatique  d'une  batterie  de  200  éléments 
Bunsen.  Le  tungstène  ne  se  combine  pas  au  soufre 
à la  température  de  fusion  de  ce  dernier.  Il  ne 
brûle  pas  dans  le  chlore  à la  température  ordi- 
naire, mais  il  s’y  combine  à 250-300"  ; il  se  com- 
bine de  même  au  brome,  plus  difficilement  à l’iode. 

L’eau  est  sans  action  sur  le  tungstène  à la  tem- 
pérature ordinaire  ; mais  si  l’on  fait  passer  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  sur  du  tungstène  chauffé  au 
rouge,  ce  métal  s’oxyde  et  se  transforme  en  un  mé- 
lange verdâtre  d’acido  tungstique  et  d’oxyde  bleu. 

Traité  par  une  lessive  concentrée  et  bouillante 
de  potasse,  le  tungstène  s’oxyde  et  se  transforme 
en  tungstate  de  potassium,  avec  dégagement 
d’hydrogène. 

L’acide  azotique  n’attaque  que  lentement  le 


rouge  d’un  mélange  d’hydrogène  et  de  vapeurs 
do  chlorure  ou  d’oxychlorure  de  tungstène 
| YVoehlor,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharrn..  t.  XC1V, 
P-  235]  ; 

4°  Par  la  réduction  du  chlorure  de  tungstène  i 
par  la  vapeur  de  sodium  [Riche,  Ann.  Chim. 
et  Phys.  (3),  t.  L,  p.  9J; 

5°  Par  une  forte  calcination  de  l’amido-azoture 
de  tungstène  [Wœhler,  Ann.  Chim.  et  Phys.,  (3), 
t.  XXIX,  p.  192]; 

6°  Par  l’clectrolyse  du  tungstate  de  sodium  i 
fondu  (Zettnow). 

Propriétés  physiques.  — Réduit  par  le  charbon, 
le  tungstèno  n’est  pas  tout  à fait  pur  » il  retient  du  t 
carbone  (Riche).  Obtenu  par  la  réduction  à l’aide 
de  l’hydrogène,  il  se  présente  en  petits  grains  ■ 
cristallins  très-nets,  brillants,  prenant  un  beau  I 
poli  par  le  frottement  et  assez  durs  pour  rayer  le 
verre.  En  réduisant  l’acide  tungstique  pur  dans 
un  tube  de  platine  ou  de  porcelaine  par  l’hydro- 
gène au  rouge  vif,  M.  Roscoe  a obtenu  le  métal 
sous  forme  d’une  poudre  grenue,  de  couleur  gris- 
clair  et  d’un  bel  éclat  [Journ.  of  the  Chem.  Soc. . 
(2)  t.  X,  p.  286]. 

Le  métal  qui  résulte  de  la  réduction  du  chlo- 
rure de  tungstène  par  l’hydrogène  forme  un  dépôt 
spéculaire  brillant,  d’un  gris  d’acier  foncé,  se 
détachant  du  verre  en  croûtes  dures  et  fragiles. 
Celui  que  fournit  l’azoto-amidure  de  tungstène; 
est  pulvérulent.  Enfin,  l’électrolyse  du  tungstate 
de  sodium  fondu  ne  donne  qu’une  poudre  d’una 
gris  noir,  très-oxydable. 

Le  tungstène  est  un  des  corps  les  plus  denses  ; ; 
les  données  à cet  égard  sont  assez  divergentes. 

Voici  les  chiffrai  trouvés  par  différents  au- 
teurs : 


D = 1 J ,2  t 17°, 6 (Woehler). 

17,9  à 18°, 2 (Bernoulli). 
19,261  112°  (Roscosi- 
17,2  (Riche).’ 

16,51  (Woehler). 

18.26  (Woehler). 

17,5  (Woehler). 


tungstène  et  le  transforme  en  acide  tungstique  ; 
l’eau  régale  produit  cette  oxydation  très-rapide- 
ment. L’acide  sulfurique  et  l’acide  chlorhydrique 
concentrés  ne  l’attaquent  qu’avec  lenteur. 

Le  sulfure  de  carbone  en  vapeur  attaque  faible- 
ment le  tungstène  en  donnant  une  poudre  noire 
de  bisulfure  Tu  S2  [Riche,  Ann.  de  Chim.  et  cU 
Phys.,  (3),  t.  L,  p.  12]. 

Poids  atomique  et  combinaisons  du  tungstène. 

— Le  tungstène  est  un  élément  hexatomique  don-.] 
nant  deux  séries  de  combinaisons,  qui  ont  pour 
types  Tu  CR  et  Tu  Cl6  ou  TuO2  et  TuO3;  mais  i 
existe  des  combinaisons  intermédiaires,  qui  doiven 
être  envisagées  comme  des  combinaisons  de  cet  ; 
deux  termes,  par  exemple 

Tu2 Cl10=Tu  Cl6. Tu Cl*  et  Tu2 0»=Tu O3. TuO2 

Aucun  des  oxydes  de  tungstène  ne  présente  d< 
caractères  basiques  : aussi  doit-on  envisager  h 
tungstèno  plutôt  comme  un  métalloïde  que  commi  < 
un  métal. 

Le  poids  atomique  du  tungstène,  l’anhydrid 
tungstique  étant  TuO3,  est  égal  à 184, ainsi  qu’l 
résulte  des  déterminations  de  Schneider  (184,12) 
Marchand  (184,1),  Bord  (Î8 4),  D umas  (186),  Roscoh 
(184,0  i),  Zettnow  (184).  Ces  déterminations  on 
été  faites  en  général  en  réduisant  de  l'anhydrid 
tungstique  par  l’hydrogène,  pesant  le  métal  rédui ! 
et  transformant  de  nouveau  celui-ci  eu  auhydridt  t 
tungstique. 
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S’appuyant  sur . certaines  analogies  que  pré- 
sentent les  combinaisons  du  tungstène  avec  celles 
de  l'antimoine,  Persoz  a représenté  les  combinai- 
sons du  tungstène  par  les  formules 

Tu2  O3,  Tu20»,  Tu  Cl2, Tu  Cl» 

en  admettant  pour  le  poids  atomique  du  tungstène 
le  nombre  153,3;  la  densité  de  vapeur  du  per- 
chlorure  de  tungstène,  déterminée  par  Debray  et 
trouvée  égale  il  166,1  par  rapport  à l’hydrogène, 
semblerait  confirmer  la  formule  de  Persoz  Tu  CI» 
qui  conduit  nu  nombre  théorique  165,4,  tandis 
que  la  formule  Tu  Cl6,  avec  Tu  = l84,  exigerait 
198,5.  Mais  dans  ce  cas  l’oxychlorure  Tu  O Cl6 
dont  Debray  a aussi  pris  la  densité  de  vapeur, 
serait  représenté  par  la  formulo  très-complexe 
et  tout  à fait  improbable 

Tu6  O»  Cl20  = Tu2  O»  + 4 Tu  Cl». 

Il  est  à remarquer  du  reste  que  Roscoc,  en 
opérant  dans  la  vapeur  de  mercure,  a trouvé  le 
nombre  19u,9  pour  la  densité  de  vapeur  du 
perchlorure.  Il  semblerait  donc  qu’à  la  tem- 
pérature de  350°  l’hexachlorure  subit  une  légère 
dissociation  en  pentachlorure  et  en  chlore. 
D’autre  part,  la  chaleur  spécifique  du  tungstène 
confirme  le  nombre  184  [Persoz,  Ann.  Çhim. 
et  Phys.,  (4),  t.  I,  p.  93]. 

Alliages  du  tungstène.  — Les  frères  d’Elhuyart 
ont  cherché  à combiner  le  tungstène  à divers 
métaux.  Pourcela,  ils  fondaient  les  métaux  avec  la 
moitié  do  leur  poids  d’acide  tungstiquo  et  une 
quantité  de  charbon  suffisante  pour  le  réduire. 

Avec  Toi'  et  le  platine,  la  fusion  n’a  pas  été 
complète. 

Avec  l'argent,  ils  obtinrent  un  bouton  brun 
blanchâtre,  s’aplatissant  sous  le  marteau,  mais 
en  se  brisant  ; 

Avec  le  cuivre,  un  bouton  d’un  rouge  cuivreux, 
spongieux  et  un  peu  ductile; 

Avec  le  plomb,  un  bouton  spongieux,  très-duc- 
tile, d’un  brun  obscur; 

Avec  la  fonte  blanche,  un  bouton  parfait,  d’un 
brun  blanchâtre,  dur,  d’une  cassure  compacte. 

Bernoulli  a obtenu,  en  1860,  divers  alliages  en 
réduisant  simultanément  les  oxydes  correspon- 
dants avec  de  l’acide  tungstique.  Le  cuivre,  le 
zinc,  l’antimoine,  le  bismuth,  le  cobalt,  le  nickel 
ne  donnent  que  des  alliages  difficiles  à fondre; 
lesalliages  renfermant  plus  de  10%  do  tungstène 
ne  forment  pas  de  régule  métallique.  Le  fer  est 
le  seul  métal  qui  s’allie  en  toutes  proportions  au 
tungstène,  jusqu’à  80  % de  ce  dernier  ; avec  cette 
teneur,  l’alliago  est  infusible  aux  températures 
les  plus  élevées.  La  fusion  de  la  fonte  grise  avec 
l’acide  tungstique  fournit  des  alliages  d’une 
grande  dureté,  renfermant  encore  au  delà  de  5 % 
de  carbone  : celui-ci,  combiné  au  fer,  n’agit  donc 
pas  sur  l’acide  tungstique  [Bernoulli,  Ann.  Pocin. 
t.  XGI,  p.  573  ; Itep.  chim.  pure,  t.  III,  322]. 

Le  tungstène  communique  de  la  dureté  au  fer 
et  à l’acier  : aussi  a-t-on  fait  do  nombreuses  ten- 
tatives pour  fabriquer  des  aciers  tungstifèros 
propres  à la  confection  des  outils.  Pour  obtenir 
de  semblables  aciers,  on  peut  faire  usage  du  wol- 
fram que  l’on  réduit  au  creuset  brasqué,  après 
l’avoir  purifié  préalablement  par  grillage,  pulvéri- 
sation et  lévigation  à l’acide  chlorhydrique  faible. 

Le  tungstène  uni  au  fer  n’est  pas  enlevé  par 
les  opérations  de  l’affinage. 

En  ajoutantunecertaineproportion  de  tungstène 
à divers  alliages  de  cuivre,  d’étain,  de  zinc,  de 
plomb  M.  IXeujean  obtient  des  bronzes  et  laitons 
detungstène,  qui  possèdent  des  qualités  spéciales. 

tungstène  et  aluminium.  — VVœhlor  et  Michel 
ont  préparé  une  combinaison  définie  AP  Tu  par 
la  fusion  de  15  grammes  d’anhydrido  tungstique, 
ou  grammes  do  cryolite,  30  grammes  de  chlorure 


de  sodium  et  15  grammes  d’aluminium.  L’alliage 
reste  sous  forme  d’une  poudre  cristallino,  lors- 
qu’on traite  la  masse  fondue  par  l’acide  chlorhy- 
drique étendu.  Les  cristaux,  qui  paraissent 
appartenir  au  système  du  prisme  orthorhombique, 
sont  d’un  gris  de  fer,  durs  et  cassants,  inatta- 
quables par  les  acides  concentrés  et  froids, 
oxydables  par  l’acide  azotique  chaud.  Densité 
= 5,58.  [Ann.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXV,  p.  102; 
Bèp.  Chim.  pure , t.  III,  p,  49], 

COMBINAISONS  HALOÏDES  DD  TUNGSTÈNE. 

BnoMDBES  de  TUNGSTÈNE . — Le  tungstène  mé- 
tallique, chauffé  dans  la  vapeur  de  brome,  s’y 
combine,  aussitôt  que  la  température  a atteint 
le  rouge  vif.  D’après  Borch  [Journ.  für  prakt., 
Chem.,  t.  LIV,  p.  254],  le  produit  est  formé  de 
tétrabromure  Tu  Br4  mélangé  de  pentabromure 
Tu  Br»,  le  premier  plus  volatil  que  le  second 
mais  l’un  et  l’autre  pouvant  être  sublimés  en 
aiguilles  noires  très-déliquescentes. 

Suivant  Riche,  il  se  forme  dans  ces  circonstances 
de  Vhexabromure  de  tungstène  Tu  Br6,  dont  une 
partie  est  fondue  dans  le  tube  et  une  autre  par- 
tie sublimée  en  aiguilles  à reflets  dorés.  Ce  bro- 
mure fond  et  se  sublime  brusquement  à une 
température  élevée.  Exposé  à l’air  humide, 
l’hexabromure  de  tungstène  répand  des  vapeurs 
bromhydriques  et  se  tranforme  successivement 
en  oxybromnre  Tu  Br4 O et  en  acide  tungstique. 
L’eau  produit  immédiatement  cette  décomposi- 
tion [Ann.  Chim.  et  Phys.  (3),  t.  L,  p.  24]. 

Blomstrand  pense  que  le  produit  de  l’action  du 
brome  sur  le  tungstène  est  le  pentabromure, 
Tu  Cl»  mélangé  de  plus  ou  moins  d’oxybromure 
Tu  Br2  Os  etTuBr40,  si  l’air  et  l’humidité  ont 
eu  accès  dans  le  tube.  Suivant  Blomstrand,  le 
tétrabromure  de  Borch  serait  l’oxybromure 
Tu  Br4  O [Jour».  für  pralit.  Chem.,  t.  LXXXII, 
p.  408].  Telle  est  aussi  l’opinion  de  Roscoe 
[Chem.  News.,  t.  XXV,  p.  61  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XVII,  p.  212]. 

Le  pentabromure  de  tungstène,  Tu  Br», 
est  en  cristaux  d’un  bleu  foncé  après  plusieurs 
cristallisations.  Il  bout  et  se  sublime  au-dessus 
de  son  point  de  fusion,  en  donnant  des  vapeurs 
pourpre  foncé,  qui  se  condensent  en  masses 
cristallines  compactes  ou  en  prismes  quadratiques 
brillants  (Blomstrand'. 

D’après  Roscoe,  il  fond  à 276°,  se  concrète  à 
273°  et  bout  à 333°  (corrigé). 

L’eau  et  l’air  humide  convertissent  ce  bromure 
en  oxyde  bleu  Tu8  O»  et  acide  bromliydrique. 
Chauffé  au  contact  de  l’air,  il  donne  un  sublimé 
de  dioxybromureTu  Br2  O2  (Blomstrand).  Chauffé 
dans  un  courant  d’hydrogène  à 350°,  il  donne 
une  poudre  noire  qui  constitue  peut-être  le 
dibromure  Tu  Br8  (Roscoe). 

Oxybromube,  Tu  Br2  O8  ou  TuBr6. 2 Tu  O».  — 
Lamelles  d’un  jaune  d’or,  ressemblant  à l’or 
musif,  infusibles  et  se  dédoublant  par  la  chaleur 
en  anhydride  tungstique  etoxybromure  Tu  Br4  O. 
L’eau  le  convertit  en  acide  tungstique.  Il  se  pro- 
duit dès  la  première  phase  de  l’action  du  brome 
sur  le  tungstène,  en  présence  d’air  humide 
(Blomstrand).  Il  prend  naissance,  en  môme  temps 
que  oxybromureTu  Br40,  par  l’action  de  la  vapeur 
de  brome  sur  un  mélange  de  2 p.  Tu  O8  et  de 
1 p.  de  tungstène  métallique  ; le  premier  oxybro- 
mure  peut  être  séparé  du  second  par  sublimation 
(Roscoe). 

OxvBROMunE,  Tu  Br4  O.  On  a vu  dans  quelles 
conditions  se  forme  cet  oxybromure.  Blomstrand 
conseille  de  le  préparer  en  faisant  réagir  du 
brome  sur  un  mélange  de  sulfure  ou  d’oxyde 
tungstique  et  de  charbon.  Sa  couleur  est  celle  du 
pentabromure,  mais  un  peu  moins  foncée.  Il  cris- 
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tallise  en  aiguilles  cotonneuses.  Il  fond  à 277"  et 
bout  à 377°, 5 (Roscoe)  ; sa  vapeur  est  rouge-brun. 
I/eau  le  dédouble  en  Tu  O3  et  4 II Br. 

Chlorures  de  tungstène.  — Us  sont  au  nombre 
de  quatre,  savoir  : le  dichlorure,  TuCl!,  le  té- 
trachlorure, Tu  Cl4,  le  pentachlorure  Tu  Cl3  et 
l’hexachlorure , Tu  Cl6. 

Ou  connaît  en  outre  deux  oxychlorures  : 

Tu  Cl*  O3  et  Tu  CI4  O. 

L’action  du  chlore  sur  le  tungstène  métallique 
conduit  à des  résultats  différents , suivant 
les  circonstances;  aussi  les  indications  des  di- 
vers auteurs  ne  sont-elles  pas  très-concordantes. 
La  plupart  d’entre  eux  ont  obtenu  un  mélange 
d'hexachlorure  et  de  pentachlorure  avec  plus 
ou  moins  d’oxychlorure,  en  opérant  de  façon  à ne 
pas  exclure  complètement  l’air  et  l’humidité 
[Woehler,  Poggend,  Ann.,  t.  II,  p.  345;  — Ma- 
laguti,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  LX, 
p.  271  ; — Borch,  Journ.  für  prakt.  Chem., 
t.  LIV,  p.  254;  — Riche,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  L,  p.  15;  — Blomstrand,  Journ. 
für  prakt.  Chem.,  t.  LXXXII,  p.  408;  Rép.  de 
Chim.  pure,  t.  IV,  p.  52  ; — Porcher,  Journ.  für 
prakt.  Chem.,  t.  LXXXVI,  p.  227;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1863,  p.  197;  — Debray,  Compt. 
rend.,  t.  LX,  p.  820;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  V.  p.  121,  1866;  — Roscoe,  Chem.  News, 
t.  XXV,  p.  61  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVII, 
p.  210,  1872]. 

Dichlorure  de  tungstène,  Tu  Cl*.  — Poudre 
grise  et  amorphe,  non  volatile,  formée  par  la  dé- 
composition du  tétrachlorure  par  la  chaleur  ou 
par  la  réduction  de  l’hexachlorure  à une  tempéra- 
ture élevée.  Ce  corps  est  décomposé  par  l’eau  avec 
production  d’oxyde  brun  de  tungstène  et  dégage- 
ment d’hydrogène  (Roscoe). 

TÉTRACHLORURE  DE  TUNGSTÈNE,  TuCl4.  — Il  Se 

forme  par  la  réduction  incomplète  du  perchlo- 
rure  ou  du  pentachlorure  de  tungstène  par  l’hydro- 
gène (Riche).  Il  reste  comme  résidu  fixe  lorsqu’on 
distille  l’hexachlorure  ou  le  pentachlorure  dans  un 
courant  d’hydrogène  ou  d’acide  carbonique  (Ros- 
coe).Le  composé  envisagé  par  Borch  etpar  Woehler 
comme  le  tétrachlorure  est  d’après  Blomstrand 
l’oxychlorure  Tu  Cl4  O. 

Le  tétrachlorure  forme  une  poudre  cristalline  lé- 
gère, d’un  gris  brun,  très-hygroscopique,  décom- 
posable  par  l’eau  avec  formation  d’oxyde  brun  et 
d’acide  chlorhydrique.  Il  est  infusible  et  fixe  sous 
la  pression  ordinaire.  La  chaleur  le  dédouble  en 
pentachlorure  qui  se  volatilise  et  en  dichlorure  qui 
reste:  3TuCl4=TuCl*-(-2TuCl5.  A une  tempéra- 
ture élevée,  il  est  réduit  par  l’hydrogène  avec  for- 
mation de  tungstène  métalliquespongieux(Roscoe). 

D’après  Cronander  [Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XIX,  p.  500],  on  obtient  uno  combinaison 

Tu  Cl4  + PCI» 

en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur 
l’hexachlorure  de  tungstèoe.  C’est  une  masse 
noire,  amorphe.  Sa  formation  est  accompagée 
d’un  dégagement  de  chlore.  L’eau  dissout  cette 
combinaison  avec  une  couleur  bleuâtre. 

PENTACHLORUnE  DE  TUNGSTÈNE,  TuCl8.  — Ce 

chlorure  a été  signalé  d’abord  par  Malaguti.  Il 
se  forme  par  l’action  du  chlore  sur  le  tungstène, 
en  môme  temps  que  l'hexachloruro,  dont  on 
peut  le  séparer  aisément  par  sublimation,  car 
il  se  volatilise  plus  facilement  (Forcher).  On 
l’obtient  dans  un  grand  nombre  de  circonstances, 
notamment  par  l’action  du  chlore  sur  le  sul- 
fure do  tungstène,  sur  l’azoto-amidure  de  tung- 
stène, ou  sur  un  mélange  d’acide  tungstique  et 
de  charbon;  par  la  réduction  de  l’hexachlorure 
eu  moyeu  de  l’hydrogène  sec.  Pour  le  préparer 
par  cette  dernière  réaction,  il  faut  éviter  de  ! 


chauffer  trop  fort  l’hexachlorure,  sans  quoi  une 
partie  serait  réduite  à l’état  métallique.  Roscoe»» 
prescrit  de  le  chauffer  un  peu  au  délit  de  son 
point  de  fusion  (275").  Pour  purifier  le  penta- 
chlorure, on  le  soumet  à plusieurs  distillations, 
dans  un  courant  d’hydrogène. 

D’après  forcher,  le  pentachlorure  de  tungstène  i 
se  présente  en  aiguilles  d’un  rouge  foncé,  ou  en  i 
cristaux  volumineux  pourpres,  plus  fusibles  et 
plus  volatils  que  l’hexachlorure  ; il  fond  en  un  i 
liquide  rouge  foncé,  et  sa  vapeur,  qui  présente; 
la  couleur  du  peroxyde  d’azote,  se  condense  en. 
une  masse  cristalline. 

Daprès  Blomstrand,  au  contraire,  le  pentachlo— 
rure  de  tungstène  (obtenu  par  réduction  de», 
TuCl6)  serait  moins  fusible  et  moins  volatil  que: 
l’hexachlorure  ; sa  couleur  est  celle  de  l’hexa— 
chlorure,  quoique  plus  foncée;  sa  vapeur  est' 
jaune-verdâtre  et  se  condense  en  aiguilles  noi- 
râtres et  brillantes. 

Enfin,  Roscoe,  auquel  on  doit  les  indications» 
les  plus  précises  sur  ce  sujet,  décrit  le  penta- 
chlorure obtenu  par  réduction  de  l’hexachlorure: 
comme  formant  de  longues  aiguilles  noirâtres  et  t 
brillantes,  donnant  une  poudre  d’un  vert  foncé.  Il 
est  très-hygroscopique. Il  fonda  248°,  se  concrète: 
à 242°  et  distille  à 275°, 6 (corrigé)  (l’hexachlo— 
rure  fond  à 275°  et  bout  à 346°, 7).  Sa  densité  de: 
vapeur,  prise  à 440",  a été  trouvée  égale  à 186,31 
(H  = 1),  ce  qui  correspond  à la  formule  TuCl51 
(2  volumes),  qui  exige  180,75.  La  formule 

Tu*Cli»  ='ruC1! 

TuCl5 

que  Ton  pourrait  adopter  pour  le  pentachlorure, . 
répondrait  à 4 volumes  de  vapeur  et  se  rappor- 
terait à un  composé  dissocié 

Tu*  Cl10  = Tu  Cl6  + Tu  Cl4  ; 

mais  une  telle  dissociation  semble  être  peu  pro- 
bable, Tu  CT*  n’étant  pas  volatil.  11  faut  donc 
maintenir  la  formule  Tu  Cl5. 

Traité  par  l’eau,  le  pentachlorure  de  tung- 
stène donne  une  solution  vert-olive,  en  même 
temps  qu’un  abondant  dépôt  d’oxyde  bleu.  Les- 
alcalis  le  dissolvent  avec  dégagement  d’hydro- 
gène et  production  de  tungstate. 

Hexachlorure  de  tungstène,  TuCl6.  — Il  se 
forme  en  même  temps  que  le  pentachlorure  par- 
l’action  du  chlore  sec  sur  le  tungstène  ou  sur  un 
mélange  d’acide  tungstique  et  de  charbon  ; dans 
ce  dernier  cas,  il  est  toujours  mélangé  d’oxy- 
clilorures.  Pour  l’obtenir  exempt  de  ces  derniers, 
il  faut  employer  du  tungstène  métallique  et 
prendre  les  plus  grandes  précautions  pour  dessé- 
cher le  chlore. 

On  introduit  le  tungstène  dans  un  tube  de 
porcelaine  lutô  extérieurement..  On  le  chauffe 
au  rouge  dans  un  courant  d’hydrogène  sec  jus- 
qu’à expulsion  de  l’humidité;  on  laisse  alors  re- 
froidir, en  ayant  soin  de  ne  laisser  rentrer  que  de 
l’air  parfaitement  desséché.  On  fait  passer  en- 
suite dans  le  tube  un  courant  de  chlore  parfaite- 
ment desséché,  puis  on  chauffe  légèrement  la 
partie  du  tube  renfermant  le  métal.  Lorsque  la 
température  atteint  â peine  le  rouge  sombre  on 
entend  un  bruit  qui  se  produit  par  suite  de 
l’énergie  de  la  réaction,  et  on  aperçoit  une  fumée 
abondante  de  chlorure;  on  pousse  alors  le  cou- 
rant. de  chlore  avec  vivacité,  et  quand  la  réaction 
est  terminée,  on  retire  le  chlorure  du  tube,  et 
on  l’introduit  immédiatement  dans  un  flacon  bien 
sec.  La  majeure  partie  du  produitforme  un  anneau 
violet,  dur  et  épais,  composé  de  lames  aplaties, , 
avant  cristallisé  par  fusion  ; une  autre  partie  est 
sublimée,  loin  do  la  partie  chauffée,  en  fines 
aiguilles  bronzées  (Riche). 
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Roscoe  purifie  .l’hexachlorure  de  tungstène  par 
plusieurs  distillations  dans  le  chlore;  le  chlorure 
so  sublime  en  aiguilles  d’un  violet  foncé;  ces 
cristaux  deviennentpulvérulents  par  lerefroidisse- 
mont. 

11  est  difficile  d’obtenir  l’hexachlorure  de  tung- 
stène tout  à fait  exempt  de  pentachlorure;  ce 
dernier  en  modifie  beaucoup  certaines  propriétés. 
L’action  de  l’eau  notamment  donne  naissance 
avec  le  pentachlorure  à de  l’oxyde  bleu  Tu* O5. 

Suivant  Roscoe,  l’hexachlorure  pur  constitue 
un  sublimécristallin  d’un  noir  violet.  Il  ne  s’altère 
pas  à l’air;  la  présence  d’une  trace  d’oxychlorure 
le  rend  très-avide  d’humidité.  Il  n’est  attaqué  que 
lentement  par  l’eau  froide  ; l’eau  bouillante  le 
transforme  en  acide  tungstique.  Il  est  soluble  dans 
le  sulfure  do  carbone,  d’où  il  cristallise  en  tables 
hexagonales.  Il  fond  à 275°  (corrigé)  et  se  con- 
crète à 270°;  des  traces  d’impuretés  abaissent 
son  point  de  fusion  à 180°,  qui  est  !o  degré  indi- 
qué par  Forcher  : Richeavait  indiqué  183°.  L’hexa- 
chlorure bout  à 346°,7. 

La  densité  de  vapeur  de  l’hexachlorure  de 
tungstène  a été  déterminée  par  Debray  et  par 
Roscoe,  dans  la  vapeur  de  mercure  (350°)  et 
dans  la  vapeur  de  soufre  (440°)  ; les  indications 
de  ces  savants  ne  sont  pas  concordantes  : seule  la 
densité  de  vapeur  observée  par  Roscoe  dans  la 
vapeur  de  mercure  s’accorde  avec  la  densité 
théorique  ; les  densités  observées  par  Debray 
s’accorderaient  avec  la  formule  TuCl5  de  Persoz 
(Tu  = 133,3).  Voici  les  résultats  rapportés  à la 
densité  de  l’hydrogène  prise  pour  unité  t 

Debray.  Raacoe.  D.  théor. 

A 330»....  166,1  190,6  198,5 

A 440“....  171,3  168,8  • 

Chauffé  au  contact  de  l’air,  l’hexachlorure  de 
tungstène  se  convertit  en  oxychlorure  rouge 
cinabre  TuCDO.  Les  alcalis  le  transforment  en 
tungstate.  Chauffé  avec  de  l’alcool,  il  donne  de 
l’oxyde  bleu,  Tu2  O8,  et  du  chlorure  d’éthyle 
(Forcher). 

OxYCHLonunES  de  tungstène.  — On  en  connaît 
deux:  TuCl202  ou  2Tu03.TuClG,  et  TuCDO  ou 
Tu  O». 2 Tu  Cl®. 

Oxychlorure,  TuCl202. — On  le  prépare  faci- 
lement en  chauffant  le  bioxyde  de  tungstène 
dans  un  courant  de  chlore.  Il  se  forme  aussi  par 
l’action  du  chlore  sur  l’oxyde  bleu,  Tu2Os,  ou  sur 
un  mélange  de  I p.  d'anhydride  tungstique  avec 
4 à 5 p.  de  charbon.  Enfin, on  l’obtient  à l’état  im- 
pur par  l’action  du  chlore  sur  le  wolfram  (For- 
cher) . 

Il  est  en  flocons  d’un  jaune  citron  ou  en  la- 
melles brillantes,  volatiles  A 205-267“,  infusibles  ; 
ses  vapeurs  sont  d’un  jaune  foncé  d’après  For- 
cher, incolores  d’après  Blomstrand.  L’eau  le  dé- 
double en  acides  chlorhydrique  et  tungstique. 

Oxychlorure,  Tu  CD  O.  — 11  se  produit  tou- 
jours en  même  temps  que  le  perchlorure  lorsque, 
dans  la  préparation  de  ce  dernier,  le  chlore 
n’est  pas  parfaitement  sec.  Il  accompagne  aussi 
toujours  l’oxychlorure  TuCl202.  Chauffé  brus- 
quement A 140-150° , ce  dernier  se  transformo 
en  Tu  CD  O,  sans  doute  d’après  l’équation 

2 Tu  Cl2 O2  = TuO3  + Tu  CD  O 
(Forcher). 

L’oxychlorure  Tu  CD  O cristallise  on  aiguilles 
déliées  d’un  rouge  cinabre  ou  on  flocons  jaune- 
orange.  Fondu,  il  est  d’un  rouge-carmin.  C’est 
le  plus  fusible  et  le  plus  volatil  do  tous  les 
composés  chlorés  du  tungstène.  Il  fond  A 210°, 4 
et,  se  concrète  A 200°,  7,  il  bout  A 227", 5 (corrigé)  ; 
s»  vapeur  est  rouge.  Sa  densité  de  vapeur,  déter- 


minée par  Roscoe,  a été  trouvée  égale  à 171,3- 
171,7  (prise  dans  la  vapeur  de  soufre),  et  à 
170,8-175,8  (dans  la  vapeur  de  mercure)  ; la  den- 
sité théorique  est  égale  A 171.  Debray  avait  trou  vé 
des  nombres  beaucoup  plus  faibles,  155,1  et  li8,  t. 

Exposé  A l’air,  l’oxychlorure  Tu  Cl 4 O se  re- 
couvre d’une  couche  jaune  d’oxychlorure 

Tu  Cl2  O2. 

L’eau  le  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et 
en  acide  tungstique. 

Ioddre  de  tungstène.  — L’iode  n’agit  que  diffi- 
cilement sur  le  tungstène.  Lorsqu’on  chauffe  ce 
dernier  dans  la  vapeur  d’iode  il  se  sublime  un 
produit  mélangé  d’iode,  difficile  Apurifier.  Ce  pro- 
duit parait  renfermer  deux  substances  différentes; 
Tune  brune,  qui  est  sans  doute  un  ioduro,  l’autre 
en  écailles  vordAtres,  que  Riche  présume  être  un 
oxyiodure  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys , (3),  t.  L, 
P-  25]. 

En  chauffant  le  tungstène  au  rouge  dans  la 
vapeur  d’iode  mélangée  de  gaz  carbonique,  Ros- 
coe a obtenu  un  composé  infusiblo,  non  volatil 
sans  décomposition,  et  qui  constitue  le  diiodure, 
Tu  I2. 

Fluorure  de  tungstène.  — L’acide  tungstique 
anhydre  se  dissout  très-difficilement  dans  l’acide 
fluorhydrique;  l’acide  hydraté  s’y  dissout  en  don- 
nant un  liquide  laiteux,  jaune,  qui  s’éclaircit  par 
l’addition  de  beaucoup  d’eau.  Évaporée,  la  solu- 
tion laisse  un  sirop  jaune,  perdant  de  l’acide 
fluorhydrique  A chaud,  et  laissant  pour  résidu  une 
masse  fendillée  verdâtre,  que  l’eau  ne  redissout 
que  difficilement  en  abondonnant  un  résidu 
d’acide  tungstique  (Berzelius). 

L’hexafluorure  Tu  Fl6,  n’a  été  ni  isolé  ni  obtenu 
en  combinaison  avec  d’autres  fluorures.  Les  sels 
décrits  comme  des  fluotungstates  sont  des  flu- 
oxytungstates  (voir  1. 1,  p.  1482). 

COMBINAISONS  DO  TONGSTÈNE  AVEC  L’OXYGÈNE. 

On  connaît  trois  oxydes  de  tungstène,  qui  sont 
TuO2,  TuO3,  et  un  oxyde  intermédiaire  Tu2 O5. 
Aucun  d’eux  ne  présente  de  caractères  basiques. 

Bioxyde  de  tungstène,  Tu  O2.  — Cet  oxyde  se 
produit  par  la  réduction  de  l’anhydride  tung- 
stique Tu  O3  par  l’hydrogène,  A une  température 
ne  dépassant  pas  le  rouge  sombre.  On  l’obtient 
aussi  par  voie  humide  lorsqu’on  traite  l’acide 
tungstique,  arrosé  d’acide  chlorhydrique,  par  le 
zinc  (Woehler). 

Pour  le  préparer  par  voie  sèche,  il  faut  avoir 
soin  d’atteindre  la  température  voulue:  si  cetto 
température  est  trop  basse,  le  bioxyde  est  mé- 
langé d’oxyde  intermédiaire  bleu  ; si  elle  est 
trop  élevée,  une  partie  peut  être  réduite  A l’état 
métallique.  Le  bioxyde  de  tungstène  ainsi  obtenu 
est  une  poudre  brune;  il  est  d'un  rouge  de  cuivre, 
si  l’acide  tungstique  employé  était  cristallin.  Il 
est  nécessaire  de  le  laisser  refroidir  pendant  un 
long  temps  dans  l’hydrogène,  sans  quoi  il  est 
fortement  pyrophorique. 

Pour  le  préparer  par  voie  humide , il  vaut 
mieux  remplacer  l’acide  tungstique  par  un  mé- 
tatungstate  alcalin  ; dans  ce  cas,  la  réduction  est 
plus  complète  et  plus  facile,  L’oxyde  brun  pré- 
cipité doit  être  lavé  A l'eau  purgée  d’air,  puis 
séché  dans  un  courant  d’hydrogène,  sans  quoi  il 
s’oxyde  rapidement  en  devenant  bjeu  : une  fois 
desséché,  il  est  inaltérable  A Pair. 

Le  bioxydo  de  tungstène  est  un  peu  soluble  dans 
les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  concen- 
trés : les  solutions  sont  pourpres  ; elles  laissent  dé- 
poser à la  longue  toute  la  matière  dissouto,  A l’état 
d’oxydo  bleu.  Les  agents  oxydants  transforment 
rapidement  le  bioxyde  en  acide  tungstique. 
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La  potasse  lo  dissout  avec  dégagement  d’hydro- 
gène et  production  de  tungstate: 

Tu  O*  + 2 KH  O = Tu  O' K*  -f  H». 
L’ammoniaque  est  sans  action  sur  le  bioxyde  de 
tungstène.  Cet  oxyde  ramène  facilement  au  mini- 
mum, les  sels  cuivriques  et  mercuriquos  (Riche). 

Ttt ngstite  de  sodium,  ' 

Tu*  05  Na*  = 2 Tu  O* . Na*  O. 

— On  prépare  cette  combinaison,  la  seule  qu’on 
ait  obtenue  avec  le  bioxyde  de  tungstène,  en 
dissolvant  de  l’anhydride  tungstique  dans  la 
soude  fondue  et  chauffant  ensuite  au  rouge  dans 
un  courant  d’hydrogène.  On  lave  le  produit  à 
l’eau,  qui  dissout  le  tungstate  non  attaqué  et 
laisse  le  tungstito  en  lamelles  d’un  jaune  d'or, 
ou  en  cubes  à éclat  métallique,  offrant  une  res- 
semblance frappante  avec  l’or.  Ce  sel,  qui  ne 
peut  être  obtenu  directement  par  la  soude  et 
l’oxyde  brun,  est  inattaquable  par  les  acides 
minéraux  et  parles  alcalis;  seul  l’acide  fluorhy- 
drique  l’attaque  (VVoeliler). 

Trioxyde  de  tungstène  ou  anhydride  tung- 
stique, Tu  O3.  — Cet  oxyde  se  rencontre  à l’état 
natif,  accompagnant  le  wolfram  et  autres  miné- 
raux tungstifères,  dans  le  Cumberland,  à Saint- 
Léonard  près  Limoges,  dans  le  Connecticut,  dans 
la  Caroline  du  Nord  ; c’est  la  wolframine,  qui  est 
quelquefois  cristallisée  en  cubes,  d’autres  foispul- 
vérulente  et  terreuse  et  d’un  jaune  foncé. 

Pour  préparer  cet  oxyde,  on  a recours  à un  des 
tungstates  naturels,  le  wolfram  (tungstate  fer- 
roso-manganeux) , ou  la  scheelite  (tungstate  de 
calcium). 

Préparation  avec  la  scheelite.  — On  traite  le 
minerai  bien  pulvérisépar  l’acide  azotique  ou  par 
l’acide  chlorhydrique,  qui  enlèvent  la  chaux  et 
laissent  l’acide  tungstique;  on  lave  ce  dernier  à 
l’eau  et  on  le  calcine. 

Préparation  avec  le  wolfram.  — 1°  Le  wolfram 
pulvérisé  est  traité  par  l’acide  chlorhydrique, 
puis  par  l’eau  régale,  qui  dissolvent  le  fer  et  le 
manganèse.  Le  résidu  bien  lavé  est  dissous  dans 
l’ammoniaque,  et  lasolution  estévaporée  à siccité. 
Le  résidu  , formé  de  tungstate  acide  d’ammo- 
nium, laisse,  par  la  calcination  à.  l’air,  l’anhy- 
dride tungstique  en  lamelles  d’un  jaune  pèle. 

2°  On  fond  une  partie  de  wolfram  pulvérisé 
avec  deux  parties  de  carbonate  potassique,  puis 
on  fait  digérer  la  masse  fondue  avec  de  l’eau.  On 
ajoute  à la  solution  du  sel  ammoniac,  pour  qu’il 
se  forme  du  tungstate  ammonique  décomposable 
par  la  chaleur;  on  évapore  à sec,  et  l’on  calcine 
le  résidu  dans  un  creuset.  La  masse  reprise  par 
l’eau  est  traité  par  l’acide  chlorhydrique  et  le 
zinc  : il  se  précipite  de  l'oxyde  brun  Tu  O2  qu’on 
transforme  en  Tu  O3  par  grillage  à l’air  (Woeliler). 

3°  On  transforme  le  wolfram  en  tungstate  de 
calcium  en  le  fondant,  après  l’avoir  pulvérisé 
finement,  pendant  uno  heure,  avec  le  double 
de  son  poids  de  chlorure  de  calcium,  puis  lavant 
la  masse  fondue  à l’eau,  qui  laisse  le  tungstate 
calcique.  On  traite  finalement  celui-ci  comme  lo 
tungstate  calcique  naturel  (VVoeliler). 

4'  On  attaque  le  wolfram  pulvérisé  par  le 
tiers  de  son  poids  de  carbonate  de  sodium  sec, 
auquel  on  peut  ajouter  15  % d’azotate  de  so- 
dium. On  élève  graduellement  la  température 
au  rouge  blanc,  en  opérant  dans  un  creuset  ou 
dans  un  four  .à  réverbère,  et  en  remuant  avec 
une  tige  de  fer.  On  coule  la  masse  fondue  et  on 
l’épuise  par  l’eau  bouillante.  La  solution  fournit 
par  cristallisation  du  tungstate  neutre  de  sodium, 
puis,  après  addition  d’acide  azotique,  du  tungstate 
acide  de  sodium  ; les  dernières  eaux  mères  sont 
précipitées  par  le  chlorure  de  calcium.  En  ajoutant 
un  acide  aux  sels  de  sodium  on  précipite  l’acide 


tungstique,  qui  fournit  l’anhydride  par  calcina- 
tion. Le  niobium  contenu  dans  le  wolfram  reste 
dans  la  partie  qui  est  insoluble  dans  l’eau  bouil- 
lante [Scheiblor,  Journ.  für  prakt.  Cliem., 
t.  LXXXIII,  p.  273;  — Zcttnow,  Poggend.  Ann., 
t.  CXXX.p.  10]. 

5°  On  chauffe  au  rouge  un  mélange  intime  de 
wolfram  pulvérisé,  de  3 % de  craie,  et  de  20  à 
30  °/„  de  chlorure  de  sodium.  Le  mélange,  re- 
froidi et  pulvérisé,  est  traité  par  l’acide  chlorhy- 
drique bouillant,  qui  dissout  la  chaux,  le  fer  et 
le  manganèse  avec  dégagement  de  chlore , et 
laisse  l’anhydride  tungstique  sous  forme  d’une 
poudre  cristalline  jaune-citron.  Ce  procédé  a été 
recommandé  par  Ferd.  Jean,  pour  l’extraction  in- 
dustrielle de  l’acide  tungstique  f Compt.  rend., 
t.  L XXX,  p.  95]. 

Enfin,  pour  mettre  l’anhydride  tungstique  en 
liberté,  on  peut  précipiter  des  tungstates  solubles, 
obtenus  par  l’une  des  méthodes  ci-dessus,  par 
l’azotate  mercureux;  le  tungstate  mercureux,  tout 
à fait  insoluble,  étant  soumis  à la  calcination, 
perd  tout  son  mercure  et  laisse  un  résidu  d’an- 
hydride tungstique  pur. 

Propriétés.  — L’anhydride  tungstique  est  une 
poudre  d’un  jaune  de  soufre  ou  d’un  jaune  citron, 
plus  ou  moins  foncé,  suivant  les  conditions  de  sa 
préparation.  Chauffé  au  rouge,  il  devient  orange, 
mais  il  reprend  sa  teinte  jaune  par  le  refroidis- 
sement. 

Il  fond  à la  température  du  feu  de  forge  et  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  longues  plaques 
cristallisées,  un  peu  verdâtres  par  suite  de  l’action 
réductrice  des  gaz  du  foyer. 

Debray  l’a  obtenu  cristallisé  en  calcinant 
au  rouge  vif  un  mélange  de  tungstate  et  de  car- 
bonate de  sodium  dans  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique; il  se  présente  alors  en  cristaux  octaé- 
driques, les  uns  petits,  jaunes  et  translucides; 
les  autres  plus  volumineux,  mais  noirs  et  opaques 
[Compt.  rend.,  t.  LV,  p.  287], 

En  fondant  au  four  à porcelaine  de  l’acide  tung- 
stique hydraté  avec  du  borax,  Nordenskioeld  a 
obtenu  l’acide  anhydre  cristallisé  en  petites 
tables  transparentes  ou  en  prismes  courts,  du 
système  orthorhombique. 

Chauffé  dans  l’oxygène , l’anhydride  tung- 
stique devient  verdâtre  et  prend  une  texture  cris- 
talline ; en  même  temps  une  partio  se  sublime. 
L’anhydride  vert,  que  Bernouilli  a nommé  acide 
pyrotungstique,  présente  la  même  composition  que 
l’anhydride  jaune  [Pog.  Ann.,  t.  XCI,  p.  573; 
liépert.de  cliirn.  pure,  t.  JH,  p.  323]. 

Densité  de  l’anhydride  tungstique  = 5,2 1 (Rera- 
path;  6,12  (d’Elhuyart);  7,14  (Krosten). 

L’anhydride  tungstique  verdit  à la  lumière, 
mais  seulement  lorsqu'il  est  exposé  aux  pous- 
sières de  l’air.  D’après  Liesegang,  il  se  transforme 
en  oxyde  bleu  sous  l’influence  simultanée  de  la 
lumière  et  d’une  substance  organique. 

Chauffé  au  rouge  avec  du  charbon  ou  dans  un 
courant  d’hvdrogène,  il  se  transforme  en  oxyde 
bleu  (à  250°  dans  l’hydrogène),  en  oxyde  brun, 
Tu  O*  (au  rouge  sombre),  ou  en  tungstène  métal- 
lique, suivant  la  température  et  suivant  la  durée 
de  la  réaction. 

Calciné  dans  le  gaz  ammoniac,  il  se  transforme 
en  oxyamido-azoture  de  tungstène  (Woeliler).  La 
vapeur  de  soufre  le  réduit  au  rouge  en  oxyde  bleu. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l’anhy- 
dride tungstique  fournit  à la  distillation  de  l’oxy- 
chlorure de  phosphore  et  une  petite  quantité  de 
chlorure  ou  d’oxychlorure  de  tungstène  Tu  Cl*  O;  le 
résidu,  traité  par  l’eau,  donne  do  l’acide  tmjor- 
hydrique  et  un  mélange  de  Tu  O3  et  de  Tu  O 
(Gerhardt  et  Chiozza,  Scliiff,  Weber). 

Soumis  à l’action  des  agents  réducteurs,  zinc 
et  acide  chlorhydrique,  chlorure  stanneux,  ma- 
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tières  organiques  à l'ébullition,  l’acide  tungstiquo 
anhydre  se  transforme  successivement  en  oxyde 
bleu  et  en  oxyde  brun. 

L’anhydride  tungstique  calciné  est  soluble  dans 
les  alcalis  fixes  et  dans  l'ammoniaque,  ainsi  que 
dans  les  carbonates  alcalins,  qu’il  décompose  pour 
donner  des  tungstates.  11  est  insoluble  dans  l’eau 
et  dans  les  acides;  il  se  dissout  pourtant  en 
petite  quantité  dans  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré et  dans  l’acide  fluorhydrique. 

Acide  tungstique.  — Il  existe  plusieurs  hydrates 
tungstiques,  les  uns  insolubles,  les  autres  so- 
lubles. Ces  hydrates  correspondent  à deux  classes 
de  sels  nettement  caractérisés.  Parmi  les  hydrates, 
les  deux  principaux  sont  l’acide  tungstique  inso- 
luble, 

TuO4  H2  = Tu03.II20, 


et  l 'acide  métatungstique  soluble, 

Tu40,3II3.  8 II2 O = (Tu  O3)4  H3  O + 811*0 
Au  premier  correspond  un  dihydrale, 


Tu  04H3.H20  = Tu03.2H20, 


qui  donne  naissance  aux  mêmes  sels  que  l’autre, 
c’est-à-dire  aux  tungstates  ordinaires. 

L’hydrate  tungstique  Tu  O4  H3=TuOs(OH)2 
peut  être  envisagé  comme  un  anhydride  de  l’acide 
orthotungstique  Tu  (OH)3.  L’acide  métatungstique 
est  sans  doute  un  anhydro-hydrato,  dont  la  com- 
position parait  devoir  être  exprimée  par  la  for- 
mule Tu4013H2-f-8II20.  Cette  formule  répond 
aux  analyses  des  métatungstatcs  de  M.  Marignac. 
Elle  rend  compte  de  l’union  de  4 molécules 
d’acide  tungstique  avec  élimination  de  3 molécules 
d’eau. 


4 Tu  O2  (OH)2  = Tu4013H2-[-3H20 


Sa  constitution  paraît  devoir  être  exprimée  par 
la  formule 


Tu  O3 
Tu  O3 
Tu  O2 
TuO3 


/ 011 

"0 

:o 

"011 


On  concevrait  difficilement  l’existence  de 
l’hydrate  Tu4  O14  H4  qu’admet  M.  Scheibler.  Les 
sels  analysés  par  ce  dernier  paraissent  renfermer 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  Quant  aux 
ditungstates  et  aux  tritungstates 


Tu2  O1  Na2  et  Tu3  O43  K2 

! que  l’on  a signalés,  on  peut  les  rapprocher  des 
, métatungstates  et  les  considérer  comme  des 
1 1 anhydro-sels. 

Propriétés  de  l’acide  tungstique.  — L’a- 
eide  tungstique,  Tu  O4  H2,  se  dépose  à l’état 
'fi  de  poudre  amorphe  jaune  lorsqu’on  précipite 
à chaud  une  solution  de  tungstate  alcalin  par 
Il  l’acide  chlorhydrique.  Si  la  précipitation  a lieu  à 
|!  froid,  dans  une  solution  étendue  de  tungstate,  le 
précipité  est  blanc  et  gélatineux;  il  constitue 
i l'hydrate  d’acide  tungstique,  Tu04tl2.H20.  Cet 
’i  hydrate  blanc  prend  aussi  naissance  dans  la  dé- 
i composition  de  l’hexachlorure  de  tungstène  par 
l’eau  [Riche,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
: t.  L,  p.  36].  L’hydrate  blanc  perd  1 molécule 
! d eau  sur  l’acide  sulfurique;  il  perd  encore  1 /2  mo- 
jécule  d’eau  à 100-110°,  ce  qui  a lieu  aussi  pour 
' i 1 hydrate  jaune,  en  laissant  un  hydrate  jaune, 

(Tu  03)2.H20  = Tu2  O1  H2 

[Braun,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  XCI,  p.  391. 

L hydrate  jaune  se  produit  dans  l’attaque  du 
wolfram  par  l’eau  régale  et  s’obtient  ainsi  très- 
pur;  mais  on  le  prépare  plus  facilement  en  at- 


taquant le  wolfram  par  un  mélange  de  carbonate 
et  d’azotate  de  sodium  (500  p.  wolfram,  850  p.  de 
carbonate  de  sodium  et  150  p.  d’azotate  de  sodium, 
reprennent  par  l’eau  et  précipitant  la  solution  à 
chaud  par  l’acido  chlorhydrique.  Pour  purifier 
l’acide  précipité,  on  le  redissout  dans  l’ammo- 
niaque et  on  le  précipite  de  nouveau  par  l’acide 
chlorhydrique.  Il  est  à remarquer  que  l’acide  pré- 
cipité de  son  sel  sodique  retient  toujours  de  la 
soude  qu’il  est  impossible  d’enlever  par  lavage. 
Quand  les  précipitations  ont  lieu  à froid,  on  ob- 
tient, comme  on  l’a  vu,  l'hydrate  blanc.  Cet  hy- 
drate est  difficile  à laver,  car,  après  trois  ou  quatre 
lavages,  il  passe  en  partie  à travers  les  filtres, 
(Riche). 

L’acide  tungstique  jaune  est  insoluble  dans  les 
acides,  sauf  dans  l’acide  fluorhydrique.  Si  l'on 
évapore  la  solution  fluorhydrique,  il  se  sépare 
de  nouveau  en  petits  cristaux  jaunes  (Riche). 
D’après  Mallet  \Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII, 
p.  831],  l’acido  chlorhydrique  concentré  peut 
dissoudre  de  l’acide  tungstique;  la  solution  se 
colore  en  rouge  par  le  zinc. 

L’acido  tungstique  rougit  le  tournesol;  il  se  dis- 
sout facilement  dans  les  alcalis. 

Acide  métatungstique.  — Cet  acide  remar- 
quable, dont  les  sels  ont  été  découverts  par  Mar- 
gueritte [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XVII, 
p.  475],  a été  isolé  par  Scheibler,  qui  a appro- 
fondi en  môme  temps  l’histoire  de  ses  sels  et  ré- 
pandu quelque  lumière  sur  cello  des  tungstates  en 
général  [Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  LXXX, 
p.  204;  Rép.  chim.  pure,  t.  III,  p.  51J. 

Les  métatungstates  prennent  naissance  par 
l’action  des  acides  forts,  ou,  mieux,  d’un  excès 
d’acide  tungstique  sur  les  tungstates.  Ils  se  dis- 
tinguent de  ces  derniers  par  leur  solubilité,  pro- 
priété que  possèdent  presque  tous  les  métatung- 
states. Pour  isoler  l’acide  métatungstique,  on 
décompose  le  métatungstate  de  baryum, 

Tu4  013Ba  + 9 H2  O, 

par  l’acide  sulfurique  dilué  et  l’on  évapore  le  li- 

âuide  filtré  dans  le  vide,  sur  l’acide  sulfurique. 

n obtient  ainsi  des  petits  cristaux  très-solubles, 
paraissant  être  des  octaèdres  ou  des  pyramides  à 
base  carrée  et  présentant  la  composition 

4Tu03.9H30  soit  Tu40‘3H2  + 8H20. 

Forcher  a obienu  le  même  corps  en  décompo- 
sant le  métatungstate  de  plomb  par  l’hydrogène 
sulfuré,  chassant  l’excès  d'hydrogène  sulfuré  par 
l’acide  carbonique  et  évaporant  la  liqueur  claire 
dans  le  vide. 

L’acide  métatungstique  cristallisé  perd  7 molé- 
cules d’eau  à 100°  et  le  reste  seulement  par  la 
calcination.  Une  molécule  d’eau  adhère  donc  plus 
fortement  que  los  autres.  Il  est  très-soluble 
dans  l’eau  ; voici  la  densité  de  ses  solutions  à 
17°, 5. 


Solution  à 2,79  °/0  TuO3 1,0257 

— 12,68  — 1,1275 

— 27,61  — 1,3274 

— 43,75  — 1.6343 


Sa  solution  est  très-acide  et  possède  une  saveur 
amère  très-prononcée.  On  peut  la  faire  bouillir 
sans  qu’elle  s’altère;  on  peut  même  l’évaporer  au 
bain-marie  à consistance  sirupeuse;  mais  si  l’on 
chauffe  davantage,  il  se  sépare  brusquement  de 
l’hydrate  tungstiquo  jaune,  Tu  O4  II2.  L’acide  sul- 
furique concentré  produit  dans  sa  solution  un 
précipité  blanc  qui  disparaît  de  nouveau  par  l’ad- 
dition d’eau.  Le  zinc  et  le  fer  se  dissolvent  dans 
l’acide  métatungstique  avec  dégagement  d’hydro- 
gène et  formation  d’oxyde  bleu  do  tungstène. 

Acide  tungstique  colloïdal.  — Cetto  modifica- 
tion d’acide  tungstique  soluble  a été  découverte 
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par  Graham  \Journ.  of  Chem.  Soc.,  t.  XVII,  p.  318; 
Bull,  de  la  Soc.  c him.,  (2),  1804,  t.  II,  p.  185]. 
On  l’obtient  par  la  dialyse  d’une  solution  de  tung- 
state  noutro  de  sodium  à 5 %>,  additionnée  d’une 
quantité  d’acide  chlorhydrique  suffisante  pour  sa- 
turer la  soude.  Le  liquide  resté  sur  le  dialyseur, 
après  quelques  jours,  possède  uno  saveur  amôro 
et  astringente; il  n’est  pas gélatinisé  par  les  acides, 
môme  à l’ébullition.  Évaporé  à sec,  il  laisse  des 
lamelles  vitreuses  et  transparentes,  analogues  à 
la  gélatine  et  très-adhérentes  à la  capsule,  inco- 
lores si  l’évaporation  a lieu  dans  le  vide.  Ces  la- 
melles peuvent  être  chauffées  à 200°  sans  perdre 
leur  solubilité;  ce  n’est  que  vers  le  rouge  qu’elles 
se  transforment  en  acide  tungstique  anhydre,  en 
perdant  2,42  % d’eau.  Arrosé  d’eau,  l’acide  col- 
loïdal devient  pâteux  et  adhésif  comme  la  gomme. 
Sa  propriété  de  n’être  pas  gélatinisé  par  les  acides 
est  caractéristique  ; l’acide  siliciquo  colloïdal,  qui 
se  gélatinisé  si  facilement,  ne  l’est  plus  par  les 
acides  lorsqu’il  est  mélangé  d’acide  tungstique 
colloïdal. 

Voici  la  densité  des  solutions  d’acide  tung- 
stique colloïdal  : 

Solution  à Tu03°/o.  5 20  50  06,5  79,8 

Densité 1,0475  1,2168  1,8001  2,596  3,243 

Nous  ferons  remarquer  que  la  solution  renfer- 
mant 79,8  % Tu  O3  présente  à peu  de  chose  près 
la  composition  de  l’hydrate  orthotungstique, 

Tu  (O  H)6, 

qui  renferme  81,1  % Tu  O9. 

Oxyde  de  tungstène  iNTEitMÉDUntè, 

Tu208=  Tu02.Tu03. 

— Nous  le  décrivons  plus  loin,  sous  la  dénomina- 
tion de  tungstate  de  tungstène. 

tungstates.  — Composition  et  propriétés  gé- 
nérales. — L’acide  tungstique  se  combine  avec 
les  bases  en  proportions  diverses  qu’on  n’est 
pas  habitué  à rencontrer  dans  les  combinaisons 
minérales.  La  composition  de  ses  sols  a été  inter- 
prétée de  diverses  manières  par  les  chimistes  qui 
s’en  sont  occupés.  [Berzelius  [ Poggend . Ann., 
t.  IV,  p.  147,  et  t.  VIII,  p.  267]  et  Anthon  f Journ . 
fur  prakt.  Cliem.,  t.  VIII,  p.  399,  et  t.  IX,  p.  6 
et  337]  admettaient  deux  séries  de  tungstates,  les 
tungstates  neutres  et  les  bitungstates. 

En  1817,  Laurent  chercha  àrapporter  ces  sels  à 
cinq  types  distincts,  dans  lesquels  il  admettait  six 
acides  isomères  ou  polymères: 

L'acide  tungstique  ordinaire.  Tu  O1  II2; 

L 'acide  iso-  ou  ditungstique,  Tu2 O7 II2; 

L’acide  mêla - ou  trilungslique,  Tu3  O10  H2; 

L’acide  para-  ou  tétratungstigue.  Tu1 014  111; 

L'acide polytungstique, Tu6 02>II6[ri m.  deChim, 
et  de  Phys.,  (3),  t.  XXI,  p.  54], 

Les  paratungstates  de  Laurent  peuvent  être 
représentés  par  les  formules  dualistiques, 

12Tu03,5M20.H20  + xll20, 

ainsi  qu’il  l’a  établi  lui -môme  : aucun  do  ces 
sels  ne  renferme  plus  de  5M20  pour  12  Tu  O9. 

Quant  à l’acide  métatungstique,  qu’il  envisage 
comme  un  acide  tritungstique,  il  constitue  en 
réalité  un  acide  tétratungstique. 

L’histoire  de  ces  sels  est  plus  simple  cependant, 
que  ne  le  croyait  Laurent.  Les  recherches  de 
Riche,  de  Scheibler  et  de  Marignac  démontrent, 
en  effet,  que  tous  les  tungstates  se  rapportent 
à doux  types,  les  tungstates  ordinaires,  neutres 
ou  acides  et  les  métatungstates.  Les  premiers 
donnent  tous  le  mémo  hydrate  tungstique  jaune, 
insoluble  dans  l’eau  ; les  seconds  donnent  l’acido 
métatungstique  très-soluble.  Les  premiers  sont 
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tous  insolubles,  sauf  les  sels  alcalins  ; les  secondai1 
sont  solubles  pour  la  plupart. 

Tungstates  neutres  et  tungstates  acides  (para-- 
tungstates ).  — Los  tungstates  neutres  ont  pourr 
formule 

Tu  CRM2. 

Les  tungstates  acides  les  plus  nombreux  sont  ceux; 
qu’on  désignait  autrefois  comme  des  bitungstates- 
et  quo  Laurent  a envisagés  comme  les  paratung— 
States  : ils  renfermentl2Tu03pour5M20, rapport: 
qu’admet  aussi  Marignac,  do  préférence  au  rap- 
port très-voisin,  du  reste,  7Tu03à  3M20,  admis- 
par  Scheibler  et  par  Lotz  ; Marignac  a conservé 
à ces  sels  le  nom  de  paratungstates.  Sans  vou- 
loir entrer  ici  dans  des  considérations  relatives! 
à la  constitution  des  paratungstates,  nous  dirons - 
que  ces  sels  constituent  probablement  des  com- 
binaisons moléculaires  de  sels  doubles  ou  de  sels 
acides.  [Lotz,  Ann.  derChem.  u.  Pharm.,  t.  XCI, , 
p.  49;  — Scheibler,  Journ.  für  prakt.  Chem., 

t.  LXXX,  p.  204  ; Bépert.  de  Chim.  pure.  t.  IV, , 
p.  256  ; — Marignac,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,, 
(3),  t.  LXIX,  p.  5]. 

Parmi  les  tungstates  ordinaires,  les  sels  alcalins- 
et  de  magnésium  sont  seuls  solubles  dans  l’eau;; 
encore  le  sont-ils  peu.  On  les  obtient  en  dissol- 
vant l’acide  ou  l’anhydride  tungstique  dans  les 
alcalis  ou  leurs  carbonates;  ils  se  produisent  faci- 
lement par  voie  de  fusion.  Les  tungstates  insolu- 
bles se  préparent  soit  par  double  décomposition, 
soit  par  calcination  de  l’anhydride  tungstique 
avec  les  oxydes  ou  les  carbonates,  soit  encore! 
par  fusion  d’un  tungstate  alcalin  avec  les  chlo- 
rures métalliques  ; dans  ce  cas,  les  tungstate3s 
obtenus  sont  cristallins  [Manross,  Ann.  der  Chem., 

u.  Pharm.,  t.  LXXXI,  p.  243,  et  t.  LXXXII,, 
p.  350].  On  les  obtient  en  cristaux  plus  grands  si: 
l’on  ajoute  du  chlorure  de  sodium  â ce  mélange- 
[Geutheret  Forsberg,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXX,  p.  268;  — Schultze,  ibid.,  t.  CXXVI, . 
p.  36].  Ajoutons  qu’on  doit  la  description  de 
quelques  tungstates  à Zettnow  [ Poggend . Ann., 
t,  CXXX,  p.  240;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  VIII,  p.  37,  174]  ot  à Ullik  [Journ.  f.  prakt. 
Chem.,  t.  GUI,  p.  147;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XI,  p.  50]. 

Les  tungstates  insolubles  dans  l’eau  le  sont 
aussi  dans  les  acides  dilués.  Les  acides  concentrés- 
les  décomposent  à chaud,  en  mettant  de  l’acide 
tungstique  insoluble  en  liberté  (ce  qui  n’a  pas 
lieu  pour  les  métatungstates).  bi  c’est  l’acide 
phospborique  que  l’on  emploie,  il  redissout  l’acide 
tungstique  précipité;  sa  présence  empêche  la  pré- 
cipitation par  les  autres  acides.  En  agissant  à 
froid,  les  acides  concentrés  donnent  lieu  à la  for- 
mation d’une  certaine  quantité  de  métatungstate. 

Les  acides  organiques  (acétique , oxalique,  ! 
citrique  et  tartrique)  transforment  los  tungstates 
neutres  en  tungstates  acides,  sans  séparation 
d’acide  tungstique.  [Lefort,  Ann.  Chim.  et  Pliys., 
(5)  t.  IX  ; p.  93J. 

Les  tungstates  alcalins  donnent  des  précipites 
blancs  avec  les  sels  do  baryum,  de  strontium,  de 
calcium,  d’aluminium,  de  zinc,  do  plomb  et  avec 
los  sels  mercuriques;  un  précipité  jaune  avec  les 
sels  mercureux;  un  puécipité  bleuâtre  avec  les  sels 
do  cuivre;  un  précipité  fleur  de  pêcher  avec  les 
sels  de  cobalt;  avec  le  chlorure  stanneux,  ils  pro- 
duisent un  précipité  jaunâtre,  qui  devient  blanc: 
lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 

Le  ferroeyanure  de  potassium,  additionné  d’a- 
cide chlorhydrique,  donne  dans  la  solution  des 
tungstates  alcalins  un  précipité  floconneux  brun, 
soluble  dans  l’eau  (les  métatungstates  ne  sont  pas 
précipités).  . . 

La  teinture  de  noix  de  galle  donne  un  précipité 
brun  chocolat  par  l’addition  d’un  acide. 
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Calcinés  avec  du  sel  ammoniac  à l'abri  de  l’air, 
les  tungstates  alcalins  donnent  de  l’oxyde  bleu, 
Tu*05,  et  une  substance  noire,  probablement 
l’oxyamido-azoture  de  tungstène. 

Additionnés  d’acide  acétique  ou  d'acide  phos- 
pliorique,  les  tungstates  alcalins  précipitent  les 
matières  albuminoïdes;  le  précipité  est  soluble 
dans  les  alcalis.  Ils  précipitent  toute  la  matière 
colorante  du  sang  défibriné.  Ce  caractère  a été 
recommandé  par  Sonnenschein  pour  reconnaître 
les  taches  de  sang. 

Les  tungstates  alcalins  peuvent  être  employés 
comme  mordants  à la  place  des  stannates.  On  a 
recommandé  aussi  leur  emploi  pour  rendre  les 
étoffes  incombustibles.  Quant  aux  tungstates 
métalliques,  on  a proposé  de  les  employer  comme 
couleurs  [Sacc.,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XI, 
p.  343,  517]. 

métatdngstates.  — Ces  sels  renferment  d’a- 
près Marignac 

Tu*Ot9M*  = Tu  O* M*. 3 Tu  O3; 

D’après  Scheibler  leur  composition  serait 
exprimée  par  la  formule 

Tu*  O11  M*H*  = (Tu  O3)4  M*  O.  II*  O 

Nous  adopterons  la  formule  do  M.  Marignac, 
qui  s’accorde  avec  les  considérations  théoriques 
précédemment  exposées. 

Les  métatungstates  ont  été  découverts  par  Mar- 
gueritte [Ann.  de  Chinx.  et  de  Phys.,  (3),t.XYII, 
p.  475J.  Ils  se  produisent  par  l’addition  d’acide 
tungstique  aux  tungstates  ordinaires,  ou  bien  par 
soustraction  partielle  de  la  base.  Inversement  ils 
se  convertissent  en  tungstates  ordinaires  lors- 
qu’on y ajoute  une  base.  Ils  ont  été  décrits  par 
Margueritte,  Riche  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  L,p.601,  Scheibler  [Journ.  f.  prakt.Chem., 
t.  LXXX,  p.  204],  Marignac  [Ann.de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  LXIX,  p.  59],  Forcher,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.,  t.  LXXXVI,  p.  2271. 

Les  métatungstates  alcalins  s’obtiennent  par 
l’ébullition  du  tnngstato  neutre  correspondant  avec 
de  l’acide  tungstique  en  excès  ou  par  l’addition 
d’un  acide,  de  préférence  l’acide  phosphorique,  à 
une  solution  de  tungstate  neutre,  aussi  longtemps 
que  le  précipité  se  redissout.  Les  autres  méta- 
tungstates peuvent  être  obtenus  par  double  dé- 
composition, par  exemple  entre  le  sel  de  baryum 
et  un  sulfate. 

Ces  sels  sont  en  général  solubles  et  cristalli- 
sables;  quelques-uns  sont  très-solubles  et  restent 
sous  forme  gommeuse  après  l’évaporation  do 
leur  solution.  Ils  sont  en  général  efflorescents  et 
perdent  toute  leur  eau  de  cristallisation  à 11)0°. 

Les  métatungstates  alcalins  ne  précipitent  que 
les  sels  de  plomb  et  les  sels  mercureux.  Ils  ne 
sont  précipités  ui  par  le  cyanure  jaune,  ni  par 
les  acides.  Additionnés  d’acide  chlorhydrique,  ils 
se  colorent  en  bleu,  puis  en  rouge  violet,  lorsqu’on 
plonge  dans  la  solution  une  lame  de  zinc.  Dans 
les  mêmes  circonstances  les  tungstates  se  colorout 
en  brun. 

Lucide  métatungstique,  ou  les  métatungstates 
additionnés  d’un  acide,  sont  un  réactif  très-sensible 
pour  les  alcaloïdes  qu’ils  précipitent.  Une  solution 
renfermant  de  quinine  ou  de  strychnine 

est  encore  troublée  d’une  manière  très-apparente 
par  l’acide  métatungstique  (Scheibler). 

Nous  décrirons  successivement  les  tungstates  et 
les  métatungstates  alcalins,  alcali  no-terreux  et 
terreux,  enfin  les  sels  des  métaux  lourds. 

Tungstates  d'ammonium.  — Sel  neutre.  — Ce 
8el  n a pu  être  isolé;  sa  solution,  obtenue  par  dis- 
solution  de  l’acide  tungstique  dans  l'ammoniaque 
aqueuse,  perd  de  l’ammoniaque  par  l’évaporation 
etlaisso  un  sel  acide. 

Sels  acides,  — On  en  a décrit  quatre,  qui, 


abstraction  faite  de  l’eau,  se  représentent  par  les 
formules  suivantes  : 

1.  Tu30"(AzH<)‘  = 2Tu0'(AzH<)2.Tu03. 

2.  Tu’02,(AzH,)<!  = 3Tu0‘(AzH>)2.4Tu03. 

3.  TusOl2(AzH>)<  = 2TuO*  (Az  H*)2.3Tu  O3. 

4.  Tu8027(Az  H*)6  = 3Tu0,(AzH')2.5Tu03. 

1.  Tritungstate  tétrammonique.  — Il  se  dé- 
pose quelquefois  en  cristaux  mamelonnés  d’une 
solution  neutre,  très-concentrée  d’acide  tungs- 
tique dans  l’ammoniaque.  Il  renferme  311*0.  Il 
perd  de  l’ammoniaque  à l’air  et  laisse  lu  sel  sui- 
vant (Marignac). 

2.  Heptatunsgtate  hexammonique  ou  paratung- 
stale.  — C’est  le  sel  que  Laurent,  puis  Marignac, 
ont  représenté  par  la  formule 

(Tu  03)'*.5(AzlI*)*0  + H IP  O. 

La  formule  Tu70*‘(AzII‘)«  + 6H30  est  celle  do 
Lotz  et  de  Scheibler. 

11  se  dépose  en  cristaux  aciculaires  ou  en 
prismes  aplatis  par  l’évaporation  lento  d’une  so- 
lution d’acide  tungstique  dans  l’ammoniaque; 
c’est  la  forme  aciculaire  qui  parait  être  la  plus 
fréquente.  Ces  cristaux  dérivent  d’un  prisme 
oblique  non  symétrique.  On  y observe  la  base  p, 
les  fases  du  prisme  ni  et  t,  les  troncatures  h et 
g,  et  les  facettes  a et  c.  Angles  : g m = 142° 6'; 
gp  = 75°20';  h g = 108°  50';  p h = 110°  10'; 
p t — 121"  35'  (Marignac). 

Quand  le  même  sel  cristallise  à.  chaud,  il  ren- 
ferme 3 H*  O (soit  5 H3  O pour  la  formule  de  Lau- 
rent et  de  Marignac).  Il  est  alors  en  prismes  cli- 
norhombiques;  mm  = 91°;  mp  — 104°. 

C’est  ce  même  sel  que  Riche  a décrit  comme 
un  tétratungstate  diammonique,  renfermant 

3 H*  O,  211*0,  ou  II* O , 

suivant  la  température  où  le  sel  a cristallisé. 

L’ébullition  d’un  tungstate  alcalin  avec  du  sol 
ammoniac,  fournit  du  tungstate  acide  d’am- 
monium (Anthon,  Woehler).  Ferd.  Jean  a obtenu 
de  cette  manière  de  petits  cristaux  denses  et 
brillants,  renfermant  Tu7  O**  (Az  H*)6  -[-  2 H*  O 
[Compt.  rend.,  t.  LXXVIII,  p.  1436]. 

Le  tungstate  acide  d’ammonium  possède  une 
saveur  amère  et  une  réaction  faiblement  acide; 
il  se  dissout  dans  26  à 28  parties  d’eau  froide;  il 
est  peu  soluble  dans  l’ammoniaque,  insoluble 
dans  l’alcool.  Le  sel  à 3 H*  O perd  2 H*  O à 160°; 
il  se  transforme  dans  le  sel  à 611*0  par  dissolu- 
tion dans  l’eau  froide  et  évaporation  lente  (Schei- 
bler) . Chauffé  en  vase  clos,  ces  sels  laissent  de 
l’oxyde  bleu  de  tungstène;  calcinés  à l’air,  ils 
laissent  de  l’anhydride  cristallisé. 

3.  Pcntatungslate  tétrammonique.  — C’est  le 
sol  désigné  par  Marignac  sous  le  nom  de  tung- 
state octogonal.  Il  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment d’une  solution  de  paratungstate  faite  à 
chaud.  Il  cristallise  en  lamelles  octogones,  ren- 
fermant 5H*0;  elles  dérivent  d’un  prisme  dissy- 
métrique, dont  Marignac  a déterminé  les  éléments 
cristallographiques. 

4.  Octotungstate  hexammonique.  — Marignac 
a obtenu  une  fois  ce  sel  en  faisant  cristalliser 
de  nouveau  du  pentatungstate;  il  est  en  cristaux 
lamellaires,  renfermant  8H20. 

Métaiungstate  d’ammonium, 

Tu*  O13  (Az  U1)*  + 8 II*  O 

(Scheibler,  Marignac);  7 { H*0  d’après  Lotz; 
Marguerite  lui  avait  assigné  la  composition 

Tu30>»(AzH*)*+  511*0. 

— Ce  sel  se  produit  par  une  ébullition  prolongée 
du  tungstate  ammonique,  soit  seul,  soit  avec 
addition  d’acide  tungstique.  Par  l’évaporation  il 
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consistance  sirupeuse,  il  se  dépose  d’abord  du 
tungstate  acide  ordinaire  d'ammonium,  puis  des 
octaèdres  transparents,  très-brillants  et  elllores- 
cents  à l’air.  Ces  cristaux , qui  constituent  le 
métatungstate  d’ammonium , sont  très-solubles 
dans  l’eau  ; leur  solution  ost  très-réfringente. 
Elle  n’est  pas  précipitée  par  les  acides.  Lorsqu’on 
ajoute  de  l'ammoniaque  à la  solution  il  en 
sépare  après  évaporation  des  cristaux  de  tung- 
state acide  d’ammonium. 

On  obtient  le  même  sol,  cristallisé  en  lames 
rhomboïdales  minces,  renfermant  G 112  O,  lorsqu’on 
ajoute  de  l’alcool  à sa  solution  aqueuse  chaude, 
et  qu’on  laisse  refroidir.  Ces  cristaux  dérivent 
d’un  prisme  clinorhombique,  fortement  basé.  Ils 
perdent  5 H2  O à 100°. 

La  solution  de  métatungstated'ammonium,  aban- 
donnée à l’évaporation,  après  addition  d’acide 
chlorhydrique , fournit  des  cristaux  limpides , 
efflorescents,  paraissant  appartenir  au  système 
dissymétrique,  et  constituant  un  sel  acide 

(Tu4013)4  (Az  H4)3H  + 16H20. 

L’eau  décompose  ce  sel  acide  [Marignac,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Pliys.,  (4),  t.  III,  p.  71]. 

Les  eaux-mères  des  cristaux  octaédriques  de 
métatungstate  d’ammonium  fournissent  des  la- 
melles bien  définies  d'hexatungstate  d’ammo- 
nium, Tu6 O19 (Az II4)2  -j-  6H20  (Margueritte). 

On  obtient  le  métatungstate  d’ammonium,  com- 
biné avec  l’azotate  d’ammonium,  lorsqu’on  cher- 
che à préparer  le  premier  sel  par  l’action  de 
l’acide  azotique  sur  la  paratungstate  (heptatung- 
state  hexammonique.)  Le  sel  double  cristallise 
en  prismes  hexagonaux  réguliers,  volumineux, 
qui  renferment. 

Tu4  O13  (Az  H4)2.  AzO3  (Az  H4)  + 2 H2 O 
(Marignac). 

Tungstates  de  potassium.  — Sel  neutre, 
Tu04K3. 

— On  obtient  ce  sel  en  ajoutant  peu  à peu  de 
l’anhydride  tungstique  ou  du  wolfram  pulvérisé 
à son  poids  de  carbonate  potassique  en  fusion,  et 
reprenant  la  masse  fondue  par  l’eau.  On  peut 
aussi  dissoudre  l’acide  tungstique  en  poudre 
(450  p.)  dans  une  solution  concentréede  carbonate 
potassique  (400  p.),  chauffée  à 60  ou  80°. 

Suivant  qu’il  se  dépose  par  le  refroidissement 
de  sa  solution  saturée  à chaud,  ou  par  l’évapo- 
ration lente  à la  température  ordinaire,  le  tung- 
state neutre  do  potassium  se  présente  en  cristaux 
aciculaires  anhydres,  ou  en  gros  cristaux  prisma- 
tiques , limpides,  renfermant  2 H2  O (Marignac). 
Anthon  avait  décrit  ce  sel  avec  5 II2  O,  tandis  que 
Riche  ne  lui  attribue  qu’une  seule  molécule 
d’eau. 

Le  sel  anhydre  est  en  cristaux  aciculaires  très- 
minces,  assez  déliquescents;  ils  dérivent  d’un 
prisme  dissymétrique  et  présentent  l’apparence 
d’un  prisme  hexagonal  régulier,  résultat  d’hémi- 
tropies  très-compliquées.  Chauffé,  il  décrépite  en 
perdant  un  peu  d’eau  d’interposition  ; il  ne  fond 
que  très-difficilement  au  rouge,  sans  perte  de 
poids  (Marignac). 

Riche  décrit  le  sel  monohydraté  (dihydratê 
d’après  Marignac)  comme  formé  d’aiguilles  déliées. 

Le  sel  dihydratê,  Tu  O4 K2-)- 2 H2  O,  cristalliso  à 
la  température  de  10°  au  plus,  au-dessus  do 
l’acide  sulfurique,  en  prismes  ou  en  tables  cli- 
norhombiquos,  volumineux  et  brillants.  Ces  cris- 
taux présentent  un  grand  nombre  de  faces  qui 
ont  été  déterminées  par  Marignac.  Ils  sont  très- 
eflloresccnts  dans  l’air  sec,  déliquescents  dans 
l’air  humide. 

Le  pentahydrate,  Tu04K2-(-  5H20  décrit  ré- 
cemment par  Anthon,  est  en  prismes  hexagones, 


incolores.  D’après  Ullik,  le  sel  de  d’ Anthon  serait 
un  tungstate  sodico-potassique. 

Paratungstate.  — Ce  sel,  qui  a été  décrit 
par  Anthon,  par  Riche  et  par  Lefort,  comme 
un  bitungstate,  Tu207K2  -f  2 H2 O , constitue 
le  paratungstate  de  Laurent  et  de  Marignac, 
Tu12041  K10  + 11  H2 O,  soit 

12Tu03.5K20  + 1in20. 

Cette  classe  de  tungstates  présente,  d’après  Lotz 
et  d’après  Scheibler,  les  rapports  1 Tu  O3  à 3 M20  ; 
ces  chimistes  assignent  à ce  sel  la  formule 

Tu7024  K6  + G U2  O. 

Ce  sel  se  forme  constamment  lorsqu’on  ajoute  un 
acide  quelconque  à la  solution  du  tungstate 
neutre;  sa  faible  solubilité  à froid  permet  do  le 
purifier  très -facilement.  Pour  le  préparer,  on 
fond  le  wolfram  avec  le  tiers  de  son  poids  de 
carbonate  potassique,  on  reprend  la  masse  fondue 
par  l’eau  bouillante,  puis  on  traite  la  solution 
par  un  courant  d’acide  carbonique , qui  précipite 
le  paratungstate  en  fines  lamelles  nacrées,  douces 
au  toucher. 

Ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau 
bouillante  que  dans  l’eau  froide.  Pour  le  dis- 
soudre dans  l’eau  bouillante,  il  faut  l’ajouter  par 
petites  portions  à l’eau  portée  à l’ébullition  ; en 
opérant  autrement,  on  provoque  de  violents  sou- 
bresauts. 

Dans  la  préparation  du  partungtstate,  il  reste 
fréquemment  du  métatungstate  en  dissolution. 

D’après  Riche,  une  partie  de  ce  sel  exige  pour 
se  dissoudre  45  parties  d’eau  froide,  et  15  par- 
ties d’eau  bouillante;  d’après  Anthon,  il  exige 
100  p.  d’eau  froide,  et  8p, 5 d’eau  bouillante;  enfin, 
suivant  Lefort,  il  se  dissout  à 15°  dans  12P,5 
d eau.  Marignac  a trouvé  que  cette  solubilité  varie 
beaucoup  avec  la  durée  de  l’ébullition  : aussi,  de 
premiers  essais  lui  avaient  indiqué  30  à 50  parties 
d’eau  à 18°,  pour  I partie  de  sel.  Après  une  ébulli- 
tion de  plusieurs  jours,  la  solution  refroidie  ne 
renfermait  que  5p,62  d’eau  pour  1 partie  de  sel; 
cette  solution  abandonne  ensuite  peu  à peu  le  sel 
resté  dissous,  et  cette  séparation  peut  se  prolonger 
durant  un  an  ; le  phénomène  est  dû,  non  à une 
sursaturation  ordinaire,  mais  à une  transformation 
isomérique,  ou  peut-être,  à un  dédoublement  en 
deux  sels  plus  solubles,  qui  ne  se  recombinent 
que  lentement  pour  régénérer  le  paratungstate  peu 
soluble  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3)  t.  LXIX, 
p.  36], 

Le  paratungstate  de  potassium  est  insoluble 
dans  l’alcool. 

Tritungstale  dipotassique  Tu3Ol0K2-(-nsO. — 
On  l’obtient  en  ajoutant  du  tungstate  neutre 
à de  l’acide  acétique  bouillant,  filtrant  et  lavant. 
Il  est  soluble  dans  5 à G fois  son  poids  d’eau  à 15” 
et  cristallise  par  l’évaporation  en  aiguilles  déliées 
ou  en  prismes  obliques,  line  ébullition  prolon- 
gée le  dédouble  en  paratungstate  et  tungstate 
neutre  de  potassium  ; mais  si  l’on  maintient  sa 
solution  très-cliaude  pendant  quelques  heures,  il 
se  transforme  en  métatungstate,  précipitable  par 
l’alcool.  (Lefort,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (5) 
t.  IX,  p.  93. 

Pentatungstate  Tu50<7K4  + 4 II2 O.  — Préci- 
pité amorphe  produit  par  l’addition  de  tungstate 
neutre  à un  excès  d’acide  acétique  froid.  Il  se 
dissout  dans  20  p.  d’eau  froide  et  cristallisé  par 
l’évaporation  en  tables  prismatiques.  L’ébullition 
le  décompose  (lefort). 

Métatungstate  de  potassium, 

Tu4  013K2  + 8 II2  O. 

— Scheibler  prépare  ce  sel  par  l’ébullition  du 
tungstate  noutre  avec  un  excès  d’acide  tung- 
stique, jusqu’à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  pré- 
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cipite  plus  par  l’acido  chlorhydrique.  Par  l’éva- 
poration sur  l’acide  sulfurique,  le  métatungstate 
cristallise  en  octaèdres  brillants  et  efllorescents. 
Scheibler  a observé  en  outre  la  formation  du 
même  sel  en  longues  et  fines  aiguilles,  qu’une 
nouvelle  cristallisation  convertit  en  octaèdres.  11 
pense  qu’il  y a là  un  cas  de  dimorphisme.  Mari- 
gnac,  au  contraire,  croit  que  ces  aiguilles  consti- 
tuent un  sel  hydraté  : 

Tu»  O'3  K*  + 5 H1 0. 

Prismes  très-déliés,  se  déposant  d'une  solution 
de  métatuHgstate  additionnée  d’alcool  et  chauffée 
jusqu’à  redissolution  du  sel  déposé.  La  forme  est 
celle  d’un  prisme  rhomboïdal  oblique,  tronqué 
sur  les  arêtes  latérales  (Marignac).  Ce  sel  ne  s'ef- 
flourit  pas  à froid;  chauffé  à 100°,  il  perd  4H20. 

Tungstates  de  sodium.  — Sel  neutre , 

TuO4  Nas  -f-  2 H!0. 

— On  le  prépare  comme  le  sel  de  potassium,  ou 
industriellement,  par  le  procédé  indiqué  p.  520. 
11  cristallise  en  lames  oithorhombiques  nacrées, 
très-minces.  Il  possède  une  saveur  amère  et  uue 
réaction  alcaline.  Il  est  inaltérable  à l’air,  soluble 
dans  4 p.  d’eau  froide  et  dans  2 p.  d’eau  bouil- 
lante ; il  est  insoluble  dans  l’alcool  qui  le  pré- 
cipite de  sa  solution  aqueuse. 

Ce  sel  perd  son  eau  à 200°  et  devient  opaque; 
il  fond  vers  le  rouge  en  un  liquide  transparent, 
qui  cristallise  par  le  refroidissement. 

B.  Franz  a déterminé  la  densité  des  solutions 
aqueuses  de  ce  sel  [Journ.  fur  praltt.  Chem., 
(2),  t.  IV,  p.  238;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVI,  p.  358].  Nous  donnons  ci-dessous  un 
extrait  des  résultats  de  ces  déterminations.  La 
première  colonne  indique  la  teneur  en  sel  hy- 
draté, Tu  O4  Na2-]- 2 II5  O ; la  seconde,  la  densité 
la  température  do  242,5. 


Sol’/o. 

Densité. 

Sel  y- 

Densité. 

Sel  •/- 

Densité. 

2 

1,012 

18 

1,147 

1,166 

32 

1,305 

4 

1 ,029 

20 

34 

1,335 

1,364 

6 

1,045 

22 

1.185 

36 

8 

1,059 

24 

1,204 

38 

1,397 

10 

1,075 

26 

1,227 

40 

1,430 

12 

1,092 

28 

1,250 

42 

1,460 

14 

16 

1,110 

1,130 

30 

1,274 

44 

1,492 

Si  l’on  sature  une  solution  de  tungstate  neutre 
de  sodium  par  l’acide  acétique,  jusqu’à  réaction 
acide,  on  obtient  après  quelques  Jours  des  cris- 
taux rhomboïdaux  qui  sont  du  paratungstate 
bitungstate  d’après  Lefort,  Ann.  Chim.  et  Phys. 
(5),  t.  IX,  p.  93).  Traité  par  un  excès  d’acide 
acétique  à froid,  il  se  transforme  en  pentatungs- 
tato  ; à chaud,  il  fournit  le  tritungstate  disodique 
(Lefort). 

L’acide  tartrique  ne  donne  pas  naissance  à un 
tungstate  acide  peu  soluble,  ce  que  Lcrort  attri- 
bue à la  formation  d’un  tartrotungstate  incrislal- 
lisable,  renfermant  2C4  Il5Na08-]-Tu207Na2. 

L’acide  citrique  produit  de  même  un  citro- 
tungstate  8C8H»Na07,  Tu2  O’Na2  -f  4 tl20,  se 
déposant  en  houppes  cristallines,  solubles  dans 
20  p.  d’eau  à 15». 

Le  tungstate  neutre  de  sodium  est  quelquefois 
employé  en  teinture  comme  mordant.  11  a été 
recommandé  aussi  comme  apprêt  incombustible 
pour  les  étoffes.  Pour  cet  usage,  on  prend  une 
solution  à 20  °/0  de  tungstate  renfermant  en 
même  temps  3 % de  phosphate  de  sodium.  (Op- 
penheim  et  Vcrsmann). 

Sels  acides.  — Outre  les  paratungstatos  do  so- 
dium plus  ou  moins  hydratés,  qui  renferment 
ü apres  Laurent  et  Marignac, 

Tu>*  ou  i\vo  -f  nH2  O =12  Tu  O»,  5Na20  + «U  20 


ou  d’après  Lotz,  Scheibler,  Porcher, 

Tu7  024Na8  + ni  II2  O = 7 Tu  O3, 3Na2  O+m  II2  O. 
Marignac  a obtenu  des  tungstates  acides,  auxquels 
il  assigne  précisément  la  formule  Tu7  O24  Na8,  que 

Scheibler  attribue  aux  paratungstates.  Voici  les 
sels  acides  décrits 


Marignac. 

Scheibler. 

1. 

Tu12041  Na10  - 

28  H2  0 ou  Tu’ O24  Na6  - 

- 16  H2  0 

2. 

Tul20“Nai°  - 

25 H2 0 ou  Tu’ 024Na8  - 

- 15  H2  0 

3. 

Tul20”Nal°  - 

21  H2  0 ou  Tu’  O24  Na®  - 

- 12  H2  0 

4. 

Tu’  O24  Na6  - 

21  H2  O — 

— 

5. 

Tu’  O2*  Na6  - 

16  H’O  — 

— 

6. 

Tu5  0,7Na4  - 

“ 

ÎIH’O  — 

— 

7. 

— 

— Tu30“Na4  -J-  7H2  0. 

A ces  tungstates,  il  faut  joindre  le  sel  diacide 
décrit  par  Rammelsterg  et  par  Forcher,  et  l’octo- 
tungstate  obtenu  par  Ullik  ainsi  qu’un  tritung- 
state disodique  indiqué  par  Lefort.  Quant  au  sel 
envisagé  par  divers  chimistes  comme  le  bitungs- 
tate, il  constitue  sans  doute  le  paratungstate. 

Bitungstate,  Tu2 O7 Na2  -j-  2 II2 O.  — Poudre 
cristalline  se  précipitant  par  l’addition  d’acide 
chlorhydrique  à la  solution  du  sel  neutre  [Ram- 
melsberg, Poggend.  Ann.,  t.  XCIV,  p.  514]. 

Forcher  a obtenu  ce  sel  à l’état  anhydre  en 
fondant  1 molécule  do  tungstate  neutre  avec 
1 molécule  d’anhydride  tungstique.  Il  forme  des 
aiguilles  tapissant  les  cavités  de  la  masse  fondue. 

Paratungstates  sadiques.  — Les  paratungstates 
1,2  et  3 se  préparent  comme  le  paratungstato  de 
potassium,  c’est-à-dire  en  fondant  le  sel  neutre 
avec  une  quantité  calculée  d'acide  tungstique,  et 
épuisant  la  masse  par  l’eau  bouillante  ; on  peut  les 
préparer  aussi  en  fondant  du  wolfram  avec  le 
tiers  de  son  poids  de  carbonate  sodique  sec,  ou 
enfin  en  ajoutant  de  l’acide  tungstique  au  tungs- 
tate  neutre,  ou  à une  solution  bouillante  de  car- 
bonate de  soude,  en  quantité  insuffisante  pour 
former  le  métatungstate. 

Ces  sels  cristallisent  avec  une  grande  faci- 
lité. Si  la  cristallisation  a lieu  à froid,  on  obtient 
le  sel  1 ; si  elle  a lieu  à 60-80°,  on  obtient  le 
sel  2;  enfin,  si  les  cristaux  se  déposent  à 100°, 
ils  constituent  le  sel  3. 

1er  Sei. — Prismes  clinorhombiques,  offrant  sou- 
vent l’apparence  de  tables  hexagonales,  d’autres 
fois,  celle  d’un  prisme  presque  rectangulaire. 
Leur  forme  a été  déterminée  par  Scheibler  et  par 
Marignac  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  LXIX,  p.  39],  Densité  = 3,897  à 14°.  Ce  sel 
est  plus  soluble  que  le  sel  potassique  correspon- 
dant. Chauffé  à 100°,  il  perd  21 1 1 2 O (formule  de 
Marignac).  Desséché  au-dessous  de  son  point  de 
fusion,  il  reste  entièrement  soluble  dans  l’eau  ; 
sa  densité  est  alors  5,49;  mais  si  on  le  fond,  il 
se  transforme  en  une  masse  cristalline  que  l’eau 
dédouble  en  une  partie  soluble  et  en  une  partie 
insoluble.  La  portion  soluble,  que  Marignac  envi- 
sage comme  un  mélange  de  paratungstate  et  de 
tungstate  neutre,  est  considérée  par  Scheibler 
comme  un  tritungstate  tétrasodique,  Tu3OuNa4 
(voir  plus  loin).  Le  résidu  insoluble  forme  des 
lamelles  nacrées,  blanches,  renfermant,  d’après 
Scheibler,  (Tu03)4.Na20 ; ce  résidu  peut  être 
plus  riche  en  acide  tungstique  et  renfermer  au 
moins  5Tu03  pour  Na2  O (Marignac). 

Le  paratungstate  dont  il  s’agit  exige  environ 
douze  fois  son  poids  d’eau  froide  pour  se  dis- 
soudre; à l’ébullition,  on  observe  le  même  phéno- 
mène que  pour  le  sel  potassique  (Marignac). 

2e  Sel.  — Prismes  clinorhombiques , souvent 
aplatis  suivant  uno  dos  faces  du  prisme  oblique; 
ils  sont  basés  et  portent  des  facettes  sur  les 
arêtes  inférieures.  Angles:  mm  = llü°12';  ont 
= 114°20’. 

3e  Sel.  — Octaèdres  obliques  non  symétriques, 
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tronqués  au  sommet  par  la  base  p et  latéralement 
par  les  faces  g. 

4"  Sel.  — Tungstate  acide  prismatique.  — Ma- 
rignac a obtenu  ce  sel  en  abandonnant  à l’éva- 
poration spontanée  une  solution  sursaturéo  de 
paratungstato  do  sodium.  11  se  distingue  des  cris- 
tau*  de  paratungstate  auquel  il  est  mélangé  par 
la  forme  prismatique  allongée,  à 8 pans  (prisme 
oblique  non  symétrique) , et  par  ses  groupements 
bacillaires.  Il  paraît  beaucoup  plus  soluble  que  le 
paratungstate  ; lorsqu’on  veut  le  soumettre  à une 
seconde  cristallisation,  il  se  convertit  de  nouveau 
en  paratungstate.  Chauffé  à 100°,  il  perd  17  H'2  O 
avec  formation  simultanée  de  tungstate  neutre, 
ou  peut-être  du  sel  Tu3 O1 'Na4  -f  7H-0  de  Schei- 
bler. 

5e  Sel.  — Le  tungstate  acide  qui,  d’après  Mari- 
gnac,  renferme  Tu7 024NaG  -f-  16H20,  a été 
obtenu  par  la  cristallisation  d’une  solution  de 
paratungstate  renfermant  du  carbonate  de  so- 
dium. Cristallisé  une  seconde  fois,  il  fournit  le 
paratungstate.  Cristaux  prismatiques  très-nets, 
allongés  suivant  l’axe  vertical. 

En  dissolvant  de  l’acide  tungstique  dans  une 
solution  de  carbonate  de  sodium,  jusqu’à  ce  qu’il 
ne  se  dégage  plus  d’acide  carbonique,  Forcher  a 
obtenu  un  sel  en  petits  rhomboèdres  brillants, 
auxquels  il  assigne  la  formule 

Tu7  0-4Na6  + 15H20. 

6e  Sel.  — Pentatungstate,  Tu5  017Na4-(-llH20. 
— Prismes  clinorhombiques  que  Marignac  a 
obtenus  accidentellement  en  même  temps  que 
le  paratungstate.  Angle  plan  de  la  base  = 117°  3b'. 

Forcher  a décrit  un  pentatungstate  tétrasodique, 
en  cristaux  translucides,  brillants,  renfermant 
12 H2 O,  et  que  l’on  obtient  en  faisant  digérer 
pendant  longtemps  à froid  du  sel  neutre  avec  de 
l’eau,  ou  en  saturant  une  solution  chaude  de  ce 
sel  par  de  l’acide  tungstique. 

Ce  sel  a été  obtenu  par  Lefort  par  l’addition  du 
tungstate  neutre  à un  excès  d’acide  acétique  froid. 

7e  Sel.  — Tritungslate  tétrasodique. — C’est  le 
sel  qu’on  obtient  en  fondant  le  paratungstate 
ordinaire,  reprenant  par  l’eau  et  faisant  cristal- 
liser la  solution  (Scheibler). 

Tritungslate  disodique  Ti30'°Na2-f  4H20. — 
II  se  précipite  par  l’addition  d’une  solution  de 
paratungstate  de  sodium  à de  l’acide  acétique 
bouillant.  11  est  soluble  dans  l’eau  et  cristallise 
par  l’évaporation  en  prismes  déliés.  Sa  solution 
donne  des  précipités  de  composition  analogue 
avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium  [Le- 
fort, loc.  cii.J. 

Octolungstate,  Tu8026Na2  + 12II20.  — Beaux 
cristaux  clinorhombiques  brillants,  qui  se  dé- 
posent lorsqu’on  fait  évaporer  lentement  une 
solution  de  métatungstate  additionnée  d’acide 
azotique  ou  chlorhydrique  [Ullik,  Journ.  fur 
prakt.  Chem.,  t.  CM,  p.  147]. 

Tungstates  acides  sodico-ammoniques.  — Ma- 
rignac a décrit  deux  sels  doubles,  qu’il  a obtenus 
en  faisant  cristalliser  un  mélange  des  doux 
tungstates  simples.  Le  premier  est  en  lamelles 
rhomboïdales  nacrées,  très-minces,  dont  la  com- 
position correspond  à la  formule  complexe 

12Tu03.5  Na* O,  J (AzID)20]+  12II20. 

Le  second  ressemble  au  premier,  et  présente  la 
composition  plus  simple: 

12  Tu  O*. 3 (Az  H4)* 0. 2 Na5  O -f  15 11*0, 
ou  Tu1! O41  (Az H4)6 Na4  + 15H20. 

On  a décrit  en  outre  deux  sels,  en  lamelles 
nacrées  blanches  , et  qu’on  a obtenus  en  mélan- 
geant des  solutions  bouillantes  de  tungstate 
sodique  neutre  et  de  sel  ammoniac.  Pour  pré- 
parer le  premier,  on  mêle  les  deux  sels  dans  le 


rapport  de  molécules  égales.  Pour  le  second,  on 
emploie  1 molécule  TuO'Na2  pour  2 molécules 
Az  II4  Cl.  Ces  sels  renferment 

7 Tu  O3, 2 (Az  H4)*  O.  Na»  O + 3 H2 O, 

33  Tu  O3. 12  (Az  H4)!0.  3 Na2  O -f  14  II2  O. 

Le  second  présente  sensiblement  les  mêmes  rap- 
ports que  le  premier  des  sels  de  Marignac,  sauf 
pour  l’eau. 

Tungstates  sodico-potassiques.  — ün  mélange 
des  deux  tungstates  acides  de  potassium  et  de 
sodium  dépose  d’abord  des  cristaux  de  sel  acide 
de  potassium,  puis  des  lames  rhomboïdales  du 
sel  double,  Tu'2  O"  Na2  K8  + la  II2  O ; puis  des 
octaèdres  obliques  non  symétriques, 

12  Tu  O3.  5 (à  K2  O.  S Na2  O)  -f-  25  H2  O ; 

enfin  des  cristaux  de  tungstate  acide  de  potas- 
sium (Marignac). 

Ullik  a décrit  un  tungstate  sodico-potassique, 
(Tu  O4)3  K2  Na4  + 14  H2  O, 

qu’il  a obtenu  en  faisant  fondre  1 molécule 
de  CO3  K2,  1 molécule  de  CO3  Na2  et  3 molécules 
de  Tu  O3  ou  en  faisant  bouillir  un  mélange  de 
cai'bonates  alcalins  avec  l’acide  tungstique.  II 
cristallise  en  grands  prismes  hexagonaux. 

Métatungstate  de  sodium, 

Tu4  O'3  Na2 -f  10 II2  O. 

— Cristaux  octaédriques,  probablement  réguliers, 
très-efflorescents.  Densité  = 3,84.  L’eau  froide 
dissout  10,60_  fois  son  poids  de  ce  sel;  l’eau 
bouillante  le  dissout  en  toute  proportion»  Chauffé, 
il  perd  son  eau  au  rouge  sombre,  et  s’il  n’a  pas 
été  chauffé  trop  fort,  il  se  dissout  de  nouveau 
entièrement  dans  l’eau  (Scheibler,  Marignac,  For- 
cher). Margueritte  décrit  un  sel  renfermant 

Tu4  O'3  Na2  -f  4 H2  O. 

Tungstates  de  uithicm.  — Sel  neutre,  TuO'Li2. 

— On  le  prépare  en  neutralisant  l'acide  tung- 
stique par  le  carbonate  de  lithium,  par  voie  sèche 
ou  par  voie  humide.  Il  cristallise  on  prismes 
clinorhombiques  (C.  Ginelin)  ou  en  octaèdres 
(Anthon).  Il  est  très-soluble  dans  l’eau  j sa 
saveur  est  amère  et  alcaline. 

Sel  acide,  Tu7  O24  Lih  -f- 19  H2  O.  — Il  s’obtient 
comme  le  sel  de  sodium  et  cristallise  en  grands 
prismes  clinorhombiques  ou  en  tables  inalté- 
rables à l’air,  très-solubles  dans  l’eau.  Il  no  fond 
qu’à  une  haute  température  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  porcelainée 
(Scheibler). 

Métatungstate  de  lithium.  — La  solution 
aqueuse  l’abandonne  par  l’évaporation  sur  l’acide 
sulfurique,  en  masse  amorphe. 

Tungstate  de  thallium.  — Lorsqu’on  ajoute  à 
froid  un  tungstate  alcalin  à la  solution  concentrée 
d’un  sel  de  thallium  il  se  produit  un  précipité 
amorphe  blanc,  anhydre  et  renfermant 

Tu3  O19  Tl 8 = 5 Tu  O3.  4 Tl2  O. 

Ce  sel  se  dissout  dans  une  solution  bouillante  de 
carbonate  de  sodium;  par  le  refroidissement  il 
se  dépose  des  lamelles  hexagonales  du  sel 
neutre  Tu  O4  Tl2.  On  obtient  immédiatement  ce 
dernier  par  le  refroidissement  d’une  solution 
étendue  et  bouillante  d’un  sol  de  thallium  addi- 
tionnée d’un  tungstate  alcalin  [B.  de  Flemming, 
Zeilsch.  ftir  Chem.,  1868,  p.  292). 

Tungstates  d’argent.  — Une  solution  de  tung- 
state acide  de  potassium  ajoutée  à une  solution 
d’argent  y produit  un  précipité  blanc,  anhydre, 
renfermant  Tu2  O7  Ag2,  insoluble  dans  l’eau,  so- 
luble dans  les  acides  acétique  et  phosphorique  e» 
dans  l’ammoniaque. 
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Tungstate  d’argent-diammonium, 

tuO‘(a«h • 

Ce  sel  a été  obtenu  par  dissolution  dans  l’am- 
moniaque du  tungstate  d’argent,  lequel  avait  été 
précipité  par  le  tungstate  neutre  de  potassium. 
[1  cristallise  eu  grandes  tables  inaltérables  à 
l’air  et  solubles  dans  l’eau , mais  sa  solution 
s'altère  rapidement.  Il  perd  toute  son  ammoniaque 
à 100°  [O.  Widmann,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t. 
XX,  p.  ü5]. 

Tungstate  argenteux  acide , Tu*  O7  (Ag*)s.  — 
Poudre  cristalline  noire  et  brillante  qui  se  dé- 
pose par  l’action  de  l’hydrogène  sur  une  solution 
ammoniacale  du  sel  argentique  [Rautenberg, 
Ann.  der  Chem.  u.  Phann.,  t.  CX1V,  p.  119). 
Métatungstate  d'argent,  Tu4  O13  Ag*  -f-  3 H*  O. 

— Croûtes  cireuses,  formées  d’octaèdres  micro- 
scopiques, se  déposant  par  le  refroidissement  d’un 
mélange  bouillant  de  métatungstate  de  sodium 
et  d’azotate  d’argent  acidulé  par  l’acide  azotique. 
Ce  sol  est  soluble  dans  l’eau;  sa  solution  l’aban- 
donne sous  forme  cristalline  par  l’évaporation  sur 
l’acide  sulfurique,  à l’état  amorphe  par  évapora- 
tion à chaud  (Scheibler). 

Tungstates  de  baryum. — Sel  neutre,  Tu04Ba. 

— D’après  Zettnow,  ce  sel  se  précipite  sous  forme 
d'une  poudre  blanche,  renfermant  ‘2  * /2  U3  O.  Il 
est  insoluble  dans  l’eau,  décomposable  par  les 
acides  et  par  les  carbonates  alcalins.  Suivant 
Scheibler,  le  tungstate  ainsi  obtenu  est  toujours 
un  mélange  de  plusieurs  sels.  Pour  obtenir  le 
tungstate  neutre  de  baryum  pur,  ce  chimiste 
emploie  le  métatungstate  dont  il  chauffe  la  solution 
avec  un  excès  d’eau  de  baryte,  ou  bien  il  fait 
tomber  goutte  à goutte  de  l’eau  do  baryte  dans 
une  solution  étendue  et  bouillante  de  tungstate 
acide  de  sodium,  aussi  longtemps  que  le  préci- 
pité se  redissout.  La  solution  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  du  tungstate  sodico-barytique, 
dont  les  eaux  mères  donnent,  par  un  excès  de 
baryte,  un  précipité  volumineux  blanc,  devenant 
peu  à peu  dense  et  cristallin:  c’est  lo  tungstate 
TuCPB.i  pur,  qui  se  présente  en  petits  octaèdres 
brillants,  renfermant  1/211*0. 

On  obtient  le  sel  anhydre  en  fondant  2 p.  de 
tungstate  sodique  neutre  avec  7 p.  de  chlorure 
de  baryum  et  4 p.  de  chlorure  de  sodium,  et 
reprenant  par  l’eau.  Il  cristallise  en  octaèdres 
incolores,  paraissant  isomorphes  avec  le  sel  de  cal- 
cium. L’acide  azotique  concentré  ne  le  décom- 
pose qu’à  l’ébullition  (Gcuthcr  et  Forsberg). 

Sel  acide , Tu7  O21  Ba3  -f  S H*  O.  — Précipité 
blanc,  devenant  anhydre  et  jaune  par  la  calcina- 
tion (Lotz). 

Tungstate  sodico-barytique, 

Tu7  O*4  Ba  Na4  + 14  U2  O, 
i d’après  Scheibler,  ou 

Tui*044  Bas  Na6  -f-  24  H*  O, 

I suivant  Marignac.  On  a vu  plus  haut  comment 
| Scheibler  a obtenu  ce  sel,  qui  se  dépose  par  le 
jrefroidissement  en  cristaux  grenus  formés  de 
I lamelles  rhomboïdales  microscopiques.  Leur  ana- 
lyse s’accorde  mieux  avec  la  formule  de  Marignac 
I qu’avec  celle  de  Scheibler. 

Métatungstate  de  baryum,  Tu4  O13  Ba  + 911*0. 

On  l'obtient  par  lo  mélange  des  solutions  con- 
centréeset  chaudes  do  métatungstate  de  sodium  et 
de  chlorure  do  baryum.  On  le  purifie  par  cristal- 
lisation. Zettnow  prépare  ce  sel  on  ajoutant  du 
chlorure  de  baryum  (9  p.)  à une  solution  chaude 
lue  tungsmui  de  sodium  (42p.),  additionnée  de 
pnospiiate  sodique  cristallisé  du  commerce  (15  p.) 
et  d acide  chlorhydrdique  d’une  densité  do  1,12 
t10  Pd  ; ou  filtre  et  on  fait  cristalliser. 


Le  métatungstate  de  baryum  se  dépose  en 
grands  octaèdres  quadratiques,  basés,  brillants, 
modifiés  par  les  faces  du  prisme.  Angles  a1  a1  (au 
sommet)  = 107°  47’;  (sur  les  côtés)  =.  112°  55'; 
a»  p=  123°  32';  a‘  m = 126°  7’-  Densité  = 
4,298.  — Ces  cristaux  s’effleurissent  à l’air;  ils 
perdent  6 H*Oà  1U0°. 

Chauffé  au  rouge,  ce  sel  devient  jaune  et 
insoluble.  Il  est  décomposé  par  l’eau  froide  en  sel 
triacido  insoluble  et  acide  métatungstique  libre; 
à l’ébullition,  le  métatungstate  se  régénère.  Ce 
sel  permet  de  préparer  facilement  l’acide  môta- 
tungstique  libre  et  les  autres  môtatungstates  par 
l’action  de  l’acide  sulfurique  ou  des  sulfates  cor- 
respondants (Scheibler). 

Tungstate  de  calcium,  Tu04Ca.  — Il  est  in- 
soluble dans  l’eau  pure  et  dans  l’eau  acidulée. 
On  l’obtient  cristallisé,  sous  la  forme  de  la 
scheelite  ou  tungstate  de  calcium  naturel  (t.  II, 
p.  1454),  en  fondant  le  wolfram  avec  un  excès  de 
chlorure  do  calcium  et  reprenant  la  masse  par 
l’eau  bouillante  (Manross),ou  en  chauffant  le  sel 
amorphe,  obtenu  par  précipitation,  dans  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  (Debray). 

Métatungstate  decalcium, Tu4 O13 Ca -)-10H! O. 

— Cristallise  difficilement. 

Tungstate  de  strontium,  Tu04Sr.  — Res- 
semble au  sel  de  baryum  et  se  prépare  de  même. 
On  l’obtient  en  cristaux  translucides,  ayant  la 
forme  du  sel  de  plomb  naturel,  en  fondant  lp.  de 
tungstate  de  sodium,  2 p.  de  chlorure  de  stron- 
tium et  2 p.  de  chlorure  de  sodium  (Schultze). 

Lo  sel  acide,  Tu*  O1  Sr -|- 4 H2  O (Antliun)  ou 
Tu7  O*4  Sr3  -|-4  H2  O (Lotz),  est  blanc,  insoluble, 
décomposable  par  les  acides  et  se  prépare  comme 
le  sel  de  baryum. 

Métatungstate  de  strontium, 

Tu4Ol3Sr  -j-8  II*  O. 

— On  l’obtient  comme  le  sel  de  baryum.  Oc- 
taèdres quadratiques,  modifiés  par  les  faces  du 
prisme  (Scheibler). 

Tungstate  de  magnésium.  — Les  sels  de  magné- 
sium ne  sont  pas  précipités  par  les  tungstates 
alcalins  neutres.  L’ébullition  de  l’acide  tung- 
stiqueaveclc  carbonate  de  magnésium  et  l’eau 
donne  une  solution  qui  dépose  par  l’évaporation 
des  lamelles  brillantes,  très-amèros,  inaltérables 
à l’air  (Anthon).  D’après  Ullik,  on  obtient  ainsi 
d’abord  une  substance  blanche  qui  n’a  pas  été 
analysée,  puis  un  sel  renfermant 

Tu  O4  Mg  + 7 II*  O 

et  formé  de  petits  cristaux  vitreux,  souvent 
mamelonnés,  très-solubles  dans  l’eau  et  fusibles 
au  rouge. 

Par  voie  sèche,  on  obtient  le  tungstate  anhydre 
Tu  O1  Mg  en  fondant  de  1 p.  de  tungstate  de 
sodium,  2 p.  de  chlorure  de  magnésium  et  2 p, 
de  chlorure  de  sodium,  puis  lavant  la  masse 
fondue  à l’eau  bouillante.  Ce  sel  est  en  cristaux 
prismatiques  ou  octaédriques  isomorphes  avec  le 
sel  de  calcium. 

Tungstate  ammoniaco-magnésien. — Petits  cris- 
taux nacrés  se  déposant  d’un  mélange  des  solu- 
tions concentrées  et  chaudes  des  deux  sels  ; Lotz 
leur  assigne  la  formule 

Tu7  O24  Mg*  (Az  II4)*  + 10  H*  O, 

mais  cette  composition  ne  parait  pas  constante. 

Si  l’on  verse  du  sulfate  de  magnésium  dans 
une  solution  bouillante  de  tungstate  acide 
d’ammonium,  on  obtient  par  lo  refroidissement 
un  précipité  cristallin  qui  renferme 

Tut* O44  Mg3  (Az  U4)4  + 2i  H* O 

(Marignac). 
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Métatungslate  de  magnésium, 

Tu*  0‘3  Mg  + 8 H*  0. 

— Cristaux  brillants,  probablement  clinorhom- 
biques,  inaltérables  à l’air  et  solubles  dans  l’eau 
(Scheibler). 

Métatungstate  céiieux,  Tu4O13Ce+10  II20. 
Obtenu  par  le  carbonate  céreux  et  l’acide  méta- 
tungstique,  il  forme  des  cristaux  clinorhombiques 
jaune-citron,  pâles,  inaltérables  à l’air  et  solubles 
dans  l’eau  (Scheibler). 

Les  métatungstates  de  lanthane  et  de  didyme 
sont  également  cristallisables. 

Métatungstate  de  glucinium.  — Il  cristallise 
de  sa  solution  sirupeuse  en  lamelles  déliques- 
centes (Scheibler). 

Tungstate  d’yttrium,  Tu  0*  Y + 2 H2  O.  — Pré- 
cipité pulvérulent  blanc,  très-peu  soluble  (Ber- 
lin). 

Tungstate  d’aluminium.  — Le  sel  neutre  forme 
un  précipité  floconneux  blanc,  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’ammoniaque  et  dans  les 
acides. 

Le  sel  acide,  Tu  7 O84  Al2  -j-  9 H2  O (à  100°) 
forme,  d’après  Lotz,  un  précipité  volumineux, 
qui  se  dessèche  en  une  masse  vitreuse  et  con- 
choïde. 

Le  métatungstate  se  desséche  en  une  masse 
amorphe. 

Tungstate  de  chrome,  (Tu04)3Cr2  -j-  13  H2  O. 
Précipité  vert  clair,  soluble  dans  les  acides,  gris 
jaunâtre  après  dessiccation. 

Le  sel  acide,  Tu7024Cr2  + 9H20,  obtenu  par 
double  décomposition,  forme  une  poudre  gris  vert, 
insoluble. 

Tungstates  de  manganèse.  — Sel  neutre.  — 
Préparé  par  voie  humide,  il  forme  un  précipité 
blanc.  Préparé  par  voie  sèche,  comme  le  sel  de 
magnésium,  il  se  présente  en  cristaux  orthorhom- 
biques  volumineux  et  brillants,  d’un  rouge  grenat 
clair,  d’une  densité  égale  à 6,7.  11  se  forme  en 
même  temps  des  aiguilles  jaunes,  do  même  com- 
position (Geuther  et  Forsberg). 

Le  sel  acide  est  un  précipité  gommeux  jaunâtre, 
renfermant  Tu1084Mn3  -J-  T1H80,  d’après  Lotz; 
il  perd  3 H2  0 à 100°. 

Métatungstate  de  manganèse, 

Tu4013Mn  + 10H2O. 

— Beaux  octaèdres  quadratiques,  d’un  jaune  pâle, 
a sommets  tronqués,  inaltérables  à l’air  (Schei- 
bler). 

Tungstates  de  fer.  — Sel  ferreux  neutre, 

Tu  0*Fe. 

— Précipité  brun,  devenant  plus  foncé  par  la 
chaleur. 

Debray  l’a  obtenu  par  la  voie  sèche,  à l’état  cris- 
tallisé, en  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique sur  un  mélange  d’anhydride  tungstique  et 
d’oxyde  de  fer.  La  fusion  de  1 p.  de  tungstate  de 
sodium,  de  2 p.  FeCl2  et  de  1 p.  Na  Cl  fournit  ce 
sel  en  cristaux  volumineux,  noirs,  opaques  et  très- 
brillants,  présentant  la  forme  du  wolfram  (Geu- 
ther et  Forsberg). 

Sel  ferroso-manganeux.—  C’est  le  wolfram  na- 
turel. Geuther  et  Forsberg  l’ont  obtenu  artificiel- 
lement en  fondant  du  tungstate  de  sodium  avec 
un  mélange  de  chlorures  manganeux,  ferreux  et 
de  sodium,  en  diverses  proportions. 

Tungstates  ferriques.  — Le  chlorure  ferrique 
donne  dans  une  solution  de  tungstate  acide  d’am- 
monium un  précipité  couleur  café  au  lait,  soluble 
à froid  dans  un  excès  de  chlorure  ferrique  et  à 
chaud  dans  un  excès  de  tungstate  ammonique. 

On  obtient  le  même  précipité  en  ajoutant  de 
l’ammoniaque  à la  solution  du  métatungstate 
ferrique.  Il  reste  alors  un  tungstate  ferrico-am- 


monique  en  dissolution.  Ce  dernier  sel  double 
auquel  Borck  assigne  la  formule 

(TuO3)5  [(AzIl4)20]5.Fe2  O3  + 51I20, 

se  forme  aussi  par  l’action  do  l’ammoniaque  su  , 
l’acide  tungstique,  tel  qu’on  l’obtient  dans  le  trai; 
tement  du  wolfram  par  l’eau  régale. 

Métatungstates  de  fer.  — Le  sel  ferreux  s’ob 
tient  par  dissolution  du  fer  dans  l’acide  métatung-: 
stique;ilestcristallisable,  mais  difficile  à obtoni  i 
pur.  La  solution,  qui  est  bleue,  contient  en  mêmi; 
temps  l’oxyde  Tu2  O6. 

Le  sel  ferrique  reste  par  l’évaporation  de  sa  so 
lution  à l’état  d’une  masse  amorphe.  L’ammo 
niaque  précipite  de  cette  solution  du  tungstate 
ferrique,  tandis  qu’il  reste  du  tungstate  ferricoj 
ammonique  en  dissolution. 

Tungstate  de  cobalt,  Tu04Co.  — Cristau: : 
translucides,  d’un  bleu  verdâtre,  qu’on  obtiens 
en  fondant  ensemble  1 p.  Tu04Na2,  2 p.  CoCl.i 
et  2 p.  Na  Cl  [Schultze,  Ann.  der  Chem,  ui 
Pharm.,  t.  CXXXI,  p.  56]. 

Le  métatungstate,  Tu4013Co  -f  9H20,  cristal! 
lise  en  octaèdres  quadratiques  (Scheibler). 

Tungstates  de  nickel.  — Sel  neutre,  Tu  O4  Ni  i 
— Cristaux  translucides,  bruns  et  brillants,  ob> 
tenus  par  la  fusion  de  1 p.  Tu04Na!,  avec  2 p> 
Ni  Cl2  et  2 p.  Na  Cl  (Schultze). 

Le  sel  acide  est  un  précipité  vert  clair,  s’agglui 
tinant  en  une  masse  gommeuse.  Lotz  lui  assigne 
la  formule  Tu7  O24  Ni3  + 14  H2  O. 

Le  métatungstate  de  nickel , 


Tu4  O13  Ni  + 8H20, 

cristallise  en  prismes  ou  en  tables  clinorhom  ' 
biques. 

Tungstates  de  zinc.  — Le  sel  neutre,  Tu  0*Zn: 
s’obtient  par  la  fusion  de  1 p.  de  tungstate  deso 
dium  avec  2 p.  ZnCl2  et  2 p.  NaCl.  Il  cristallisa 
en  prismes  carrés  avec  les  faces  de  l’octaèdre; 
incolores,  insolubles  dans  l'eau  (Geuther  e 
Forsberg). 

Tungstate  acide  zinco-ammonique, 
Tu7024Zn2(AzH’')2-]-  3 H2  O (d’après  Lotz). 

— Aiguilles  d’un  blanc  de  neige,  qui  se  préci: 
pitent  lorsqu’on  ajoute  du  tungstate  acide  d’ami 
monium  à une  solution  de  sulfate  de  zinc.  Ce  se 
est  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  plus  so 
lubie  en  présence  du  tungstate  ammonique,  di 
sulfate  de  zinc  ou  des  acides  oxalique,  tartriqui 
et  phosphorique. 

Le  métatungstate,  Tu4013Zn  -j-  10 H2  O,  es 
très -soluble  et  cristallise  difficilement  (Scheib:> 
1er). 

Tungstates  de  cadmium.  — Le  sel  neutre  st 
prépare  par  la  fusion  de  4 p.  TuO*Na2  avec  11  pi 
CdCl2  et  16  p.  NaCl  ; il  est  en  cristaux  incolores 
peut-  être  isomorphes  avec  le  sel  de  calcium 
(Geuther  et  Forsberg). 

Sel  double  ammoniacal, 


4 (Tu7  O24  Cd3) . Tu7  O24  (Az  II4)3  -f  35  H2  O. 

— Précipité  volumineux  blanc  qu’on  obtient  avec 
le  tungstate  acide  d’ammonium  et  le  sulfate  dt 
cadmium  (Lotz). 

Le  métatungstate,  Tu4013Cd -f  10II2O,  cris- 
tallise en  octaèdres  brillants,  inaltérables  à l’air 
solubles  dans  l’eau. 

Tungstates  de  cuivre.  — Le  produit  de  la  fusioo 
de  2 p.  Tu  O4  Na2  avec  3 p.  CuCl2et  4 p.  NaCl. 
repris  par  l’acide  azotique  dilué,  fournit  des  pyra- 
mides quadratiques , blanches  et  translucides, 
recouvertes  de  cristaux  d’un  brun  jaunâtre 
(Schultze).  . _ 

Le  métatungstate,  Tu4013Cu  + i 1 H20,  est  eu 
lames  ou  tables  probablement  clinorhombiques 
(Scheibler). 
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Tungstates  de  MERCunE.  — Sels  mercureux, 
Tu04(IIg2). 

__  L’addition  d’un  sel  mercureux  à un  tungstate 
alcalin  neutre  donne  un  précipité  jaune,  devenant 
plus  foncé  après  dessiccation.  Calciné,  il  laisse 
de  l’anhydride  tungstique.  L’insolubilité  de  ce 
sol  et  sa  décomposition  par  la  chaleur  permettent 
de  l'employer  pour  la  séparation  et  le  dosage  de 
l’acide  tungstique. 

Sels  mercuriques.  — On  obtient  un  sel  mercu- 
rique  basique,  (TuO4  Hg)*  HgO),  sous  la  forme  d’une 
poudre  dense,  blanche  et  insoluble,  lorsqu’on  pré- 
cipité le  chlorure  mercurique  en  excès  par  le  tungs- 
tate neutre  de  potassium. 

On  obtient  un  sel  acide,  Tu3011Hg!,  soit 

3 Tu  09.2Hg0, 

par  double  décomposition  avec  l’azotate  mercu- 
rique et  le  tungstate  de  potassium. 

Ces  sels  sont  décomposés  par  les  alcalis.  Cal- 
cinés, ils  laissent  de  l’anhydride  tungstique. 
Tungstate  ammoniaco -mercurique, 

(TuO4)5  Hg  (AzH4)*  + IP  O. 

— Précipité  blanc,  très-dense,  qu’on  obtient  par 
l’azotate  mercurique  et  le  tungstate  acide  d’am- 
monium. 

Métatungstate  mercureux  , 

Tu4013(Hg2)  -f  25  HJ  0,(1). 

— L’azotate  mercureux,  ajouté  à l’acide  métatungs- 
tique  libre  ou  à un  métatungstate  alcalin,  y pro- 
duit un  volumineux  précipité  blanc,  qui  se  con- 
tracte par  la  chaleur  en  devenant  jaune. 

Tungstates  de  plomb.  — Le  tungstate  neutre, 
Tu04Pb,  qui  constitue  la  scheelitine  (t.  Il, 
p.  1454),  s’obtient  par  précipitation  sous  forme 
d’une  poudre  blanche.  La  fusion  de  1 p.  de  tung- 
state de  sodium  avec  4P, 7 de  chlorure  de  plomb 
dans  un  creuset  couvert  fournit  une  masse 
caverneuse,  d’un  gris  foncé,  dont  les  cavités 
sont  tapissées  par  des  cristaux  brillants  et  in- 
colores de  tungstate  de  plomb  [Manross,  Ann. 
lier  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXXII , p.  3571. 
Zettnow  a obtenu  en  outre  le  tungstate  de 
plomb  cristallisé,  en  fondant  le  sel  amorphe  avec 
du  tungstate  de  sodium  et  reprenant  par  l’eau. 

Sel  acide,  Tu’024Pb3  -f-  10  H*  O.  — Précipité 
pulvérulent,  obtenu  par  l’azotate  de  plomb  et  le 
tungstate  acide  d’ammonium.  Ce  sel  perd  7 H2 O 
è 1 00"  ; il  est  soluble  dans  la  soude,  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’acide  azotique  dilué. 
Métatungstate  de  plomb,  Tu4013Pb-j-5H20. 

— Précipité  floconneux,  produit  par  l’acétate  de 
plomb  dans  une  solution,  moyennement  con- 
centrée, d’acide  métatungstique  o i de  son  sel 
ammoniacal.  Ce  précipité  est  soluble  dans  une 
grande  quantité  d’eau  chaude  et  cristallise  par 
l’évaporation  lente  en  petits  cristaux  aiguillés, 
soyeux,  solubles  dans  l’acide  azotique. 

Tungstates  d’étain.  — On  obtient  un  tungstate 
stanneux,  sous  la  forme  d’une  poudre  brune, 
brillante,  en  fondant  1 p.  de  tungstate  de  sodium 
avec  3 p.  de  chlorure  stanneux  (Zettnow). 

| Sel  stanniqne.  — L’addition  de  tungstate  acide 
d’ammonium  à une  solution  de  chlorure  stannico- 
j ammonique  y produit  un  précipité  floconneux 
, blanc,  soluble  dans  un  excès  do  sel  staunique, 
dans  les  acides  phospliorique,  oxalique  et  tar- 
tn^uo  (Lotz). 

Tungstates  de  thorium.  — Précipités  flocon- 
neux, produits  par  les  sels  de  thorium  dans  la 
solution  des  tungstates  neutres  ou  acides. 

Tungstates  d’uranium.  — On  obtient  un  sel 
«roiieuæ  basique,  Tu  O4  U.  U O +6  IP  O,  sous 
a lorme  d’un  précipité  brunâtre,  en  ajoutant 
tungstate  alcalin  â du  chlorure  uraneux. 


L'acide  chlorhydrique  le  dissout  avec  une  colo- 
ration verte  (Rammelsberg). 

Le  sel  uronique  est  un  précipité  jaune  pâle, 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les  acides  forts 
et  dans  l’ammoniaque  (Berzelius). 

Tungstate  de  vanadium.  — Les  tuDgstates  alca- 
lins donnent  dans  les  sels  vanadiques  un  préci- 
pité brun,  un  pou  soluble  dans  l’eau,  oxydable  à 
l’air  avec  formation  d’acide  vanadique. 

Tungstate  molybdique.  — Lorsqu’on  ajoute  du 
sel  ammoniac  à un  mélange  de  chlorure  molyb- 
dique et  de  tungstate  de  sodium  il  se  forme 
un  précipité  qui,  après  lavage  par  une  solution 
de  sel  ammoniac  et  par  l’alcool,  est  d’un  pourpre 
foncé,  inaltérable  à l’air,  soluble  dans  l’eau. 
L’addition  d’ammoniaque  à sa  solution  aqueuse 
en  précipite  un  tungstate  ammoniaco -molyb- 
diquo.  La  solution  s’oxyde  â l’air,  se  décolore  et 
laisse  déposer  de  l’acide  tungsto-molybdiquo  (Ber- 
zelius). 

Tungstate  de  tungstène,  Tu*  O5  ou 
Tu  O3. Tu  O2. 

— C’est  l'oxyde  intermédiaire  bleu  qui  prend 
naissance  dans  certaines  réductions  de  l’acide 
tungstique,  notamment  par  l’action  du  zinc  en 
présence  d’acide  chlorhydrique.  11  se  forme  aussi, 
comme  on  l’a  vu,  par  l’action  de  l’hydrogène  sur 
l’anhydride  tungstique,  chauffé  modérément  sur 
la  lampe  à alcool  (Malaguti),  ainsi  que  par  la  cal- 
cination en  vase  clos  du  tungstate  d’ammonium. 

On  l’obtient  sous  forme  d’une  poudre  cristal- 
line bleue  par  l’électrolyse  du  tungstate  de  so- 
dium fondu,  neutre  ou  acide  [Scheibler;  Burk- 
hard,  Zeitsch.  fur  Chem.,  1870,  p.  212].  Enfin 
on  peut  le  préparer  à l’état  cristallisé  en  cal- 
cinant des  métatungstates  ou  des  tungstates  alca- 
lins, et  lavant  le  produit  de  la  calcination  à 
l’acide  chlorhydrique  et  à la  potasse. 

Tungstates  tungsto- alcalins.  — Cette  classe 
de  sels,  que  Woehler  avait  envisagés  comme  des 
combinaisons  de  l’oxyde  de  tungstène  TuO!, 
constitue,  ainsi  que  l’a  montré  Malaguti,  des 
tungstates  doubles,  combinaisons  d’acide  tungs- 
tique avec  l’oxyde  TuO!  et  un  alcali.  Ainsi, 
le  sel  sodique  que  Woehler  envisageait  comme 

(Tu  02)2Na*0  ou  Tu2  O5  Na2, 
a pour  composition 

(Tu  O3)2  Tu  O2.  Na»  O soit  Tu*03.Tu0‘Na* 

[Woehler,  Poggend.  Ann.,  t.  II,  p.  350;  — Ma- 
laguti, Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.,  (2),  t.  LX, 
p.  271; — Laurent,  ibid.,  (2),  t.  LXV1I,  p.  219;  — 
Scheibler,  Journ.  fiir  prakt.  Chem.,  t.  LXXX, 
p.  204,  et  t.  LXXXI11,  p.  273]. 

Tungstate  lungsto-potassique,  Tus05.Tu04K2. 

— On  fait  passer  un  courant  d’hydrogène  sec  sur 
du  tungstate  acide  de  potassium  chauffé  au  rouge. 
La  masse,  traitée  par  l’eau,  abandonne  du  tung- 
state neutre  de  potassium  et  laisse  un  résidu 
formé  de  petites  aiguilles  de  couleur  cuivrée,  â 
éclat  métallique.  Ces  cristaux  prennent  un  reflet 
bleu  sous  le  brunissoir.  Us  sont  insolubles  dans 
l’eau,  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis;  ils  con- 
stituent le  tungstate  tungsto-potassique  (Laurent). 

Scheibler  prépare  le  même  sel  en  fondant  un 
fragment  d’étain  avec  le  tungstate  de  potassium 
et  l’obtient  ainsi  en  aiguilles  d’un  bleu  indigo. 

L’électrolyse  du  tungstate  acide  de  potassium 
fondu  fournit  des  cristaux  brillants,  qui  ren- 
ferment, d’après  Zettnow,  Tu  O4 K2. 4 TuO2. 

Tungstates  lungsto-sodiques.  — On  prépare  le 
sel  Tu205.Tu04Na*  comme  le  sel  de  potassium 
(Woehler,  Malaguti).  Comme  lui,  il  est  inatta- 
quable par  les  acides,  et  même  par  l’eau  régale. 
Il  est  en  petits  cubes  de  couleur  jaune,  ayant 
presque  l’éclat  de  l’or. 
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On  obtient  un  autre  sel,  renfermant 
2 Tu*  O5.  Tu  O Na!, 

par  l’élertrolyso  du  tungstate  acide  de  sodium  en 
fusion.  Il  se  dépose  au  pôle  négatif  en  petits 
cubes  bleus  à reflets  cuivrés,  inattaquables  par 
les  acides  et  par  les  alcalis  (Schcibler). 

Tungstate  de  tungstène  et  de  lithium.  — Schei- 
bler  a obtenu  ce  sel  en  tables  quadrangulaires 
bleues  par  l’action  de  l’étain  sur  le  tungstate  de 
lithium  fondu. 

SULFURES  DE  TUNGSTÈNE. 

Il  existe  deux  sulfures  de  tungstène,  corres- 
pondant aux  deux  oxydos,  soit  Tu  S2  et  Tu  S3; 
le  second  est  un  sulfure  acide,  et  donne  des  sulfo- 
sels  solubles, 

TuS'*M*. 

Bisulfure  de  tungstène,  Tu  S*.  — Ce  sulfure 
se  produit  par  l’action  du  soufre  ou  de  certains 
composés  volatils  du  soufre,  notamment  l’hydro- 
gène sulfuré  et  le  sulfure  de  carbone,  sur  le 
tungstène  métallique  ou  sur  ses  oxydes  mélan- 
gés de  charbon  et  portés  au  rouge.  Il  se  forme 
aussi  par  la  calcination  en  vase  clos  du  trisulfure 
de  tungstène. 

On  le  prépare  en  chauffant  au  rouge  blanc, 
dans  un  creuset,  de  l’anhydride  tungstique  avec 
six  fois  son  poids  de  cinabre  ; on  recouvre  le  mé- 
lange de  charbon  de  bois  (Berzelius). 

Riche  le  prépare  en  fondant  du  tungstate 
acide  de  potassium  avec  son  poids  de  soufre, 
coulant  la  masse  fondue  et  la  lavant  à l’eau 
chaude.  Le  sulfure  reste  sous  forme  de  cris- 
taux mous,  d’un  noir  bleuâtre,  très-fins,  s’écrasant 
sous  la  plus  légère  pression,  tachant  le  papier 
et  les  doigts  comme  la  plombagine  \Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  L,  p.  20J. 

Ce  sulfure  est  insoluble  dans  l’eau.  Chauffé  à 
l’air  ou  dans  la  vapeur  d’eau,  il  s’oxyde.  11  reste 
inaltéré  par  la  fusion  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium (Woehler  et  Uslar).  Densité  = 0,20  à 20° 
(Schafarik). 

Trisulfure  de  tungstène,  TuS3.  — On  ne  l’ob- 
tient <jue  par  voie  humide,  en  dissolvant  l’acide 
tungstique  dans  un  sulfure  alcalin,  et  précipitant 
par  un  acide,  ou  en  décomposant  une  solution  de 
tungstate  alcalin  par  l’hydrogène  sulfuré,  puis  par 
l’acide  chlorhydrique. 

Sec,  le  trisulfure  de  tungstène  est  presque  noir; 
sa  poudre  est  brune.  11  est  un  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante;  il 
est  précipité  peu  à peu  complètement  de  sa  solu- 
tion par  le  sol  ammoniac  et  par  d’autres  sels, 
ainsi  que  par  les  acides.  Porté  à l’ébullition  avec 
de  l’acide  chlorhydrique,  il  devient  plus  dense  et 
prend  une  teinte  plus  foncée,  mais  il  ne  cesse 
pas  d’être  soluble  dans  l’eau.  Il  se  dissout  dans 
les  carbonates  alcalins,  surtout  lorsqu’il  est  ré- 
cemment précipité.  Il  s’unit  aux  sulfures  métal- 
liques pour  donner  des  sols  dont  un  grand  nombre 
sont  solubles  Ces  sulfosels  ont  été  décrits  par 
Bercélius. 

Sulfotungstates,  Tu  SMI*.  — Ils  correspondent 
aux  tungstates  neutres. 

Les  sulfotungstates  alcalins  et  alcalino-tcrroux 
s’obtiennent  par  dissolution  du  sulfure  de  tung- 
stène dans  les  sulfhydrates,  ou  par  l’action  de 
l’hydrogène  sulfuré  sur  les  tungstates.  Le  sulfure 
de  tungstène  se  dissout  dans  les  alcalis,  en  don- 
nant â la  fois  un  tungstate  et  un  sulfotungstato. 
L’addition  d’un  acide  à la  solution  en  précipite 
un  oxysulfure  rouge-brun,  qui  devient  noir  par 
l’ébullition  avec  l’acide  chlorhydrique. 

Les  autres  sulfotungstates  se  préparent  par 
double  décomposition  ou  par  l’ébullition  des  sul- 


fotungstates alcalins  avec  les  oxydes  correspon- 
dants. 

Sulfotung State  d’ammonium,  TuS‘(AzH‘)*.  — 
U se  dépose  par  l’évaporation  lente  de  sa  solution 
en  tables  rectangulaires  jaunes.  Il  n’est  pas  très- 
soluble.  Chauffé  à l’abri  de  l’air,  il  décrépite  et 
laisse  un  résidu  do  trisulfure  qui,  par  une  plus 
forte  calcination,  se  transforme  en  bisulfure. 

Sulfotungstate  de  potassium,  TuS*K*.  — Il 
cristallise  par  l’évaporation  spontanée  en  prismes 
quadrilatères  aplatis,  anhydres,  d’un  rouge  pâle. 
Il  fond  à l’abri  de  l’air  en  un  liquide  brun  foncé, 
qui  est  le  sel  inaltéré.  Il  est  très-peu  soluble  dans 
l’alcool,  qui  le  précipite  lentement  de  sa  solution 
aqueuse  en  petits  prismes  déliés,  d’un  rouge 
cinabre. 

Additionnée  d’une  petite  quantité  d’acide  chlor- 
hydrique et  évaporée,  sa  solution  fournit  une 
masse  noire,  qui  est  un  sulfotungstato  acide, 

Tu!  S1  K!. 

Oxysulfotungstate  de  potassium, 

Tu  O*  S*  K!  -f  2 IP  O. 

— Ce  sel  se  dépose  par  l’évaporation  d’une  solu- 
tion de  tungstate,  saturée  incomplètement  par 
l’hydrogène  sulfuré.  Il  se  forme  aussi  par  la 
fusion  du  tungstate  neutre  avec  du  soufre,  à 
l’abri  de  l’air.  Il  cristallise  en  tables  rectangu- 
laires jaune-citron.  Sa  solution  n’est  pas  précipi- 
tée par  l’alcool. 

Sulfotungstate  et  azotate  potassique, 

Tu  S1  K*. 2 Az03K. 

— Cristaux  transparents  d’un  rouge  rubis,  très- 
solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles  dans  l’al- 
cool. On  les  obtient  par  l’évaporation  lente 
d’une  solution  renfermant  deux  parties  do  sulfo- 
tungstate et  une  partie  d’azotate  de  potassium. 
Chauffé,  ce  sel  détone  comme  la  poudre,  et  laisse 
un  résidu  d’oxysulfotungstate  de  potassium  et  de 
bisulfure  de  tungstène. 

Sulfotungstate  de  sodium,  Tu  S* Na*.  — Il  cris- 
tallise difficilement;  cependant  sa  solution  alcoo- 
lique l’abandonne  en  cristaux  confus,  rouges,  qui 
s’humectent  à l’air  en  devenant  jaunâtres. 

Il  parait  exister  un  sel  plus  basique,  également 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sulfotungstate  de  baryum,  Tu  S*  Ba.  — On 
le  prépare  par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré 
sur  le  tungstate  de  baryum  délaye  dans  l’eau. 
La  solution  produite  abandonne  par  l’évapora- 
tion des  croûtes  cristallines  jaunes.  On  obtient 
un  sel  amorphe  par  l’évaporation  d’une  solution 
de  trisulfure  de  tungstène  dans  le  sulfure  de 
baryum. 

Sulfotungstate  de  strontium,  TuS‘Sr.  — Cris-  • 
taux  rayonnés,  d’un  jaune  citron,  qu’on  obtient 
comme  le  sel  de  baryum. 

Le  sulfotungstate  de  calcium  se  dessèche  en 
une  masse  jaune  pâle,  amorphe , soluble  dans 
l’eau  et  un  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sulfotungstate  de  magnésium  reste  par  l’éva-  ■ 
poration  sous  forme  d’un  vernis  jaune,  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Ces  sels,  qui  se  préparent  comme  le  sel  de  ba- 
ryum, peuvent  dissoudre  un  excès  de  trisulfure 
de  tungstène,  en  donnant  des  sels  acides  qui 
restent  après  l’évaporation  en  masses  amorphes 
brunes. 

Le  sulfotungstate  de  manganèse  est  soluble  et 
jaune. 

Le  sulfotungstate  de  cérium,  Tu  S*  Ce,  est  un 
précipité  jaune,  qui  ne  se  dépose  que  lentement. 

Les  sulfotungstates  de  cadmium  et  de  zinc, 
TuS*Cd  et  TuS*  Zn,  s’obtiennent,  comme  les  sui- 
vants, par  double  décomposition.  Ce  sont  des 
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précipités  jaunes;  le  dernier  ne  se  dépose  que 
lentement. 

Sulfotungstates  de  fer.  — Le  sel  ferreux  est 
soluble.  Le  sel  ferrique  (Tu  S4)s(Fe2)  se  préci- 
pite en  flocons  volumineux  d’un  brun  foncé. 

Le  sulfotungstate  chromique  ne  se  dépose  que 
dans  des  solutions  concentrées  en  flocons  brun- 
verdâtre. 

Sulfotungstates  de  cobalt,  de  cuivre,  de  nickel. 
— Précipités  bruns  ou  noir-bruns. 

Sulfotungstates  de  mercure.  — Le  sel  mercu- 
renx  TuS4(lIg2)  est  un  précipité  noir.  Le  sel 
mercurique  TuS4Hg  se  précipite  en  flocons 
orange.  Avec  un  excès  de  chlorure  mercurique, 
le  précipité  est  blanc;  avec  un  excès  de  sulfotung- 
state  alcalin,  il  ost  noir. 

Sul/otungstate  d'argent,  TuS4Ag*.  — Précipité 
brun  foncé. 

Sulfotungstate  slanneux,  Tu  S4  Sn.  — Précipité 
floconneux  brun. 

Le  sulfotungstate  stannique  se  précipite  en  flo- 
cons d’un  jaune-grisâtre,  renfermant 

(TuS4)*Sn.SnS*. 

Les  sulfotungstates  auriq ue  et  platinique  sont 
des  précipités  noirs. 

Le*  sulfotungstate  de  bismuth , (TuS4)8Bi2,  est 
un  précipité  brun-noir. 


AZOTORES  DE  TUNGSTÈNE. 


Il  n est  pas  certain  quo  l’azoture  do  tungstène 
TuAz*  ait  été  isolé.  Il  se  produit  peut-être  lors- 
qu'on fait  passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge 
des  vapeurs  de  chlorure  de  tungstène  et  de  sel 
ammoniac.  Il  se  dépose  dans  ces  circonstances 
un  corps  vert  à éclat  semi-métallique.  Fondu 
avec  de  la  potasse,  ce  corps,  qui  est  peut-être 
un  dérivé  amidé,  dégage  des  torrents  d’am- 
moniaque [Woehler,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CVUI,  p.  258J. 

Amido-azotures  de  tungstène. — Lorsqu’on  sou- 
met le  tétrachlorure  do  tungstène  à l’action  du 
gaz  ammoniac,  il  se  forme  du  sel  ammoniac,  qui 
se  volatilise  quand  on  chauffe  pour  terminer 
l’opération,  et  il  reste  dans  le  tube,  qu’on  laisse 
refroidir  lentement  en  continuant  le  courant  de 
gaz  ammoniac,  un  corps  noir,  ayant  l’aspect  du 
graphite.  Chauffé  à l’air,  ce  corps  dégage  de  l’am- 
moniaque, puis  brûle  et  se  transforme  en  acide 
tungstique.  Fondu  avec  la  potasse,  il  dégage  de 
l’ammoniaque  et  de  l’hydrogène,  et  se  conver- 
tit en  tungstate  ; les  lessives  alcalines  ne  l’atta- 
quent pas,  non  plus  que  les  acides.  Ce  corps, 
que  Woehler  désigne  sous  le  nom  A'amido-azo- 
ture  de  tungstène,  a pour  composition 

2 Tu  Az2 . Tu  (Az  II2)*  ; 
il  se  forme  d’après  l’équation  : 


3 Tu  Cl4  -f  18  AzlP 

= 2 Tu Aza. Tu (AzII*)2  -f  12AzII4Cl  -f  H». 

Chauffé  au  rouge  naissant  dans  une  atmo 
sphère  d’hydrogène,  ce  composé  se  transforme  ei 
un  second  amido-azoture,  quia  pour  compositioi 
Tu  Az*. Tu  (AzII2)*  et  qui  reste  sous  forme  d’uni 
poudre  grisâtre.  Ce  second  amidure  est  souven 
mélangé  au  premier.  Soumis  à une  forte  chaleur 
l un  et  1 autro  laissent  du  tungstène  métalliqui 

i xXL\,r,p.  l87],  Ckem • 6t  * PhyS'>  ® 

Oxyamiilo-azoture  de  tungstène, 

3 Tu  Az2 . Tu*  (Az  II2)2 . 2 Tu  O8. 

prend  “!"posé  noir,\  d!asPcct  demi-métallique, 
Par‘  “ du  gaz  ammoniac  sut 
iusanVm  g t qJU°’  cllaulK  dans  un  tube  do  verre 
1 «qu  â 1 mcandescence.il  est  difficile  de  l’obtenii 


à l’état  de  pureté;  une  chaleur  trop  élevée  le  dé- 
compose avec  dégagement  d’ammoniaque.  Il  résiste 
aux  acides  et  aux  alcalis.  Il  brûle  avec  éclat  quand 
on  le  chauffe  au  contact  de  l’air;  l’hydrogène  le  ré- 
duit à l’état  métallique.  Traité  par  le  chlorure  de 
chaux,  il  dégage  de  l’azote  et  fournit  du  tungstate 
de  calcium. 

On  obtient  une  combinaison  analogue  quand 
on  fait  fondre  à une  température  élévée  un 
mélange  de  tungstate  de  potassium  et  de  sel 
ammoniac  en  excès  ; on  reprend  la  masse  par 
l’eau  et  par  la  potasse  faible  [Woehler,  loc.  «{.]. 

COMBINAISONS  PHOSPHORÉES  DU  TUNGSTÈNE. 

Phosphure  de  tungstène.  — Le  phosphore  en 
vapeur  et  le  tungstène  métallique  se  combinent 
directement  à chaud,  mais  sans  incandescence  ; 
il  se  forme  une  poudre  d’un  gris  foncé , difficile- 
ment oxydable,  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  Tu8  P4. 

Lorsqu  on  réduit  à une  température  élevée  un 
mélange  de  2 molécules  d’acide  phosphorique  et 
de  1 molécule  d’anhydride  tungstique  par  le 
charbon,  au  feu  de  forge,  il  se  forme  de  beaux 
cristaux  prismatiques  hexagonaux,  gris  d’acier,  â 
éclat  métallique,  bons  conducteurs  de  l’électricité. 
Ces  cristaux  ont  pour  composition  Tu4  P2.  Den- 
sité = 5,207.  Ce  phosphure  brûle  difficilement 
au  rouge  dans  l’air;  mais  dans  l’oxygène  il  brùlo 
avec  éclat.  11  est  inattaquable  par  les  acides, 
même  par  l’eau  régale  [Wright,  Journ.  of  Chem, 
Soc.,  t.  V,  p.  94], 

Acides  puosphotungstiques.  — L’acide  tung- 
stique formo  avec  l’acide  phosphorique  des  com- 
binaisons analogues  aux  acides  phosphomolyb- 
Jiques.  Scheibler  avait  remarqué  que  le  tungstate 
de  sodium,  additionné  d’acide  phosphorique,  con- 
stitue un  réactif  très-sensible  des  bases  orga- 
niques. Il  a d’abord  attribué  cette  réaction  â la 
formation  d’acide  métatungstîque,  qui  présente 
des  réactions  analogues,  mais  il  a reconnu  depuis 
que  l’acide  phosphorique  donne  naissance  à des 
combinaisons  complexes  [Deut.  chem.  Gesellsch., 
t.  V,  p.  801  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  23J. 

Lorsqu’on  dissout  le  tungstate  acide  de  sodium 
dans  l’eau  bouillante,  avec  la  moitié  de  son  poids 
d’une  solution  d’acide  phosphorique  d’une  densité 
de  4,13,  et  qu’on  fait  bouillir  pendant  un  certain 
temps,  il  se  dépose  après  quelques  jours  de  beaux 
cristaux  d’un  sel  de  sodium,  dont  la  composition 
est  représentée  par  la  formule  brute 

P*Tu6081Na5H11  + 13  H2  O, 

formule  qui  n’est  donnée  qu’avec  réserve,  ainsi 
que  celle  toute  différente  de  l’acide  libre  qu’on 
a retiré  de  ce  sel.  Les  cristaux  du  sel  sodique 
appartiennent  au  type  anorthique;  rapport  des 
axes  = 0,8321  : 1 : 0,7030. 

La  solution  de  ce  sel  de  sodium,  traitée  par  le 
chlorure  de  baryum,  donne  un  sel  barytique  peu 
soluble  qui,  décomposé  par  l’acide  sulfurique,  four- 
nit l’acido  phospho-tungstique  libre.  Celui-ci 
cristallise  par  la  concentration  de  sa  solution 
en  boaux  octaèdres  réguliers,  d’un  éclat  adaman- 
tin, ayant  pour  composition  PTutiO43!!18  -j- 
1811*0.  Il  est 'très-soluble  dans  l’eau,  car  sa 
solution,  saturée  à 12°, 5,  en  renferme  60,85  %, 
le  résidu  étant  pesé  après  calcination. 

On  obtient  un  acide  offrant  une  compo:ition 
différente  lorsqu’on  prend  pour  point  de  départ 
le  tungstate  neutre  do  sodium.  Ce  second  acide  est 
en  cristaux  d’apparence  cubique,  mais  en  réalité, 
d après  1 examen  des  propriétés  optiques,  ils  ap- 
partiennent  à un  autre  système.  Ils  ont  pour 
composition  PTu10O88Hn  -jj-gipo. 

Ces  acides  phosphotungstiques,  notamment  le 
second,  sont  un  réactif  précieux  pour  la  sépara- 
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tion  des  alcaloïdes,  qu’ils  précipitent  intégralomen  I 
de  la  solution  do  leurs  sels.  Ainsi  ils  précipitent 
des  solutions  ne  renfermant  que  de  stry- 

chnine et  ,0-a^-0  de  quinine.  Ces  précipités  sont 
floconneux  et  peuvent  être  lavés  à l’eau  acidulée. 
Pour  isoler  les  alcaloïdes  de  ces  précipités,  on 
traite  ceux-ci  par  la  chaux  ou  la  baryte. 

COMBINAISONS  SILICOTUNSTIQUES. 

Ces  curieuses  combinaisons  ont  été  découvertes 
et  décrites  avec  une  grande  précision  par  Mari- 
gnac  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LX1X, 
p.  81,  et  (4),  t.  III,  p.  5J.  Cet  auteur  a reconnu 
que  les  tungstates  alcalins  dissolvent  la  silice  gé- 
latineuse en  donnant  des  sels  complexes  dont  les 
acides  se  représentent  par  les  formules  suivantes: 

Si  O2 . 12  Tu  O8 . 4 H2  O = Si  Tu»2  o42  U8. 

Acide  silicoduodécitunstique 
ou  silicotungstique. 

12 Tu 03. Si 02. 4 H2  O = Tu»2  Si  O42  H8. 

Acide  tungstosilicique  (isomère 
du  précédent). 

Si  O2 . 10  Tu  03 . 4 H2  0 = Si  Tu'»  036  H». 

Acide  silicodécitungstique. 

Le  premier  se  forme  par  dissolution  de  la  silice 
gélatineuse  dans  le  tungstate  acide  de  potassium 
ou  de  sodium;  il  est  cristallisable,  ainsi  que  ses 
sels.  L’acide  silicodécitungstique  se  forme  de 
même  par  dissolution  de  la  silice  dans  du  tung- 
state acide  d'ammonium,  mais  il  est  incristalli- 
sable  ainsi  que  la  plupart  de  ses  sels,  qui  sont 
extrêmement  solubles.  Il  est  en  outre  très-alté- 
rable, et  la  chaleur  décompose  sa  solution  en 
produisant  l’acide  tungstosilicique  cristallisable  et 
déliquescent.  Par  l’effet  de  cette  dissolution  de  la 
silice  dans  les  tungstates  acides,  la  liqueur,  qui 
possédait  d’abord  une  réaction  acide,  prend  une 
réaction  légèrement  alcaline. 

Acide  silicotungstique.  — Pour  isoler  cet  acide 
de  son  sel  de  potassium,  on  traite  la  solution  do 
celui-ci  par  l’azotate  mercureux  qui  précipite  du 
silicotungstate  mercureux  insoluble,  puis  Ton 
décompose  ce  sei,  bien  lavé,  par  la  quantité 
exactement  suffisante  d’acide  chlorhydrique.  On 
reconnaît  le  terme  de  la  saturation  à l’éclair- 
cissement subit  de  la  liqueur;  s’il  restait  un  peu 
de  mercure,  on  le  précipiterait  par  l’hydrogène 
sulfuré,  en  évitant  un  excès  do  ce  réactif.  Dans 
le  cas  où  Ton  aurait  ajouté  un  excès  d’acide  chlor- 
hydrique, on  s’en  débarrasserait  par  évaporation 
à sec  et  une  nouvelle  dissolution  dans  l’eau. 
Par  l’évaporation  lente  de  la  solution  concen- 
trée l’acide  se  dépose  en  octaèdres  quadratiques 
d’une  grande  beauté,  volumineux  et  brillants, 
un  peu  jaunâtres,  effloroscents. 

Ces  cristaux  ont  pour  composition 

Si  Tu12  O12  H»  + 29H!0. 

Faces  observées  : bUî,  h»,  p;  angles  : bl,i  b 1/2  au 
sommet  = 109°  9',  à la  base  110°  6’.  Chauffés, 
ils  commencent  à fondre  à 36°  et  sont  tout  à fait 
liquides  à 53";  l’acide  qui  cristallise  alors  par  le 
refroidissement  renferme  22  II2  O. Cet  hydrate  se 
forme  aussi  lorsqu’on  fait  cristalliser  l’acide  d’une 
solution  renfermant  les  acides  chlorhydrique  ou 
sulfurique.  A 100°,  l’acide  perd  25ff20.  Maintenu 
longtemps  à 220°,  il  perd  encore  (iU20,  comprenant 
2 molécules  d’eau  de  constitution.  On  peut  conti- 
nuer à lechauffer  jusqu’à  350"  sans  qu’il  cesse  d’être 
soluble  dans  l’eau  ; chaufTô  plus  fort,  il  se  conver- 
ti t en  un  mélange  insoluble  d'anhydrides  silicique 
et  tungstique. 

L’acide  à 22  H2 O est  en  cristaux  présentant 
l’apparence  de  cubo-octaèdres,  mais  qui  présen- 
tent la  combinaison  de  deux  rhomboèdres  basés, 


dont  l’un,  de  88°,  se  rapproche  du  cube.  Ils  sont 
inaltérables  à l’air. 

L’acido  silicotungstique  est  très-soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool;  sa  solution  aqueuse  satu- 
rée ù 18°  renferme  1 p.  d’acide  octaédrique  pour 
0p,104  d’eau  ; elle  a pour  densité  2,843.  La  solu- 
tion alcoolique  additionnée  de  plus  de  son  vo- 
lume d'éther  abandonne  une  couche  sirupeuse 
soluble  dans  l’eau  et  qui  retient  de  l’éther;  le 
même  produit,  renfermant  13  % d’éther,  se 
forme  lorsqu’on  expose  les  cristaux  octaédriques 
dans  la  vapeur  d’éther. 

Si  licotungstates.  — L’acide  silicotungstique  est 
un  acide  fort,  qui  décompose  les  carbonates.  Tous 
ses  sels  sont  solubles,  sauf  le  sel  mercureux;  les 
sels  de  césium  et  de  rubidium  sont  très-peu  so- 
lubles. 

Les  silicotungstates  sont  cristallisables;  l’acide 
chlorhydrique  bouillant  ne  les  décompose  pas. 
Les  alcalis  caustiques  ou  carbonatés  en  séparent 
de  la  silice;  le  précipité  formé  par  l’ammoniaque 
se  dissout  de  nouveau  à l’ébullition. 

L’acide  silicotungstique  donne  comme  les  alca- 
loïdes des  sels  très-peu  solubles.  Ainsi  il  occa- 
sionne encore  un  trouble  sensible  dans  les 
solutions  de  chlorhydrate  d’atropine  àiïizo;  de 
chlorhydrate  de  quinine  à de  chlorhydrate 

de  cinchonine  à [Godefroy,  Dent,  client, 

gesellsch.,  t.  IX.  p.  1792]. 

Silicotungstate  d’ammonium.  — Le  sel  neutre, 
Si  Tu12  O42  (Az  H4)8-)-  1GH!0,  se  prépare  soit  par 
saturation  directe,  soit  par  l’ébullition  prolongée 
du  silicodccitungstate d’ammonium;  l’évaporation 
l’abandonne  en  mamelons  blancs  opaques.  Par  l’é- 
bullition avec  l’acide  chlorhydrique  il  se  convertit 
en  sel  acide,  Si  Tu42  O42  H4  (Az  tI‘)‘+6  H2  O.  L’ébul- 
lition avec  l’ammoniaque  donne  naissance  à du 
tungstate  acide  d’ammonium  peu  soluble,  et  à du 
silicodécitungstate  qui  cristallise  par  la  concen- 
tration. 

Silicotungstates  de  potassium.  — Sel  octopo- 
tassique,  Si  Tu»2  O42  K.8  + 14H20. — Pour  prépa- 
rer ce  sel,  ou  projette,  par  petites  portions,  pour 
éviter  les  soubresauts,  du  tungstate  acide  de  po- 
tassium dans  de  l’eau  bouillante  tenant  de  la  silice 
en  suspension;  on  neutralise  de  temps  en  temps 
par  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique.  La 
transformation  est  complète  lorsqu’une  goutte  du 
liquide  ne  produit  aucun  trouble  avec  l’acide 
chlorhydrique.  La  liqueur  filtrée  dépose  par  le 
refroidissement  des  croûtes  cristallines  du  sel  do 
potassium,  qu’on  purifie  par  uno  nouvelle  cristal- 
lisation dans  l'oau  bouillante,  mais  il  est  difficile 
do  l’obtenir  en  cristaux  isolés.  11  exige  10  p.  d’eau 
à 18"  pour  se  dissoudre,  tandis  qu’il  en  exige 
moins  de  3 p.  à l’ébullition.  L’apparence  de  ces 
cristaux  est  celle  de  petits  cubes,  mais  ils 
montrent  la  double  réfraction.  Ce  sel  perd  10  H2  O 
à 100". 

Sel  létrapotassique,  SiTu12042K4H4 -f  16H20. 

— La  solution  du  sel  précédent,  additionnée  d’un 
excès  d’acide  chlorhydrique,  fournit  de  beaux  cris- 
taux limpides  et  brillants  ; leur  forme  est  celle 
d’un  prisme  hexagonal  régulier  terminé  par  une 
pyramide  assez  obtuse,  dont  les  faces  font  avec 
celles  du  prisme  un  angle  de  107"  40'.  Ces  cris- 
taux sont  elllorescents  ; chauffés  à 100",  ils  perdent 
toute  leur  eau  de  cristallisation  et  même  1 molé- 
cule d’eau  de  constitution.  Ce  sel  est  beaucoup 
plus  soluble  que  le  précédent,  il  se  dissout  dans 
trois  fois  son  poids  d’eau  h 20". 

Sel  tripotassique,  2 SiTu»2  042  K3H5-(-2ü H O. 

— Lorsqu'on  concentre  une  solution  du  sel  neutre, 
additionnée  d’un  excès  d’acide  sulfurique,  il  se 
forme  d’abord  un  dépôt  pulvérulent  blanc,  puis  des 
cristaux  du  sel  tétrapotassique ; mais  si  on  laisse 
cos  deux  produits  en  contact  avec  l’eau  mère,  us 
disparaissent  l’un  et  l’autre  et  sont  remplacés  par 
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des  cristaux  dérives  d’un  prisme  clinorhombique 
dont  l’inclinaison  est  de  102°  5';  la  base  est  rem- 
placée par  un  pointement  ; les  cristaux  sont  rare- 
ment simples;  ils  sont  presque  toujours  formés 
par  un  groupe  de  deux  ou  de  quatre  cristaux. 

Ce  sel,  qui  est  le  sel  tripotassique,  est  inalté- 
rable à l’air.  Redissous  dans  l’eau,  il  se  décompose, 
et  la  solution  donne,  par  des  concentrations  suc- 
cessives : 1°  le  sel  tétrapotassique  hexagonal; 
2°  quelques  cristaux  du  sel  tripotassique;  3°  des 
cristaux  rhomboédriques  d’acide  silicotungstique 
retenant  0,0  de  potasse. 

Silicotungstates  de  sodium.  — Sel  octosodique, 
Si  Tu'2042i\’a8  -j-  7 n20.  — On  l’obtient  commo 
le  sel  potassique.  Lorsqu’on  concentre  à consis- 
tance sirupeuse  la  solution  du  sel  sodique,  elle 
se  prend  en  un  magma  de  Anes  aiguilles,  difficiles 
à séparer  des  eaux  mères;  séché  à 100°,  ce  sel 
renferme  7 1I20.  Sa  solution  saturée  à 19°  a 
pour  densité  3,03  ; elle  renferme  alors  0P, 21  d’eau 
pour  1 p.  de  sel. 

Sel  tétrasodique,  SiTu12042Na4H4.  — Il  se 
forme  par  l’addition  d’acide  chlorhydrique  à la 
solution  du  sel  neutre;  cristallisé  à la  tempé- 
rature de  40  à 50°,  il  se  présente  en  tables  rhom- 
boidales,  presque  rectangulaires,  appartenant  au 
système  anorthique  inaltérables,  à l’air  et  renfer- 
mant 1 1 II8  O.  Cristallisé  à froid,  il  se  présente 
en  cristaux  volumineux  appartenant  également 
au  système  anorthique  et  renfermant  18 II2  O ; 
ces  cristaux  sont  effloresconts. 

Ce  sel  se  combine  à l azctate  de  sodium  en  don- 
nant des  prismes  presque  rectangulaires,  déri- 
vant cependant  du  type  anorthique,  qui  ont  pour 
composition 

3 Si  Tu1!  O42  Na4  H4  -f-  4Az03Na  + 39  H*  O. 

Sel  disodique,  Si  Tu12  O42  Na2  H6  -(-  14H20.  — 
Ce  sel  se  dépose  par  la  concentration  de  la  solu- 
tion du  silicotungstate  tétrasodique  additionnée 
d’acide  sulfurique.  Il  cristallise  en  prismes  anor- 
thiques,  munis  quelquefois  d’une  troncature  des 
arêtes  latérales,  et  de  facettes  sur  l’angleintérieur 
et  sur  l’un  des  angles  latéraux. 

Silicotungstate  de  césium,  SiTu1!042Cs8  (séché 
à 100°).  — Précipité  cristallin  blanc  exigeant 
20,000  p.  d’eau  à 20°,  pour  se  dissoudre,  et  192 
à 200  parties  d’eau  bouillante.  Il  est  insoluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’aride  chlorhydrique  étendu, 
un  peu  soluble  de  l’ammoniaque  [Godefroy,  Deut. 
chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  1363]. 

Silicotungstate  de  rubidium.  Si  Tu'2  O42  Rb8.  — 
Précipité  cristallin,  plus  soluble  que  le  sel  de  cé- 
sium. Il  se  dissout  à 20°  dans  145  à 150  parties 
d’eau  et  à.  100°  dans  19  à 20  parties  (R.  Godef- 
froy). 

Silicotungstates  de  baryum.  — Si  l’on  sature 
l’acide  silicotungstique  par  du  carbonate  de  ba- 
ryum jusqu’à  ce  qu’il  se  forme  un  précipité  de 
sel  neutre  presque  insoluble,  le  liquide  filtré 
fournit,  par  concentration  et  refroidissement,  do 
beaux  cristaux  prismatiques;  si  l’on  abandonne 
ceux-ci  au  contact  des  eaux  mères,  ils  finissent 
par  être  remplacés  par  un  sel  plus  hydraté,  cris- 
tallisé en  rhomboèdres. 

Les  premiers  cristaux,  qui  sont  des  prismes 
clinorhombiques  basés  et  tronqués  sur  les  arêtes 
aiguës,  renferment  SiTu'204-’Ba2  H4  + 14  II2  O. 

Le  sel  rhomboédrique  présente  l’apparence  do 
cubo-octaèdres,  mais  il  est  formé  de  rhomboèdres 
basés;  il  renferme  22 H2 O. 

Sel  sodico-barylique, 

SiTu'2042Ba8Na2  + 28H20. 

— Petits  octaèdres  orthorhombiques  so  déposant 
Par  le  refroidissement  d’une  solution  chaude  do 
silicotungstate  tétrasodique  additionnée  de  chlo- 
rure de  baryum,  le  premier  sel  restant  en  excès. 


Les  lavages  prolongés  décomposent  ce  sel  en 
laissant  un  résidu  presque  insoluble,  qui  est  lo 
sel  neutre  ou  tétrabarytique. 

Silicotungstate  bicalcique, 

Si  Tu'2  O42  Ca2  II4  -f  22 II2  O. 

— Sa  solution  concentrée,  presque  sirupeuse,  ob- 
tenue en  neutralisant  l’acide  libre  par  la  craie, 
fournit  de  beaux  cristaux  rhomboédriques  basés, 
limpides  et  brillants. 

Silicotungstate  bimagnésique, 

Si  Tu'2  O42  Mg2  II4  -f  16 II20. 

— Prismes  anorthiques,  limpides  et  inaltérables 
à l’air,  se  déposant  d’une  solution  sirupeuse.  Il 
perd  2H20  à 100°. 

Silicotungstate  bialuminique, 

(SiTu'2042)3.  Al4  H'2  + 87 II2  O 
= 3 (Si  O2 . 12  Tu  O3) . 2 Al2  O3 . 6 II2  O + 871I20. 

— On  le  prépare  en  dissolvant  de  l’alumine 
dans  l’acide  silicotungstique  ou  par  l’addition  de 
cet  acide  à une  solution  do  chlorure  d’aluminium  ; 
par  la  concentration,  il  se  dépose  en  magnifiques 
cristaux  octaédriques,  limpides  et  très-brillants. 

Traitée  par  l’ammoniaque,  la  solution  de  ce  sel 
se  trouble  à froid  et  s’éclaircit  de  nouveau  à chaud  ; 
si  l’on  chasse  l’excès  d’ammoniaque  et  qu’on  con- 
centre, il  se  dépose  de  beaux  cristaux  octaédriques 
d’un  sel  double, 

3 (SiO2. 12  Tu  O3)  .2  Al2  O3. 9 (AzH4)2  O + 75  II2  O, 

soit 

(Si  Tu12  O43)3  Al4  (Az  II4) 18  + 75 II20. 

Silicotungstate  tétra-argentique. 

Si  Tu'2  O42  Ag4  II4  + 7 H2  O. 

— Il  ost  pou  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l'acide  azotique  étendu.  Sa  solution  chaude  l’a- 
bandonne par  le  refroidissement  en  croûtes  et  en 
pellicules  cristallines  formées  d’agrégations  de 
grains  à peu  près  rectangulaires. 

Silicotungstate  mercureux,  SiTu'2042(IIg2)4. 

— Précipité  lourd,  d’un  jaune  pâle,  insoluble 
dans  l’eau,  presque  insoluble  dans  l’acide  azotique 
étendu. 

Acide  tungstosii.iciqce.  — Cet  acide,  isomère 
du  précédent,  se  forme  par  l’évaporation  à sec 
d’une  solution  d’acide  silicodécitungstiquo.  On 
reprend  le  résidu  par  l’eau,  qui  laisse  un  peu 
de  silice;  la  solution  évaporée  à consistance  siru- 
peuse laisse  déposer  peu  à peu  do  beaux  cris- 
taux d’acide  tungstosilicique, 

12  Tu  O3. Si  O2. 4 II2  O + 20 II2 O, 
soit 

Tu'2Si  O42  H8  + 20 H2  O. 

Ces  cristaux  sont  des  prismes  anorthiques. 
Faces:  m,  t,  p,  g,  e,  i.  Angles:  gt  = 112“  14’; 
p m = 59“  48'  ; mt=  127°  34'  ; p t = 119“  40'  ; 
p m = 117°  24'.  Ces  cristaux  sont  déliquescents  à 
l’air  humide.  Chauffés,  ils  fondent  dans  leur  eau 
au-dessous  de  100°,  puis  se  dessèchent  ou  se  bour- 
souflant. Vers  200°,  le  produit  se  délite  brusque- 
ment et  se  réduit  en  une  fine  poussière  ; il  ne 
retient  plus  alors  que  2 molécules  d’eau.  Chauffé 
même  au  delà  de  300“,  l’acide  reste  soluble  dans 
l’eau.  11  est  très-soluble  dans  l’alcool  et  se  com- 
porte avec  l’éther  comme  l’acide  silicotungstique. 

Tungstosiucates.  — L’acide  tungstosilicique 
décompose  énergiquement  les  carbonates  ; la 
grande  solubilité  de  ces  sels  rond  leur  cristallisa- 
tion difficile.  Ils  ne  présentent  pas,  du  reste,  de 
caractères  saillants  qui  permettentde  les  distinguer 
des  silicotungstates.  La  transformation  de  ces  sels 
isomériques  les  uns  dans  les  autres  n’a  jamais  été 
observée. 
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Tungstosilicates  d'ammonium.  — On  n’a  pu 
obtenir  aucun  sel  défini  d’ammonium;  avec  une 
quantité  insuffisante  d’alcali,  on  obtient  un  dépôt 
blanc,  mou,  mamelonné,  ressemblant  au  silico- 
tungstate. Avec  un  excès  d’ammoniaque,  il  so 
forme  du  silicodécitungstato  et  du  paratungstate 
d’ammonium. 

Tungstosilicates  de  potassium.  — Le  sel  neutre, 
Tu,8Si 048K8  -f-  20 II2 O,  cristallise  en  prismes 
rectangulaires  dont  los  arêtes  sont  tronquées  par 
les  faces  d’un  prisme  rhomboidal  de  16U°  ; ils  se 
terminent  par  des  faces  courbes. 

Le  sel  tétrapotassique,  Tu’8  Si  O18  II4  K4-}- 7 II8  O, 
cristallise  dans  le  système  orthorhombique,  soit 
en  prismes  courts,  soit  en  lamelles  hexagonales 
formées  d'octaèdres  rhomboïdaux  fortement  basés 
et  tronqués.  Ce  sel  est  extrêmement  soluble  dans 
l’eau  chaude,  beaucoup  moins  dans  l’eau  froide, 
quoique  plus  que  le  silicotungstate. 

Tungstosilicate  tèlrasodique, 

Tu18  Si  O48  H4  Na*  + 1011*0. 

— Il  se  dépose  de  sa  solution  sirupeuse  en  cris- 
taux volumineux,  formés  de  rhomboèdres  voisins 
du  cube  et  tronqués  sur  les  arêtes  culminantes 
par  un  rhomboèdre  tangent,  obtus.  Ces  cristaux 
se  conservent  bien  à l’air.  Leur  solubilité  est 
considérable. 

Lorsqu’on  dissout  dans  l’acide  tungstosilicique 
une  quantité  de  carbonate  de  sodium  suffisante 
pour  former  le  sel  octosodique,  la  solution  est 
incristallisable,  et  se  prend  par  la  concentration 
en  une  masse  mielleuse. 

Tungstosilicate  tétrabarytique, 

Tu,8Si042Ba4  -f  9 H*  O. 

— Quoiqué  peu  soluble,  ce  sel  s’obtient  lorsqu’on 
neutralise  l’acide  par  la  baryte,  à l'état  d’un 
liquide  glutineux,  qui  so  précipite,  et  qui,  exposé 
à l'air,  durcit  peu  à peu,  et  se  change  en  une 
masse  vitreuse.  Celle-ci,  séchée  à 100°,  renferme 
9 H!0.  Un  séjour  prolongé  dans  l’eau  chaude  rend 
ce  sel  pulvérulent;  il  renferme  alors  27  H80. 

Tungstosilicate  bicalcique, 

Tu18  Si  O42  Ca8  II4  + 20  H2  O. 

— La  solution  sirupeuse  de  ce  sel,  obtenue  di- 
rectement, abandonne  des  prismes  anorthi- 
quos,  tronqués  par  les  faces  latérales  g;  leur 
aspect  est  en  général  celui  de  tables  hexago- 
nales. Ces  cristaux  ne  sont  pas  déliquescents. 

Le  sel  télracalcique  se  prend  par  la  concen- 
tration en  une  masse  mielleuse. 

Marignac  a obtenu  une  fois  un  sel  pentacal- 
cique  (Tu18  Si  O48)8  Ca8  H6  -J-  47H80  .en  prismes 
anorthiques. 

Sel  bialuminique, 

(Tu18  Si  O48)*  (Al8)1  H18  -f  75  II8  O. 

— L'acide  tungstosilicique  dissout  l’alumine  en 
gelée;  le  sel  formé  est  extrêmement  soluble  et 
cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  prismes 
anorthiques  modifiés  par  les  faces  g et  h,  et  fré- 
quemment maclés  parallèlement  à la  face  t. 

Acide  siucodécitungstiqoe.  — On  isole  cet 
acide  en  décomposant  par  une  quantité  exacte 
d’acide  chlorhydrique  les  sels  mercureux  ou  argen- 
tique,  obtenus  eux-mêmes  par  double  décompo- 
sition à froid  avec  le  silicodécitungstate  d’am- 
monium et  bien  lavés  à l’eau  froide.  Un  excès 
d’acide  chlorhydrique  ayant  pour  effet  do  rendre 
plus  facile  la  décomposition  do  l’acide  silicodéci- 
tungslique  par  l’évaporation,  il  faut  éviter  d’en 
ajouter  un  excès.  La  concentration  de  la  solution 
ne  doit  être  faite  que  dans  le  vide,  à froid.  Malgré 
ces  précautions,  l’opération  manque  souvent; 
quand  elle  réussit,  la  solution  so  prend  finale- 
ment en  un  verre  parfaitement  limpide  qui, 


bien  desséché  dans  le  vide,  no  change  pas  de  poids 
à 100°.  Il  absorbe  l’humidité  de  l’air  et  tombe 
en  déliquescence  en  produisant  un  curieux  phé- 
nomène de  décrépitation,  produit  sans  doute 
par  le  gonflement  sous  l’influence  de  l’humidité. 
L’acide  vitreux  a pour  composition 

Si  Tu10  O36  H8  + 311*0. 

La  solution  d'acide  silicodécitungstique  se  dé- 
compose par  l’évaporation  en  laissant  déposer  de 
la  silice  et  en  se  transformant  en  acide  tungsto- 
silicique. Quelquefois  on  parvient  à l’évaporer 
sans  décomposition.  Elle  ne  trouble  point  les  sels 
de  baryum,  de  calcium,  do  magnésium,  d'alumi- 
nium, de  plomb  ; elle  donne  avec  l’azotate  d’ar- 
gent un  précipité  blanc  jaunâtre,  soluble  dans 
l’acide  azotique  et  avec  l’azotate  mercureux  en  sel 
peu  soluble  dans  l’acide  azotique. 

Silicodécitungstates.  — Us  sont  très-instables 
et  très-solubles;  le  sel  d’ammonium  seul  a été 
obtenu  avec  des  caractères  bien  définis. 

Silicodécitungstate  d'ammonium, 

Si  Tu,,036(AzH4)8  + 80*0. 

— On  l’obtient  facilement  par  l’ébullition  du 
tungstate  acide  d’ammonium  avec  la  silice  géla- 
tineuse; pendant  la  concentration  de  la  solution, 
il  faut  y ajouter  de  temps  en  temps  de  l’ammo- 
niaque. Par  le  refroidissement  de  la  solution  con- 
centrée, ce  sel  se  dépose  en  prismes  courts  or- 
thorhombiques;  mm  — 119°.  II  est  neutre, 
très-soluble  dans  l’eau  chaude;  la  solution  re- 
froidie à 18°  en  retient  encore  18  %•  Les  cristaux 
perdent  4 H8  O â 100°. 

Il  ne  parait  pas  pouvoir  exister  de  sel  acide 
d’ammonium. 

Le  sel  neutre  forme  facilement  des  sels  doubles, 
très-solubles,  mais  incristaliisables.  Marignac  a 
obtenu  cependant  un  silicodécitungstate  ammo- 
nio-potassique, 

SiTu10  036K4  (AzH4)3H  + 12H*0, 

en  ajoutant  du  chlorure  de  potassium  à une 
solution  chaude  du  sel  d’ammonium  : le  sel 
double  se  dépose  par  le  refroidissement  en  fines 
aiguilles  radiées.  Ou  obtient  de  la  môme  manière 
des  sels  sodico-ammonique  et  sodico-bary  tique, 
plus  difficiles  à obtenir  purs. 

Silicodécitungstates  de  potassium.  — En  neu- 
tralisant l’acide  silicodécitungstique  par  une 
quantité  de  carbonate  potassique  et  concentrant 
la  solution  à une  douce  chaleur,  on  obtient  suc- 
cessivement des  croûtes  cristallines,  puis  des 
cristaux  prismatiques  aciculaires,  enfin  un  sel 
lamellaire  mamelonné. 

Ce  dernier,  formé  de  lamelles  rhomboïdales 
indéterminées,  parait  être  le  sel  neutre, 

Si  Tu10  O56  K*  + 17 II8  O. 

Le  sel  aciculaire  est  formé  de  prismes  ortho- 
rhombiques,  tronqués  par  les  faces  du  prisme 
rectangle  et  terminés  par  un  pointement  à 
six  faces.  Ce  sel  n’est  pas  un  silicodécitungstate, 
car  il  a pour  composition 

SiTu1I039K8-)-14H80  ; 

peut-être  représente-t-il  une  combinaison  do 
silicodécitungstate  et  de  silicotungstate. 

Lorsqu’on  ajoute  à l’acide  silicotungstique  une 
quantité  do  carbonate  potassique  moitié  de  la 
précédente,  on  obtient  par  des  concentrations 
successives  des  mélanges  de  silicotungstate  tétra- 
potassique et  do  tungstosilicate;  les  dernières 
eaux  mères  fournissent  des  mamelons  composés 
de  lamelles  et  paraissant  constituer  le  sel  tétra- 
potassique, 

Si  Tu10  O36  K.4  Il4  -f  8 II*  O. 
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Silicodécitungstate  de  baryum, 

SiTuioO^Ba*  + 22  H2  O. 

— Masse  glutineuse  insoluble  dans  l’eau,  se  sé- 
parant par  l’addition  d’acide  silicodécitungstique  à 
une  solution  de  chlorure  do  baryum  en  excès. 
Exposée  à l’air,  cette  masse  devient  vitreuse;  elle 
so  ramollit  de  nouveau  par  l’action  de  l’eau.  Le 
sel  vitreux  présente  la  composition  indiquée. 

Silicodécitungstale  d’argent, 

SiTu,0OMAg8  + 3 H2 O. 

— Poudre  légère  et  jaunitro  à peu  près  inso- 
luble, obtenue  par  précipitation. 

Combinaison  de  tungstates  et  de  silicates  d’é- 
tain, de  feu  et  de  mancanèse.  — Cette  combi- 
naison, qui  ne  se  rattache  pas  aux  précédentes, 
est  un  produit  métallurgique,  qui  prend  naissance 
sans  doute  par  la  réaction  de  l’oxyde  d’étain  sur  le 
wolfram;  elle  a été  décrite  par  Rammelsberg 
| Poggenil.  Ann.,  t.  CXX,  p.  54;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  (2),  t.  I,  p.  354]. 

Elle  est  en  petits  prismes  allongés  et  brillants, 
inattaquables  par  l’acide  azotique , attaquables 
lentement  par  l’eau  régale.  Sa  composition  est 
exprimée  par  les  formules  (R  = 4/5  Fe  -f- 1 /o  Mn); 

4TuO*R  + 3[(SnO*SiO*)*(RO)*]. 

COMBINAISONS  ORGANIQUES  DU  TUNGSTÈNE. 

Tungstène-éthyle.  — Voyez  t.  II,  p.  411. 

Tungstate  d’éthyle.  — Masso  vitreuse,  dure, 
insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  On  l’ob- 
tient en  faisant  réagir  l’alcool  sur  l’oxychlorure  de 
tungstène,  Tu  O Cl*.  Maly  lui  a assigné  Informulé, 

Tu*  O6  H (C*  H8)  -f  H*  O. 

Cette  formule  suppose  Tu  = 153  ; avec  Tu  = 184, 
elle  devient  à peu  près  Tu!07H(C2H8)  4-  H*0 
[Journ.  f.  prakt.  Chem.,  t.  XCV1I,  p.  2551. 

Scheibler  n’a  pas  obtenu  de  tungstate  d’éthyle 
par  l’action  de  l’iodure  d’éthyl?  sur  le  tungstate 
d’argent. 

Métatungstate  d’étiiyle.  — Scheibler  attribue 
cet  éther  à la  formule  probable 

Tu*0«(C*H8)*  + 3H*0. 

Il  l’a  obtenu  en  faisant  réagir  de  l’iodure  d’éthyle 
sur  le  métatungstate  d’argent  en  tubes  scellés. 
Sirop  visqueux  so  prenant  au-dessus  de  l’acide 
sulfurique  en  une  masse  verdâtre  fendillée.  L’eau 
le  décompose  avec  formation  d'acide  tungstique 
[Journ.  f.  prakt.  Chem.,  t.  LXXXIII,  p.  276]. 

Bitungstate  de  tétbéthylammoniüm, 

Tu2  O7  [Az  (C*  H5)*]*. 

— Sel  blanc,  cristallin,  légèremonl  déllques- 
cent,  produit  par  la  dissolution  de  l’hydrate  tun"- 
stique  dans  une  solution  d’hydrate  do  tétréthy- 
lammonium  [Classen,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
t.  XCIII,  p.  440]. 

TUNGSTÈNE  (ANALYSE).—  Caractères  des 
COMrosÉs  DU  tungstène.  — Les  composés  du 
tungstène,  chauffés  au  chalumeau  avec  du  borax 
ou  du  sel  de  phosphore,  dans  la  flamme  exté- 
rieure, donnent  une  perle  incolore.  Dans  la  flamme 
intérieure,  on  obtient,  avec  le  borax,  une  perle 
jaune  ou  incolore,  suivant  la  proportion  de 
tungstène;  avec  le  sel  de  phosphore,  la  perle  est 
u un  beau  bleu;  elle  est  rouge  en  présence  du 
fer,  maïs  devient  bleue  par  l’addition  d’étain. 

Les  composés  insolubles  du  tungstène  donnent 
n,n  tungstate  soluble  lorsqu’on  les  fond  avec  les 
alcahs  ou  les  carbonates  alcalins. 

Les  solutions  des  tungstates  et  des  métatung- 
I,  tes  présentent  quelques  caractères  communs, 
sursaturées  par  les  acides  sulfurique,  chlorhy- 


drique, phosphorique,  oxalique,  acétique,  elles 
donnent  par  l’action  d’une  lame  de  zinc  une  belle 
coloration  bleue,  due  à la  formation  d’oxyde 
intermédiaire,  Tu2 O3;  avec  les  acides  azotique, 
tartrique,  citrique,  cette  coloration  n’a  pas  lieu. 

Le  sulfure  ammonique  ne  donne  pas  de  préci- 
pité dans  la  solution  dos  tungstates  alcalins  ; 
l’addition  subséquente  d’un  acide  occasionne  la 
précipitation  du  sulfure  Tu  S3,  soluble  dans  le 
sulfure  ammonique. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  produit  pas  de  préci- 
pité en  présence  d’un  acide,  mais  une  coloration 
bleue;  dans  une  solution  neutre  ou  alcaline,  il  y 
a coloration  jaune,  par  suite  de  la  formation  du 
sulfotungstate,  puis  précipitation  du  sulfure  par 
l’addition  d’un  acide. 

Quant  aux  réactions  spéciales  aux  tungstates 
et  aux  métatungstates,  elles  ont  été  indiquées 
pages  522  et  523. 

Dosage  et  séparation.  — Le  tungstène  est 
toujours  dosé  sous  forme  d’anhydride  tungstique 
(qui  renferme  79,  3 % do  tungstène  métallique). 
Si  le  tungstène  est  en  solution,  sans  autre  sub- 
stance fixe,  il  suffit  d’évaporer  la  solution  et  de 
calciner  le  résidu  au  contact  de  l’air. 

Si  l’on  a affaire  à un  tungstate  insoluble,  on 
le  réduit  en  poudre  fine,  et  on  le  fond  au  creuset 
de  platine  avec  du  carbonate  do  sodium  sec.  On 
reprend  par  l’eau,  on  filtre  et  on  neutralise  la 
liqueur  filtrée  par  l’acide  acétique.  S’il  y a de  la 
silice,  elle  est  précipitée.  La  solution,  traitée  par 
l’acétate  de  plomb,  donne  un  précipité  do  tung- 
state de  plomb  qu’on  fait  digérer  avec  du  sulfure 
ammonique;  il  se  forme  du  sulfure  de  plomb 
insoluble  et  du  sulfuro  de  tungstène  qui  se  dis- 
sout; on  filtre,  on  évapore  à sec  et  on  oxyde  le 
résidu  par  l’acide  azotique  [Bernoulli,  Poggend. 
Ann.,  t.  CXI,  p.  5731. 

On  peut  aussi  précipiter  par  l’azotate  mercu- 
reux,  neutraliser  par  l’ammoniaque,  laver  le  pré- 
cipité avec  de  l’eau  additionnée  d’azotate  mercu- 
reux,  ce  qui  l’empêche  de  traverser  le  filtre,  puis 
le  calciner  après  dessiccation  (Berzélius). 

Margueritte  additionne  la  solution  du  tungstate 
alcalin  d’acido  sulfurique,  évapore  à sec,  cal- 
cine légèrement  le  résidu  et  lo  reprend  par  l’eau 
qui  dissout  le  sulfate  alcalin  et  laisse  l'anhy- 
dride tungstique. 

Pour  séparer  l’acide  tungstique  des  oxydes  ter- 
reux et  alcalino-terreux,  on  traite  le  produit  par 
l’acide  azotique , puis  par  le  carbonate  ammo- 
nique, qui  dissout  l’acide  tungîtique. 

Pour  la  séparation  d’avec  le  fer,  le  manganèse,  le 
nickel,  le  cobalt,  le  plomb,  etc.,  on  emploie  la 
fusion  avec  le  carbonate  de  sodium;  ce  procédé 
est  applicable  à l’analyse  du  wolfram. 

Séparation  du  titane,  du  tantale  et  du  nio- 
bium. — On  met  à profit,  en  général,  pour  opérer 
cette  séparation  la  solubilité  de  l’acide  tung- 
stique dans  l'ammoniaque  et  dans  le  sulfure  am- 
monique. Une  digestion  pure  et  simple  avec  ces 
réactifs  est  insuffisante  pour  dissoudre  tout  le 
tungstène  si  la  substance  a été  calcinée.  Dans  ce 
cas,  on  la  fond  avec  du  soufre  et  du  carbonate  do 
sodium  qui  convertissent  le  tungstène  en  sulfo- 
tungstate soluble.  Un  semblable  mélange  do  titane, 
de  tantale,  de  niobium  et  do  tungstène  se  ren- 
contre assez  fréquemment  dans  les  minéraux 
niobifères. 

Séparation  du  molybdène.  — On  dissout  la 
substance  dans  un  alcali  ou  on  la  fond  avec  un 
carbonate  alcalin;  la  solution,  additionnée  d’a- 
cide tartrique  et  d’acide  chlorhydrique  en  excès, 
qui  dans  ce  cas  ne  donne  pas  de  précipité,  est 
traitée  par  un  courant  d’hydrogèno  sulfuré  qui  ne 
précipite  que  le  molybdèno. 

Séparation  des  acides  tungstique  et  chromique. 
— Les  deux  acides,  ramenés  â l’état  de  sels  alca- 
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lins,  sont  traités  à l’ébullition  par  un  excès  d’acide 
chlorhydrique  en  présence  d’alcool  ; l’acide  chro- 
mique  est  réduit  ; l’addition  d’ammoniaque  à la 
solution  verte  en  précipite  l’oxyde  de  chrome,  tan- 
dis que  l'acide  tungstique  reste  dissous. 

Séparation  des  acides  silicique  et  tungstique. 

— La  séparation  fondée  sur  la  volatilité  du  fluo- 
rure de  silicium  est  toujours  incomplète,  même 
après  plusieurs  traitements  successifs  par  l’acide 
fluorhydrique.  Le  procédé  qui  consiste  à fondre 
le  mélange  avec  le  carbonate  de  sodium,  à dis- 
soudre dans  l’eau  et  à ajouter  du  sel  ammoniac, 
qui  précipite  la  silice,  donne  toujours  un  dosage 
un  peu  trop  faible  pour  le  tungstène.  Marignac 
fond  le  mélange  de  silice  et  d’anhydride  tung- 
stique avec  du  bisulfate  de  potassium;  il  reprend 
la  masse  fondue  par  l’eau,  qui  dissout  le  tung- 
state  de  potassium  et  laisse  la  silice  qui  n’a  pas 
été  attaquée  par  le  bisulfate;  on  précipite  ensuite 
l’acide  tungstique  par  le  nitrate  mercureux,  et 
on  calcine  le  tungstate  mercureux. 

Marignac  a appliqué  ce  procédé  à l’analyse  des 
silicotungstates  ; ces  sels  sont  précipités  par  le 
nitrate  mercureux,  et  le  précipité  est  soumis  à 
la  calcination,  qui  laisse  un  mélange  de  Tu  O3  et 
de  Si  O2  ; on  pèse  ce  mélange,  puis  on  retranche 
de  son  poids  celui  de  l’acide  tungstique  déterminé 
par  la  méthode  ci-dessus,  pour  avoir  celui  de  la 
silice  [Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  (4),t.  III,  p.  8]. 

Séparation  du  tungstène  et  de  l’étain.  — Cette 
séparation  présente  une  certaine  importance,  car 
ces  deux  métaux  sont  fréquemment  associés  dans 
leurs  minerais. 

Si  les  deux  métaux  se  trouvent  en  dissolution, 
leur  séparation  est  très-facile  par  l’hydrogène 
sulfuré  qui  précipite  tout  l’étain,  en  solution 
acide,  et  laisse  le  tungstène  en  dissolution. 

Lorsque  ces  deux  métaux  sont  à l’état  insoluble 
on  fond  un  poids  connu  de  substance  dans  un 
creuset  de  porcelaine  dans  lequel  on  fait  arriver 
un  courant  d’hydrogène.  L’acide  stannique  est 
réduit  à l’état  métallique  et  l’acide  tungstique  à 
l’état  d’oxyde  inférieur  Tu  O2.  On  enlève  l’étain 
par  l’acide  chlorhydrique  et  on  le  dose  dans  la 
solution  par  les  procédés  ordinaires; l’oxyde  Tu  O 2 
restant  est  converti  en  Tu  O3  par  le  grillage 
(H.  Rose). 

Dans  cette  séparation,  une  partie  de  l’acide 
tungstique  est  toujours  réduite  à l’état  métallique, 
et  fiammelsberg  préfère  même  provoquer  cette 
réduction  totale,  en  élevant  davantage  la  tempé- 
rature. Le  tungstène  métallique  n’étant  pas  atta- 
qué par  l'acide  chlorhydrique,  l’étain  en  est  facile- 
ment séparé  en  totalité. 

Rammelsberg  a proposé  une  autre  méthode  qui 
consiste  à chauffer  le  mélange  des  deux  oxydes 
avec  5 à 6 parties  de  sel  ammoniac,  et  cela  à plu- 
sieurs reprises,  jusqu’à  ce  qu’on  ne  constate  plus 
de  perte  de  poids  ; tout  l’étain  est  volatilisé  à 
l’état  de  chlorure,  tandis  que  l’anhydride  tung- 
stique n’est  pas  attaqué.  Il  faut,  pour  réussir, 
garantir  le  creuset  de  l’humidité  pour  que  les 
parois  ne  se  couvrent  pas  d’oxyde  d’étain;  U sullit 
pour  cela  de  l’introduire  dans  un  creuset  plus 
grand  [Poggend.  Ann.,  t.  CXX,  p.  06]. 

Nous  citerons,  pour  terminer,  le  procédé  recom- 
mandé par  Talbot,  procédé  qui  est  fondé  sur  l’ac- 
tion qu’exerce  le  cyanure  de  potassium  sur  les 
anhydrides  stannique  et  tungstiquo  ; le  premier 
est  réduit,  mais  non  le  second.  On  chauffe  le 
mélange  avec  3 à 4 parties  de  cyanure  de  potas- 
sium, et  l’on  reprend  la  masse  refroidie  par  l’eau, 
qui  laisse  l’étain  et  dissout  le  tungstate  de  potas- 
sium T Chem.  News,  t.  XXII,  p.  229]. 

Recherche  et  dosage  du  tungstène  dans  la  fonte. 

— On  a indiqué  au  1. 1,  p.  1432,  les  procédés  qui 
permettent  de  rechercher  le  tungstène  dans  les 
fers.  Ces  procédés  peuvent  servir  au  dosage  de 


cet  élément  s’il  ne  se  trouve  pas  en  quantité  trop 
minime.  ( e.  yv. 

TUNGSTÈNE  DE  BASTNAES.  — Voyez  Ctué- 
IUTB. 

TUNGSTITE.  — Voyez  Wolfram™. 

TUNICINE,  C6Hl0O5.  — La  tunicine  est  une 
espèce  de  cellulose  qui  constitue  la  partie  orga-  • 
nique  de  l’enveloppe  de  certains  mollusques  tu- 
niciers.  Schmidt  [ Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  L1V,  p.  318],  Lœwig,  Kolliker,  Payen  et  Berthe-- 
lot  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  1855,  (3),  t.  LVI, . 
p.  149;  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1872,  t.  XVIII, 
p.  9]  ont  étudié  cette  substance.  Berthelot  l’ai 
extraite  des  enveloppes  d’ascidies  (Cynthia  papil- 
lota, Sa v.)  qu’il  a fait  bouillir  pendant  quelques  - 
heures  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré, , 
puis  avec  une  solution  de  potasse  marquant 
32°  Baumé,  enfin  avec  de  l’eau.  La  tunicine  pré- 
sente vis-à-vis  des  réactifs  une  résistance  très-- 
supérieure  à celle  du  ligneux  le  plus  cohérent. 
Bouillie  pendant  plusieurs  semaines  avec  les 
acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus,  elle 
ne  s’altère  pas  sensiblement.  Le  gaz  fluoborique 
ne  la  carbonise  pas.  C’est  principalement  ce  der- 
nier caractère  qui  met  hors  de  doute  l’existence: 
de  la  tunicine  comme  principe  distinct. 

On  peut  transformer  la.  tunicine  en  sucre.  Pour 
cela  on  la  délaye  dans  l’acide  sulfurique  concen- 
tré et  froid;  peu  à peu  la  matière  s’y  liquéfie 
sans  se  colorer  sensiblement.  On  verse  alors  le 
liquide  goutte  à goutte  dans  cent  fois  son  poids ; 
d’eau  bouillante,  et  l’on  fait  bouillir  pendant  une 
heure,  on  sature  par  la  craie,  on  évapore  la 
liqueur  filtrée.  On  obtient  ainsi  un  liquide  siru- 
peux, mélange  d’un  sucre  fermentescible  ana- 
logue au  glucose  avec  une  substance  non  dé-- 
terminée.  Ph.  de  C. 

TUBACINE.  — Nom  donné  par  Church  au  pig- 
ment rouge  des  plumes  de  différentes  espèces  de 
touracos,  oiseaux  originaires  d’Afrique.  On  l’ex- 
trait des  plumes  par  une  solution  alcaline  faible 
et  on  le  précipite  par  un  acide.  Ce  pigment  est  : 
remarquable  en  ce  qu’il  contient  5,9  % de 
cuivre.  Son  spectre  d’absorption  montre  deux; 
bandes  noires. 

Les  différentes  espèces  de  touracos,  telles  que 
Musophaga  violacea,  Corythaix  albo-cristata  et 
C.  porphyreolopha,  fournissent  la  mêmeturacine; 
mais  cette  matière  n’existe  que  dans  les  plumes 
rouges  de  ces  oiseaux  [A.  VV.  Church,  Bull,  de  la  i 
Soc.  chim.,  t,  XIV,  p.  341]. 

TUBBITH.  — Le  turbith  des  pharmaciens  est  la 
racine  d ’lpomœa  Turpetkum,  plante  de  la  famille 
des  Convolvulacées,  originaire  des  Indes  et  d’Aus- 
tralie. Elle  renferme  une  huile  volatile,  des  ma-- 
tières  grasses,  uue  substance  colorante  jaune  et  une 
résine  purgative  douée  de  propriétés  analogues  à 
celles  du  jalap  (Boutron-Charlard).  D’après  Spir- 
gatis,  la  proportion  do  résine  s’élève  à 4 % dont 
1/xO  environ  se  dissout  dans  l’éther;  la  partie 
insoluble  contient  un  glucoside,  la  turpéthioe. 

TUBBITH  MINÉRAL  et  TURBITII  NI- 
TREUX. — Anciennes  préparations  mercurielles, 
à peu  près  inusitées  aujourd’hui;  le  premier  est 
formé  essentiellement  de  sulfate  triinercurique, 
et  le  second  d’azotate  trimercurique.  — Voyez 
Mercure,  t.  II,  p.  354  et  350. 

TURGITE  (Min.)  fSyn.  Hydrohématite ] — 
Hydrate  de  sesquioxyde  de  fer,  2FeîOs,  H!0. 
Compacte,  fibreux,  stalactilique,  d’un  éclat  demi- 
métallique,  et  souvent  un  peu  satiné  dans  le  sens 
de  la  structure  fibreuse.  D’un  noir  rougeâtre, 
rouge  clair  lorsqu’il  est  terreux.  Minerai  de  fer 
très-abondant,  ressemblant  à la  limonite  dont  il 
se  distingue  par  sa  dureté  plus  grande,  sa  pous- 
sière rouge  clair,  et  par  la  propriété  de  décrépiter 
dans  le  tube  bouché  en  donnant  de  l’eau. 

Dureté,  5 it  0.  Densité,  3,0  à 4,49. 


TURNÉRITE.  — 537  — TYROLEUCINE. 


Pourrait  bien  Être  un  mélange  d’hématite  et 
de  limonite  ou  de  goethite. 

TURNÉRITE  (Min.)-  — M.  Pisani  a fait  voir 
nue  ce  minéral  est  identique  avec  la  monazite. 

TURPÉTHINE,  C**HM0M. — Glucoside  retiré 
par  Spirgatis  du  turbith,  racine  d 'Ipomœa  Turpe- 
\ tlium,  La  turpéthine  est  voisine  de  la  convolvu- 
line,  de  la  jalapine  et  de  la  tampicine,  toutes  trois 
glucosides  extraits  des  résines  de  différentes  Con- 
volvulacées. Elle  possède  la  même  composition 
que  la  jalapine,  dont  elle  se  différencie  par  son 
insolubilité  dans  l’éther,  propriété  qui  la  rap- 
proche de  la  convolvulino. 

Les  racines  A' Ipomœa  Turpethum  sont  épui- 
sées d’abord  par  l’eau  froide,  puis,  après  dessic- 
cation, par  l'alcool;  l'extrait  alcoolique  est  distillé 
et  le  résidu  est  additionné  d'eau  : il  se  sépare  une 
masse  jaune  brunâtre  qui,  traitée  à plusieurs  re- 
prises par  l’eau  bouillante  et  par  l’éther,  est 
; dissoute  dans  l’alcool  absolu  et  précipitée  de  cette 
solution  par  l’éther.  Gette  opération  étant  répétée 
| quatre  à cinq  fois,  on  obtient  la  turpéthine  sous 
| forme  d’une  matière  résineuse,  brunâtre,  inodore, 

Il  d’une  saveur  âcre  et  amère,  qui  ne  se  développe 
qu’après  quelque  temps  ; la  poudre  irrite  forte- 
ment les  muqueuses.  Elle  est  très-soluble  dans 
1 alcool,  mais  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 
Elle  fond  à 183°.  L’acide  sulfurique  la  dissout  peu 
à peu  en  se  colorant  en  rouge. 

. Les  alcalis  dissolvent  la  turpéthine  en  la  trans- 
• formant  en  acide  turpéthique, 

C34H38016  -f  2 Ha  O = C34H60  O18. 

Les  acides  la  dédoublent  en  acide  turpétho- 
; liijue  et  en  glucose  fermentescible, 

C3VHS6  016  _j_  6 H*  O. 

= Gl6ll3â  O4  4-  3 CG1I12 O6. 

Lorsqu’on  oxyde  la  turpéthine,  l’acide  turpé- 
i:  thique  ou  l’acide  turpétholique  par  l’acide  nitrique, 

! on  obtient  de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  séba- 
! cique  (ou  ipomique). 

acide  turpéthique,  C34  II33  O18.  — On  dissout  la 
j turpéthine  dans  l’eau  de  baryte  chaude,  on  éli- 
mine la  baryte  par  l’acide  sulfurique,  l’excès  de  cet 
acide  par  l’hydrate  de  plomb;  puis  on  traite  par 
l’hydrogène  sulfuré  et  l’on  évapore  la  liqueur  filtrée. 

L’acide  turpéthique  forme  une  masse  amorphe, 
jaunâtre,  très-soluble  dans  l’eau  et  très-acide.  On 
a préparé  deux  sels  de  baryum  qui  renferment 

(C34HS9  018)2Ba  et  C34  Hs8018.Ba. 

ACIDE  TURPÉTHOLIQUE,  C16II3204.  — On  le 
i prépare  en  dissolvant  la  turpéthine  dans  l’eau  de 
( baryte  chaude,  et  ajoutant  à la  liqueur  filtrée  une 
u quantité  suffisante  d’acide  chlorhydrique  d’une 
ij  densité  de  1,129,  pour  que  le  liquide  commence 
à fumer.  Au  bout  de  8 â 10  jours,  le  tout  se  con- 
| vertit  en  une  bouillie  cristalline  jaunâtre.  Le 
ij.  produit  solide,  essoré  au  moyen  de  la  trompe,  est 
I fondu  à plusieurs  reprises  dans  l’eau  chaude  pour 
éliminer  l’acide  chlorhydrique  et  purifié  par  plu- 
: sieurs  cristallisations  dans  l’alcool  faible,  après 
décoloration  par  le  charbon  animal. 

L’acide  turpétholique  forme  une  masse  blanche 
j composée  de  fines  aiguilles  microscopiques.  Il  est 
inodore,  acide,  très-soluble  dans  l’alcool,  moins 
soluble  dans  l’éther  et  insoluble  dans  l’eau  ; il  fond 
â 88°  et  se  décompose  à une  température  supé- 
rieure en  répandant  une  odeur  très-irritante. 

! Maintenu  pendant  longtemps  entre  100  et  110°, 
j h éprouve  une  perte  de  poids  et  se  transforme  en 
une  masse  jauuâtre,  résineuse  après  refroidisse- 
ment; cette  masse  renferme  peut-être  l’anhvdride 
turpétholique. 

L’atide  turpétholique  est  monobasique. 
oel  d'argent,  C16ll31 04.  Ag.  — Précipité  blanc, 
floconneux,  insoluble  dans  l’eau. 


Sel  de  baryum,  (C16H3104)2Ba. — Précipité 
amorphe. 

Sel  de  cuivre,  (C'8H3»04)s  Cu.  — Précipité 
amorphe  d’un  bleu  clair,  fusible  en  un  liquida 
d’un  beau  vert  qui,  par  le  refroidissement,  se 
prend  en  une  masse  transparente. 

Sel  de  plomb,  (C16  H31 04)2Pb.  — Précipité 
amorphe,  blanc,  fusible. 

Sel  de  sodium,  C16  H31 04. Na.  — Masse  brillante 
soyeuse,  composée  de  plaques  rhombiques  mi- 
croscopiques, avec  des  angles  de  125  et  55°.  Ce 
sel  est  soluble  dans  l’eau. 

Turpélholale  d'éthyle,  C'«H3i04  (C2H3).  — Il  se 
forme  lorsqu’on  abandonne  à elle-même,  pendant 
quelques  jours,  une  solution  alcoolique  de  tur- 
péthine additionnée  de  la  moitié  da  son  volume 
d’acide  chlorhydrique  d’une  densité  de  1,128. 
Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool 
suivies  de  précipitations  par  l’eau,  cet  éther  cris- 
tallise en  lamelles  incolores,  nacrées,  fusibles  à 
72°  et  très-solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
[H.  Spirgatis,  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  XCII, 
p.  97;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXIX, 
p.  41;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  II,  p.  382  j 
t.  VII,  p.  359].  A.  H. 

TURPÉTHIQUE  (ACIDE)  et  TURPETHO- 
LIQUE  (ACIDE). — Voyez  Turpéthine. 

TURQUOISE  (Min.)  (Syn.  Calaile,  agaphite, 
Johnite,  turquoise  de  vieille  roche,  ou  orientale ]. 
— Phosphate  hydraté  d’alumine  et  de  cuivre, 

2 A1!03,  Ph205  + 5 H2  O. 

L’oxyde  de  cuivre  entre  dans  la  composition  pour 
2 à 5 °/0.  Minéral  compacte,  réniforme  ou  stalac- 
titique,  d’un  beau  bleu,  ou  d’un  bleu  verdâtre, 
opaque,  translucide  sur  les  bords  ; se  trouvant  en 
veines  sur  un  schiste  argileux,  près  de  Nichabour 
(Perse),  line  variété  impure  se  trouve  en  Silésie, 
à Hôlsnitz  (Saxe),  et  aussi  entre  le  Sinaï  et  Suez. 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. Dans  le  tube  fermé,  décrépite,  donne  de 
l’eau  et  devient  brun  ou  noir.  Sur  la  pince,  brunit 
et  devient  vitreux  sans  fondre.  Colore  la  flamme  en 
vert,  et  avec  l’acide  chlorhydrique  en  bleu.  Avec 
le  sel  de  phosphore,  au  feu  de  réduction,  donne 
un  verre  rouge  de  cuivre. 

Dureté,  fi.  Poussière  blanche  ou  verdâtre.  Den- 
sité, 2,6  à 2,83. 

TYPES. — Voyez  le  Discouns  préliminaire. 

TYRITE.  — Voyez  Fergosonite. 

TYROLEUCINE.  — Composé  amidé  extrait 
récemment  par  Schützenberger  des  produits  du 
dédoublement  de  l’albumine  sous  l’influence 
d’une  solution  de  baryte  à 150°. 

Il  s’est  trouvé  dans  la  masse  cristalline  déposée 
après  que  la  baryte  non  précipitable  par  l’acide  car- 
bonique avait  été  séparée  par  l’acide  sulfurique. 

Voici  le  procédé  qui  a été  employé  pour  isoler 
cette  substance  : 

On  a chauffé  pendant  4 jours  à 140°,  dans  un 
autoclave  en  fonte,  un  mélange  de  10  kilogr. 
d’albumine  d’œufs,  30  kilogrammes  d’hydrate  de 
baryte  cristallisé,  50  kilogrammes  d’eau. 

Le  liquide,  bouilli  pour  chasser  l’ammoniaque, 
a été  ensuite  précipité  par  l’acide  carbonique, 
filtré  et  concentré.  Il  s’est  déposé  des  cristaux, 
principalement  composés  de  tyrosine,  de  leucine, 
de  leucéine  et  d’acide  amido-valérique. 

L’eau  mère  sirupeuse  a été  étendue,  précipitée 
exactement  par  l’acide  sulfurique,  filtrée  et  con- 
centrée. On  a obtenu  une  abondante  cristallisa- 
tion, d’où  l’on  a pu  séparer  la  tyroleucine,  par 
une  série  de  cristallisations  fractionnées. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  boules  arrondies, 
incolores,  sans  saveur,  solubles  dans  l’eau,  plus  à 
chaud  qu’àfroid.  100  grammes  d’eau  en  dissolvent 
â 15°  environ  5 grammes,  très-peu  solubles  dans 
l’alcool,  insolubles  daus  l’éther. 


TYROLITE.  — 538  — TYROSINE. 


Chauffée  à l’abri  de  l’air  dans  un  gaz  Inerte, 
elle  fond  vers  250°  et  se  décompose  on  même 
temps,  en  donnant  un  sublimé  blanc  d’acide  ami- 
do-valérique  et  un  liquide  incolore  huileux  qui 
passe  dans  le  récipient.  Ce  liquide  se  fige  au  bout 
de  quelque  temps  en  une  masse  de  cristaux  feuille- 
tés. Enhu  il  reste  dans  le  fond  de  la  cornue  une 
masse  jaune,  transparente,  fondue,  qui  se  fige  par 
le  refroidissement  en  un  produit  dur  et  cassant. 

Le  liquide  huileux  qui  passe  à la  distillation  est 
un  mélange  d’eau  et  de.carbonate  d’une  baseliquide 
identique  ou  isomérique  avecla  collidine,  C8  H1»  Az. 

La  masse  vitreuse  qui  reste  dans  la  cornue  offre 

composition  de  la  tyroleucine,  moins  de  l’eau. 

Les  analyses  de  la  tyroleucine  conduisent  à la 
formule  CiH“AzO«,  ou  plutôt  CHH22Az204. 

En  raison  de  ses  réactions  et  de  sa  décomposi- 
tion pyrogéuée,  on  peut  l’envisager  comme  une 
combinaison  d’acide  amido-valérique,  C5  II11  AzO'~, 
avec  un  composé  de  formule  C9H11Az03,  qui  ne 
différerait  de  la  tyrosine  que  par  1 atome  d’oxygène 
en  moins.  On  sait  du  reste  que,  par  l’action  de  la 
chaleur,  la  tyrosine  se  dédouble  en  CO2  et  en 
une  base  oxygénée  de  formule  C8H*'AzO. 

L’action  d’une  température  de  250-280°  don- 
nerait donc  lieu  aux  dédoublements  exprimés 
par  les  deux  équations  : 

CH  h22  Az2  O'*  = 2 H2  O -f  CH  HH  Az2  O2  ; 

C14H22  Az204 

= C O2  + C8  H»  Az  -f  C8  HH  Az  O2. 

La  tyroleucine  ne  donne  pas  de  coloration 
avec  le  réactif  de  Millon  ou  celui  de  Piria  qui 
sont  si  sensibles  pour  la  tyrosine  ; mais,  lorsqu’on 
la  chauffe  sur  une  lame  de  platine  avec  quelques 
gouttes  d’acide  nitrique,  elle  laisse  une  masse 
jaune  qui  devient  jaune-brun  par  la  potasse 

Schützenberger , Compl.  rend,  de  l’Acad., 

877,  t.  LXXXIV,  p.  124].  P.  S. 

TYROLITE  (Min.)  [Syn.  Kupferschaum].  — 
Arséniate  de  cuivre  hydraté  contenant  du  carbo- 
nate de  chaux. 

As2 O5  = 25,0;  CuO  = 42,9;  H2  O = 17,5; 

C08Ca=  13,6. 

Lamelles  minces  et  flexibles,  d’une  couleur 
vert  bleuâtre  pâle,  translucide,  d’un  éclat  nacré 
sur  le  clivage  et  vitreux  sur  les  autres  faces. 

Habituellement  en  masses  réniformes  à struc- 
ture divergente  dans  les  cavités  de  la  calamine, 
de  la  calcite  et  du  quartz,  accompagnant  d’autres 
minerais  de  cuivre,  dans  le  Banat,  à Posing  et 
Libethen  (Hongrie),  à Nertschinsk  (Sibérie),  Fal- 
kenstein  et  Schwatz  (Tyrol),  etc. 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  azotique 
avec  effervescence;  soluble  en  bleu  dans  l’ammo- 
niaque on  laissant  un  résidu  blanc  de  carbonate 
de  chaux.  Dans  le  tube  bouché,  décrépite  et  donne 
beaucoup  d’eau.  Au  chalumean,  fond  en  un  glo- 
bule gris  d’acier.  Sur  le  charbon,  donne  des  fumées 
arsénicales  et  fond  en  une  masse  qui  finit  par  lais- 
ser au  feu  de  réduction  un  globule  de  cuivre. 

Dureté,  1 à 2.  Poussière  vert  pâle.  Densité,  3,02 
à 3,1. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique. 
Faces  : p,  m,  g1.  Clivage  p,  parfait. 

TYROSINE,  CHD'AzO3.  La  tyrosine  a été  dé- 
couverte, en  1846,  par  Liebig,qui  l’a  obtenue  en 
fondant  la  caséine  avec  de  la  potasse.  Peu  de 
temps  après,  Warren  de  la  Rue  la  trouva  toute 
formée  dans  la  cochenille  (300  p.  de  cochenille 
donnent  1 gramme  de  tyrosine).  Bopp  la  prépara 
en  traitant  la  caséine,  la  fibrine,  l’albumine  par 
l’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant.  Elle  seforme 
également  par  l’action  de  la  potasse  sur  les  che- 
veux, ’.esplumes,  les  épines  de  hérisson,  etc.  (Leyer 
et  Koller),  ou  de  l’acide  sulfurique  sur  la  corne 
(Hinterberger),  de  la  baryte  sur  les  matières  albu- 


minoïdes (Schützenberger).  Elle  se  trouve  aussi 
dans  l’extrait  obtenu  par  la  digestion  de  la  levûre 
(Schützenberger).  Dans  toutes  ces  réactions,  sa 
production  est  accompagnée  de  celle  de  la  leucine. 

La  tyrosine  se  rencontre  aussi,  accompagnéo 
do  leucine,  dans  la  rate,  le  pancréas,  le  foie,  dans 
le  sang  des  veines  hépatiques,  dans  l’urine 
(Staedeler  et  Frericbs),  dans  los  écailles  de  la  pel- 
lagre (Schmetzer)  [Liebig  1846,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  LV1I,  p.  62,  et  t.  LXII,  p.  260.  — 
Warren  do  la  Rue,  ibid.,  t.  LXIV,  p.  35.  — 
Bopp,  ibid.,  Hinterberger,  ibid.,  t.  LXII,  p.  72. 
— Leyer  et  Küller,  ibid-,  t.  LXXXI1I,  p.  332.  — 
Frericbs  et  Staedeler,  Jahresb.  fur  Chem.,  1855, 
p.  729,  et  1856,  p.  702.  — Schmetzer,  Inaugural. 
Dissert.,  Erlangen,  1802.  — Schützenberger, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXI,  p.  265, 
et  1875,  t.  XXIV,  p.  145]. 

Préparation. — A l’article  Le ociNE(t.  II,  p.  215), 
on  a indiqué  les  procédés  indiqués  par  Bopp  et . 
par  Hinterberger  pour  retirer  la  tyrosine,  en 
même  temps  que  la  leucine,  des  matières  albu- 
minoïdes. Piria  a décrit  un  mode  opératoire  pour  • 
la  préparation  de  la  tyrosine  au  moyen  de  la  > 
corne  et  de  l’acide  sulfurique.  Le  procédé  de 
Stædeler,  à peu  près  semblable,  donne  un  meil- 
leur rendement.  Nous  décrirons  de  ces  deux 
procédés  celui  de  Stædeler  seulement;  [Piria, , 
Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXXII,  p.  251; 
Stædeler,  même  recueil,  t.  CXYI,  p.  457;  Répert. 
de  Chim.  pure,  1861,  p.  107]. 

Procédé  de  Stædeler.  — De  l’acide  sulfurique 
étendu  (1  volume  d’acide  pour  4,5  volumes- 
d’eauj  est  porté  presque  à l’ébullition  dans  une 
chaudière  de  cuivre;  la  corne  est  introduite  à 
l’état  de  copeaux  (1  partie  de  corne  pour  2 
d’acide)  et  le  mélange  est  maintenu  en  ébullition 
pendant  16  heures,  durant  lesquelles  on  renou- 
velle l’eau  évaporée:  on  peut  opérer  sur  3 kilo- • 
grammes  do  corne  à la  fois.  La  réaction  terminée, 
on  étend  la  liqueur  du  double  de  son  volume 
d’eau  et  on  la  rend  alcaline  au  moyen  d’un  lait; 
de  chaux.  Ou  filtre,  on  exprime  le  résidu  et  on  î 
le  lave  à l’eau  bouillante.  Les  liqueurs  filtrées- 
laissent  déposer  du  protoxyde  de  cuivre  (provenant 
de  la  chaudière)  ou  bien  du  sulfure  de  cuivre,  si  I 
l’on  fait  bouillir  la  solution.  On  évapore  au  2/3  du 
volume  occupé  par  l’acide  sulfurique  primitivement 
employé;  on  neutralise  ensuite  par  l’acide  sulfu- 
rique, et  on  laisse  reposer  pendant  12  heures.  On 
recueille  alors  un  abondant  dépôt  formé  de  tyro-  • 
sine,  de  sulfate  de  calcium,  et  de  sulfure  de  cuivre. 

Les  eaux  mères  concentrées  donnent  une  nou- 
velle portion  de  tyrosine  mélangéo  de  leucine;  on 
enlève  cette  dernière  au  moyen  de  l’eau  froide. 

Quant  au  premier  dépôt  de  tyrosine  impure, 
on  le  broie  avec  une  lessive  étendue  de  soude 
caustique,  puis  on  chauffe  et  l’on  filtre;  on  traite  : 
une  seconde  fois  le  résidu  de  la  même  manière,  , 
on  le  lave  à l’eau  et  on  réunit  les  liquides  ; on 
précipite  la  chaux  dissoute  par  le  carbonate  de 
sodium,  on  filtre,  on  sature  à peu  près  par 
l’acide  sulfurique,  puis  on  sursature  par  l’acide 
acétique.  La  tyrosine  se  sépare  immédiatement, 
de  telle  sorte  que  la  liqueur  se  prend  en  masse. 
Après  12  heures,  on  exprime  la  tyrosine,  on  la 
lave  à l’eau  froide,  et  on  la  dissout  dans  l’am- 
moniaque concentrée.  Elle  cristallise  par  évapo- 
ration de  l’ammoniaque.  Ainsi  obtenue,  elle  re- 
tient, comme  la  leucine,  une  petite  quantité  d’un 
produit  sulfuré  qu’on  élimine  en  ajoutant  à sa 
solution  froide  du  sous-acétate  de  plomb,  séparant 
le  précipité  par  le  filtre  et  précipitant,  dans  la 
liqueur  filtrée,  l’excès  de  plomb  par  l’hydrogène  | 
sulfuré.  11  ne  reste  qu’à  évaporer. 

Ce  procédé  fournit  pour  100  parties  de  corne, 

1 partie  de  tyrosine. 

MM.  Ericnmeycr  et  Schœffer,  en  décomposant 


TYROSINE.  — 539  — TYROSINE. 


diverses  matières  albuminoïdes  par  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  ont  obtenu  les  rendements  suivants 
en  leucine  et  en  tyrosine  : 

Lcucine.  Tyrosine. 

Cartilago 30  à 45  % 0,25 

Fibrine  do  sang 14  2 

Fibrine  des  muscles.. . . 18  1 

Albumine  de  l'œuf. ... . 10  1 

Corne 10  3,6 


[Erlenmeyer  et  Schoefîer,  Jour n.  für  prakt. 
Chem.,  t.  LXXX,  p.  357,  et  Répert.  de  Chm. 
pure,  1861,  p.  32 1.  . 

La  décomposition  dos  matières  albuminoïdes 

par  la  baryte  fournit  les  quantités  suivantes  do 

tyrosine  : 

J Tyrosine. 

Albumine 2,03  à 2,4  °[o 

Caséine 4,12 

Hemiprotéine 2,2 

Fibrine  du  sang  de  cheval. .. . 8,2  à 3,5 
Fibrine  végétale. 2,00 


[Schûtzenberger,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1875, 
t.  XXIV,  p.  159). 

Propriétés.  — La  tyrosine  cristallise  de  sa  solu- 
tion aqueuse  ou  de  sa  solution  ammoniacale  en 
aiguilles  soyeuses,  groupées  en  étoiles.  Elle  se  dis- 
sout dans  150  p.  d’eau  bouillante  et  dans  1900  p. 
d’eau  à 16°,  dans  13500  p.  d’alcool  à 90°  froid, 
et  la  solubilité  n’augmente  pas  par  l’élévation  de  la 
température.  La  tyrosine  impure,  mêlée  d’une 
matière  étrangère,  est  plus  soluble  dans  l’alcool. 

Ingérée  dans  l’économie,  la  tyrosine  n’est  pas 
transformée,  elle  se  retrouve  dans  l’urine  et  dans 
les  excréments  [Newski,  Zeitsch.  für  analyt. 
Cliem.,  t.  X,  p.  370;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1872, 
t.  XVII,  p.  180). 

Soumise  à l’action  de  la  chaleur,  elle  brunit  et 
se  détruit  en  donnant  une  huile  présentant  l’odeur 
du  phénol  (Stædeler).  Mais  lorsqu’on  la  chauffe,  en 
petites  quantités,  à une  température  de  270",  elle 
donne  de  l’acido  carbonique,  et  un  sublimé  blanc 
renfermant  C®Il>'AzO.  Ce  corps  est  alcalin  et  a 
été  considéré  comme  de  l’éthyloxyphénylamine, 


C®  II* 


s Az  H8 
s O G*  H5. 


Mais  d’après  la  constitution  la  plus  probable  de 
la  tyrosine  (voyez  plus  loin),  ce  corps  doit  être 


ou 


CGII‘(0  II)  - C H2  - G H3  (Az  H2) 


C6  II4  (OH)-CHc 


■ GH2 
• AzH2 


[Schmidt  et  Nasse,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
it.  CXXX1II,  p.  211;  Bull,  la  Soc.  chim.,  1805 
|t.  IV,  p.  499). 

.La  tyrosine,  comme  les  acides  amidés,  se  corn- 
Ibine  également  aux  acides  et  aux  bases,  en  don- 
nant des  dérivés  qui  sont  décrits  plus  loin. 

La  solution  aqueuso  de  la  tyrosine  n’est  préci 
pitée  ni  par  l’acétate  neutre,  ni  par  le  sous-acé 
tate  de  plomb,  mais  avec  le  sous-acétate  de  ploml 
ammoniacal,  elle  donne  un  précipité  de  tyrosim 
plombique,  L’acotate  mercurique  précipite  la  ty 
rosine  dans  une  solution  additionnée  préalable 
ment  de  sous-acétate  do  plomb;  le  précipité  es 
uue  combinaison  mercurique  de  tyrosine. 

La  solution  de  tyrosine  portée  à l’ébullition  ave 
une  solution  d’azotate  mercurique  précipite  de 
flocons  rouges,  en  même  temps  que  la  liqueur  si 
colore  en  roso  intense.  Comme  l’acida  azotiqm 
détruit  cette  couleur,  il  ne  faut  pas  employé 
1 azotate  de  mercure  trop  acide.  La  réaction  est  tel 
i?Pent  sensible  qu’on  l’observe  avec  une  solutioi 
laite  à froid  do  tyrosine,  étendue  do  plusieur; 
lois  son  volume  d’eau  [II.  Hoffmann,  Ann.  de . 
1 G/iem.  u,  Pharm.,  t.  LXXXV1I,  p.  123). 


D’après  Lothar  Meyer,  une  solution  mercurique 
obtenue  avec  de  l’acido  azotique  pur  et  un  excès 
d’oxyde  de  mercure,  donne  avec  une  solutionbouil- 
lante  de  tyrosine  un  volumineux  précipité  d’un 
blanc  jaunâtre,  qui  ne  change  pas  par  l’ébullition 
du  liquide.  Mais  si  l’on  ajoute  une  goutte  d’acide 
azotique  fumant  ou  d’une  solution  d’azotite  de  po- 
tassium additionnée  d’acide  azotique,  la  coloration 
rouge-cerise  apparaît.  11  semble  donc  que  l’acide 
azoteux  est  nécessaire  pour  faire  naître  la  réaction 
dont  il  s’agit  [Lothar  Meyer,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CXXXII,  p.  156;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  18  5,  t.  III,  p.  305]. 

Stædeler  donne  le  nom  à'érythrosine  à cette 
matière  rouge  ; il  fait  remarquer  qu’elle  dérive  di- 
rectement de  la  tyrosine  et  non  pas  de  la  nitro- 
tyrosine,  car  celle-ci  peut  être  soumise  â l’ébulli- 
tion avec  l’acide  azotique  sans  qu’il  se  produise 
une  coloration  rouge.  L’érythrosine  présente  uno 
certaine  analogie  avec  l’hématine. 

Une  autre  réaction  de  la  tyrosine  a été  indiquée 
par  Piria.  On  mouille  la  tyrosine  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  avec  quelques  gouttes  d’acide 
sulfurique  concentré,  et  on  chauffe  légèrement; 
la  tyrosine  se  dissout;  on  ajoute  un  peu  d’eau, 
puis  un  lait  de  carbonate  de  baryum,  jusqu’à  dis- 
parition de  la  réaction  acide,  ensuite  on  fait  bouillir 
et  l’on  filtre;  en  ajoutant  au  liquide  du  perchlo- 
rure  de  fer  en  solution  étendue,  on  observe  une 
belle  coloration  violette  [Piria,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  LXXIII,  p.  251]. 

Lorsqu’on  traite  la  tyrosine  en  suspension  dans 
l’eau  par  un  courant  de  chlore  ou  par  le  chlorate 
de  potassium  et  l’acide  chlorhydrique  et  que 
l’on  distille  le  mélange,  il  passe  avec  la  va- 
peur d’eau  de  l’acétone  chlorée,  et  le  résidu  est 
une  masse  résineuse  qu’une  action  ultérieure  du 
chlorate  de  potassium  et  de  l’acide  chlorhydrique 
convertit  en  quinone  perchlorée  (Stædeler).  Par 
l’action  de  la  vapeur  de  brome  sur  la  tyrosine 
sèche,  il  se  forme  du  bromhydrate  de  dibromoty- 
rosine  (Gorup-Besanez).  — Voyez  plus  loin  Dteno- 

MOTÏROSINB. 

La  tyrosine  en  solution  alcaline  est  décomposée 
par  le  permanganate  de  potassium  avec  formation 
d’acide  oxalique  et  d’une  substance  brune  [Neu- 
hauer,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CVI,  p.  721. 
Oxydée  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide 
sulfurique,  elle  donne  de  l’acide  cyanhydrique, 
de  l’hydrure  de  benzoyle,  de  l’acide  benzoïque, 
de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  formique  [Froehde, 
Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  LXXIX,  p.  483; 
Répert.  de  Chim  pure,  1860,  p.  376].  Avec  le 
même  oxydant,  Thudichum  et  Wanklyn  n’ont 
obtenu  que  de  l’acide  formique  et  du  gaz  carbo- 
niquo;  en  employant  une  quantité  insuffisante 
d’acide  sulfurique,  ils  ont  vu  apparaître  un  pré- 
cipité jaune  verdâtre,  renfermant 

C9!!11  AzO^.Ci^O2, 3 H20 

Zeitsch.  für  Chem.,  1869,  p.  669;  Bull,  delà 
Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  466]. 

Par  l’acide  azotique,  la  tyrosine  donne  des  dé- 
rivés nitré3  (Strecker,  Stædeler).  En  cherchant 
à obtenir  la  dinitroty rosine  de  Stædeler,  avec  la 
mononitrotyrosine  Wanklyn  et  Thudichum  [Mém. 
cité  J ont  obtenu  un  produit  d’oxydation  de  la  ni- 
trotyrosine,  l’acide  nitrotyrosique, 

C9  II10(AzO2)AzO®. 

— Voyez  Dérivés  nitrés  de  la  tyrosine. 

La  tyrosine  mise  en  suspension  dans  l’eau  et 
traitée  par  un  courant  d’acide  azoteux  se  dissout, 
et  le  liquide  aqueux,  neutralisé  par  la  carbonate 
de  calcium,  puis  filtré,  donne,  avec  l'acétate  de 
plomb,  un  précipité  brun  renfermant 

C8Il7Az05Pb 
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(Thudichum  etWanklyn).  Fondue  avec  4 fois  son 
poids  de  potasse,  la  tyrosine  se  dédouble  en  acide 
paroxybenzoique,  acide  acétique  ot  ammoniaque, 

C»H‘'AzO»  + 11=0  -f  O 

Tyrosino. 

= CUI«03  -f-  CMDO*  + Az  II3 
Acide  Acide 

paroxv-  acétique, 

benzoïque. 

[Barth,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXVI, 
p.  110;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1800,  t.  V,  p.  3071. 
Ce  fait  a été  conflrmé  par  Ost,  qui  a obtenu  le 
même  résultat  en  employant  la  soude  [Journ.ftir 
prakt.  Chem.,  (2),  t.  XII,  p.  109;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1870,  t.  XXVI.  p.  210]. 

Chauffé  avec  l’acide  sulfurique  concentré,  elle 
donne  l’acide  tyrosisulfureux,  C9  H19  Az  O3,  S O3  II 
(Stædeler). 

sels  de  tyrosine  (Stædeler).  — Azotate  de 
tyrosine.  — Lorsqu’on  ajoute  à de  la  tyrosine  en 
suspension  dans  l’eau,  de  l’acide  azotique  par  pe- 
tites portions,  elle  ne  se  colore  pas,  même  si  l’on 
chauffe,  si  l’on  a la  précaution  de  ne  pas  em- 
ployer un  excès  d’acide.  Après  avoir  séparé  par 
cristallisation  l’excès  de  tyrosine,  on  obtient 
une  solution  qui  se  décompose  partiellement  en 
se  colorant  en  rouge,  et  qui  abandonne  de  petits 
cristaux  aciculaires,  constituant  probablement 
l’azotate  C9HUAz03,Az03H. 

Chlorhydrate  de  tyrosine,  C9  II"  Az  O3,  Il  Cl. — 
On  sursature  avec  la  tyrosine  de  l’acide  chlorhy- 
drique étendu,  et  on  laisse  la  liqueur  déposer  la 
tyrosine  non  combinée  : la  liqueur  filtrée  n’est 
troublée  ni  par  l’alcool,  ni  par  l’éther;  à l’évapo- 
ration, elle  abandonne  de  l’acide  chlorhydrique  et 
des  cristaux  de  chlorhydrate  de  tyrosine.  Ce  sel 
est  très-acide  ; l’eau  le  décompose.  On  peut  l’ob- 
tenir en  abondance  en  dissolvant  de  la  tyrosine 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  dépose 
ensuite  à l’état  cristallin. 

En  mélangeant  du  chlorhydrate  de  tyrosine  en 
poudre  avec  une  solution  acide  de  chlorure  de 
platine  chauffée  à 40°,  on  obtient  une  dissolution 
qui,  abandonnée  dans  le  vide  pendant  plusieurs 
mois,  fournit  de  petits  cristaux  d’un  chloroplali- 
nate,  (C9  II11  AzO3,  H Cl)=PtCl\  très-déliquescent, 
très-soluble  dans  l’alcool  absolu,  moins  soluble 
dans  l’éther  [Gintl,  Zeitsch.  fur  Chem.,  18G9, 
p.  704;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII, 
p.  307]. 

Sulfate  de  tyrosine,  C9  H11  Az  O3,  S O*  H9.  - Il 
est  en  fines  aiguilles  solubles  dans  l’eau,  mais 
dont  la  solution  se  décompose  très-promptement 
avec  dépôt  de  tyrosine. 

dérivés  métalliques  (Staedeler).  — La  tyro- 
sine chasse  à l’ébullition  l’acide  carbonique  des 
carbonates  de  baryum,  de  calcium,  en  formant  des 
sels  de  baryum  et  de  calcium,  elle  fournit  aussi 
d’autres  dérivés  métalliques.  Elle  se  dissout  dans 
l’ammoniaque,  mais  sans  former  de  combinaison 
avec  elle. 

Sels  d’argent.  — On  en  connaît  deux.  Si  l’on 
ajoute  à une  solution  concentrée  d’azotate  d’ar- 
gent une  solution  saturée  de  tyrosine  dans  l’am- 
moniaque, en  agitant  constamment,  il  se  produit 
un  produit  lourd,  amorphe,  renfermant 

C9  H9Az  O3,  Ag=  + U=0. 

Après  avoir  séparé  ce  précipité  on  obtient,  par 
l'addition  d’acide  acétique,  un  autre  précipité 
cristallin,  lourd,  (C9  H10Az  O3  Ag)* -]- H*0. 

Sel  de  baryum,  C9H9Az03Ba  -f-  211*0.  — 
Une  solution  de  baryte,  saturée  à une  douce  cha- 
leur, et  additionnée  de  tyrosine,  laisse  déposer  ce 
dérivé  sous  l’aspect  d’un  précipité  cristallin, 
lourd,  formé  de  prismes  épais  souvent  maclés, 
peu  solubles  dans  l’eau,  précipitables  par  l’al- 


cool de  leur  solution  aqueuse,  perdaDt  leur  ea“i 
de  cristallisation  au-dessus  de  130°. 

En  faisant  bouillir  la  tyrosine  avec  du  carbo  i 
nate  de  baryum,  on  obtient  un  autre  dérivé  ba  J 
rytique,  qui  parait  être  (C9H19Az03)*Ba. 

Sels  mercuriques,  [Vintschgau,  Zeitsch.  filé 
Chem.,  1871,  p.02,  et  Bull,  de  laSoc.  chim.,  1871! 
t.  XV,  p.  29GJ.  Par  le  refroidissement  d’un  ml 
lange  bouillant  de  solutions  très-étendues  dJ 
tyrosine  et  d’azotate  mercurique,  il  se  forme  de*: 
octaèdres  carrés,  ou  des  aiguilles  microscopiques 
peu  solubles  dans  l’eau  et  renfermant, 

C9II»Az03,2IIg0  + 211*0. 

Si  l’on  ajoute  de  l’azotate  mercurique  à une  sci 
lution  bouillante  de  tyrosine  aussi  longtemp 
qu’il  se  forme  un  précipité,  on  obtient  unecombi 
naison  amorphe,  jaune,  renfermant  à 100°, 

C9II11Az03,3Hg0  + II*  O. 

Sel  de  sodium  (Stædeler).  Une  solution  étendu  i 
de  soude,  saturée  de  tyrosine  et  filtrée  après  plu  i 
sieurs  jours,  n’est  pas  précipitée  par  l’alcool;  ell  l 
renferme  une  combinaison  qui  n’a  pas  été  isolée 
mais,  qui  d’après  les  résultats  donnés  par  l’anta 
lyse  de  la  solution,  doit  renfermer 

C9  H9  AzO3.  Na*. 

DÉRIVÉ  BROMÉ.  — DIBROMOTYROSINE, 


C9H9Br=Az  O3  + 2H*0 

[Gorup-Besanez,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm 
t.  CXXV,  p.  281,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim  , 18(K 
p.  378].  Lorsqu’on  dirige  de  la  vapeur  de  broir  : 
sur  de  la  tyrosine,  celle-ci  se  convertit  en  brorrr 
hydrate  de  dibromotyrosine,  C9H9Br*Az03,lIB  i 
pendant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  bromhydriquoi 
Cette  combinaison,  soluble  dans  l’eau  froide,  ee 
détruite  par  l’ébullition  de  sa  solution  : il  se  st- 
pare  de  l’acide  bromhydrique,  et  il  se  dépose  c 1 
la  dibromotyrosine  qui  se  dissout  de  nouveau  p; 
une  ébullition  prolongée;  elle  cristallise  ensuit.' 
par  le  refroidissement,  en  aiguilles  blanches  1 -i 
brillantes,  qui  perdent  2 molécules  d’eau  à 120” 
Dans  les  solutions  étendues,  elle  cristallise  e 
larges  tables  transparentes  appartenant  au  syu 
tème  orthorhombique,  et  devenant  opaques  à l’ai 
Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  facilement  sr 
lubie  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonate 
alcalins.  Sa  saveur  est  amère. 

L’acide  azotique  la  colore  en  rouge  orange  1 
la  transforme  eu  dinitrotyrosine.  L’azotate  me 
curique  donne,  dans  les  solutions  de  dibrom 
tyrosine,  un  précipité  blanc  se  colorant  t 
jaune  par  la  chaleur.  L’amalgame  de  sodium 
décompose  facilement. 

La  dibromotyrosine  ne  parait  pas  pouvoir  i 1 
combiner  avec  les  alcalis.  Elle  donno  une  comb 
naison  argentique,  cristalline, 

C9 H7Br=Az03.Ag*  -f  2 H* O; 

les  eaux  mères  de  cette  combinaison,  additionné 
d’acide  azotique,  donnent  un  second  précipi 
qui  parait  renfermer  C9 H6 Br* AzO3,  Ag3. 

Le  bromhydrate,  C9H9Br*Az03,HBr,  est  t 
aiguilles  soyeuses,  solubles  à froid  dans  l’eau 
dans  l’alcool,  se  décomposant  par  l’ébullition. 

Le  chlorhydrate, 

C9  H9Br*Az  O3, HCl  + 1"*H*0, 


ressemble  au  précédent. 

Le  sulfate  (C9  H9  Br*  AzO3)* S OUI*  forme  di 
cristaux  étoilés. 

dérivés  nitrés.  — [Strccker,  Ann.  der  Chen 
u.  Pharm.,  t.  LXXIII,  p.  70.  — Stædeler,  m 
moire  cité], 

Nitrotïrosine,  C9  H10  (AzO*)  Az  O3  (Streckcr 
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_ Quand  on  délaye  de  la  tyrosine  dans  l’eau  et 
qu’on  y ajoute  de  l’acide  azotique  goutte  à. goutte, 
elle  se  dissout  et  la  liqueur  se  colore  bientôt 
en  jaune.  On  cesse  alors  l’addition  de  l’acide 
azotique;  au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dé- 
pose une  poudre  cristalline  jaune  d’azotate  de 
nitrotyrosine.  Pour  en  retirer  la  nitrotyrosine,  on 
le  dissout  dans  l’ammoniaque  étendue,  et  on  y 
ajoute  de  l’azotate  d’argent;  il  se  forme  un  pré- 
cipité de  nitrotyrosine  argentique,  qui  fournit  la 
nitrotyrosine  par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré. 
Il  est  plus  simple,  pour  transformer  l’azotate  de 
nitrotyrosine  en  nitrotyrosine,  d’opérer  comme  le 
fait  Stædeler,  en  ajoutant  goutte  à goutte  de 
l’ammoniaque  à la  solution  d’azotate  de  nitroty- 
rosiue.  Celle-ci  se  sépare  sous  la  forme  de  flocons 
volumineux,  qui  se  transforment  en  un  précipité 
cristallin  jaune  de  soufre. 

Les  cristaux  de  nitrotyrosine  paraissent,  au 
microscope,  formés  d’aiguilles  réunies  en  étoiles. 
Très-pou  soluble  dans  l’eau  froide,  insolublo 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  elle  se  dissout  dans 
les  alcalis  ot  dans  les  acides,  avec  lesquels  elle 
donne  des  combinaisons. 

Le  dérivé  argentique  obtenu,  comme  nous 
l’avons  dit  plus  haut,  est  un  précipité  jaune  et 
amorphe  renfermant  C9II8(Az02)  AzO3,  Ags  (Stæ- 
deler). 

Le  sel  de  baryum,  [C9II9(Az02)Az03J2Ba,  est 
un  précipité  amorphe,  d’un  rouge  de  sang. 

Azotate  de  nitrotyrosine, 


C9II10(AzO2)AzO3,AzO3II. 

Nous  avons  décrit  plus  haut  son  mode  d’obten- 
tion. C’est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, cristallisant  par  le  refroidissement  en 
petites  paillettes,  d’une  couleur  brune  presque 
bronzée,  d’un  jaune  clair  en  poudre.  Elle  se  dis- 
sout un  peu  dans  l’alcool,  à chaud. 

Chlorhydrate,  C9  H >«(Az  O2) Az  O3,  Il  Cl  -|-  j H sO. 
11  cristallise  en  touffes  d’aiguilles  d’un  jaune  ci- 
tron, facilement  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Sulfate  [C9HK>(AzOs) AzO3]* S O* II3.  — Il forme 
des  aiguilles  jaunes. 

Dinitiiotyroîine,  C9  II9  (Az  02)2Az  O3  (Stædeler). 
— Ce  dérivé  se  produit  lorsqu’on  chauffe  douce- 
ment l’azotato  de  nitrotyrosino  avec  parties  égales 
d’eau  et  d’acide  azotique  d’une  densité  de  1,  3. 11 
se  forme  en  même  de  l’acide  oxalique  et  divers 
corps  non  étudiés.  On  évapore  le  produit  de  la 
réaction,  on  lave  le  résidu  avec  de  l’eau  froide, 
puis  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

La  diuitrotyrosino  cristallise  en  lamelles  d'un 
aune  citron;  elle  neso  combine  pas  avec  les  acides, 
niais  donne  facilement  dos  combinaisons  avec  les 
hases. 

Le  dérivé  barytique. 


C9II'!(Az02)sAz03.Ba -j-  2H20, 

est  bien  cristallisé,  coloré  en  rouge  ; on  le  pré- 
pare en  ajoutant  du  chlorure  de  baryum  à la  so- 
lution do  1a  dinitrotyrosine  dans  l’ammoniaque. 
Le  dérivé  calcique, 


C9H7(Az02)2Az03.Ca  -f-  3H20, 
ressemble  au  précédent  et  s’obtient  comme  lu 
n tl'?,lta?-tla  a*trotyro8ine  par  l’acide  azotic 
comme  1 indique  Stædeler,  Thudiclium  et  VV 
Klyu  n ont  pu  préparer  le  dérivé  dinitré,  mai: 

nèîw  en-Ui  un  produit  d’oxydation  qu’ils 
relient  acide  nitrolyrosique.  1 

Le  sel  de  calcium  renferme, 


C9  U9(Az  02)Az09.Ca  + 311*0; 
R est  en  tables  orangées. 


dérivé  amidé  (amido  tyrosine), 

C9  H'°(Az  II2)Az  O3. 

= [G.  Beyer,  Zeitsch.  für  Chem.,  1867,  p.  436, 
et  Suit,  delà  Soc.  chim.,  1867,  t.  VIII,  p.  368J. 
— On  traite  la  nitrotyrosine  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  étendu;  la  solution,  privée  d’étain 
par  l’hydrogène  sulfuré,  doit,  être  rapidement  éva- 
porée jusqu’à  formation  de  pellicule;  pendant 
l’évaporation,  on  ajoute  de  temps  en  temps  de 
l’hydrogène  sulfuré  pour  que  la  liqueur  ne  se 
colore  pas.  On  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  d’a- 
midotyrosine  presque  incolore.  On  le  redissout 
dans  l’eau  et  on  le  décompose  par  une  quantité 
exactement  équivalente  de  soude,  puis  on  évapore 
à 100°  jusqu’à  ce  que  le  tout  se  prenne  eu  un 
magma  épais  ; on  laisse  refroidir  dans  le  vide,  et 
l’on  exprime.  Le  résidu  est  l’amidotyrosine , 
poudre  cristalline,  très-soluble  dans  l’eau,  peu 
soluble  dans  l’alcool,  attirant  l’humidité  de  l’air 
en  brunissant.  Chauffée  au-dessus  de  100°,  elle 
se  décompose. 

Le  chlorhydrate, 


C9H12Az203,2HCl  -f  H*0, 

cristallise  en  longues  aiguilles,  perdant  leur  eau 
de  cristallisation  à 120°,  sans  se  colorer.  Sa  solu- 
tion aqueuse  s’altère  facilement  et  se  colore  en 
brun  violacé  ; elle  réduit  à l’ébullition  l’oxyde 
d’argeut  et  le  chlorure  do  platine. 

Le  sulfate  acide,  C9  U1!Az2  03,2S  O4  H2,  se  sé- 
pare par  le  refroidissement  en  mamelons  anhydres, 
solubles  dans  l’eau,  lorsqu’on  évapore,  au  bain- 
marie,  le  chlorhydrate  d’amidotyrosine  avec  de 
l’acide  sulfurique  étendu. 

Le  sulfate  neutre,  C9H12Az203,S0‘H2  est  en 
cristaux  bien  définis. 

Le  sulfate  double  de  sine  et  d'amidotyrosine, 

ZnSO‘,(C9  H12Az203,S  O'*  H2), 

s’obtient  à l’état  cristallisé  par  le  mélange  des 
deux  sulfates. 

dérivés  sulfureux  (Stædeler).  — On  dissout 
de  la  tyrosine  dans  4 ou  5 fois  son  poids  d’acide 
sulfurique  concentré,  et  l’on  chauffe  le  mélange 
pendant  une  heure  environ,  puis  on  étend  d’eau, 
ou  neutralise  le  liquide  par  le  carbonate  de  ba- 
ryum, on  filtre  et  l’on  décompose  le  sel  de  baryum 
par  l’acide  sulfurique.  La  solution  renferme  de 
l’acide  tyrosi-sulfureux  dont  une  notable  por- 
tion a été  précipitée  avec  le  sulfate  de  baryum, 
et  peut  en  être  retirée  par  l’eau  bouillante. 

L’acide  tyrosi-sulfureux  se  sépare  de  ses  solu- 
tions d’abord  à l’état  cristallin,  sans  eau  de  cris- 
tallisation ; dans  cet  état  il  renferme 

C9H10AzO3.SO3II; 


plus  tard  il  se  dépose  à l’état  amorphe,  avec  2 II2  O. 
Ce  dernier  est  plus  soluble  que  la  modification 
cristtalline  en  laquelle  il  se  transforme  par  l’ad- 
dition d’acide  chlorhydrique. 

Les  sels  de  l’acide  tyrosi-sulfureux  sont  amor- 
phes, en  général  solubles  dans  l’eau.  Comme  l’acide, 
ils  se  colorent  en  violet  par  le  porcblorure  de  fer. 
L’azotate  d’argent  et  l’acétate  de  plomb  ne  les 
précipitent  pas;  le  sous-acétate  de  plomb  les  pré- 
cipite abondamment.  Le  sel  de  baryum  renferme 


(C9H10AzO3.S  O3)2  Ba  -f  4 II2  O. 

Lorsqu’on  chauffe  longtemps  et  fortement  la 
tyrosine  avec  un  excès  d’acide  sulfurique,  et 
qu’on  sature  par  le  carbonate  de  baryum,  on  ob- 
tient des  sels  différents  du  précédent.  L’un  d’eux 
osten  petites  concrétions  incolores,  qui  renferment 
C9H9Az03,S03.Ba-j- 3 ll20.  Un  autre  se  présente 
on  croûtes  amorphes,  et  sa  solution  dans  l’eau 
bouillante  se  prend  en  gelée  par  le  refroidisse- 
ment. Un  troisième  est  en  potits  cristaux  groupés. 
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Constitution  de  la  tyrosine. 

Li  tyrosine  est  un  acide  amidé  do  la  série  aro- 
matique.Schmidt  et  Nasse  l’ont  considérée  comme 
de  l’acide  amido-éthylsalicyque, 

/ O G*  H» 

G«  II3  — Az  II* 

\ CO* H, 

envisageant  comme  de  l’éthyloxyphénylamine  la 
base  solide,  C8HuAzO,  qui  prend  naissance  par 
l’action  de  la  chaleur  sur  la  tyrosine. 

Barth, ayant  obtenu  de  l’acide  paraoxybenzoïque 
par  fusion  de  la  tyrosine  avec  la  potasse,  a montré 
qu’elle  ne  se  rattachait  pas  à l’acide  salicylique, 
et  a pensé  qu’elle  pouvait  être  un  acide  éthyla- 
midoparaoxybenzoïque, 

/on 

C8  Hs  — Az  H (C*  HS1 
\ CO*  H; 


Cette  formule  fut  adoptée  par  la  plupart  d i 
chimistes.  Ladenburg  fit  cependant  remarqua 
que,  d’après  la  plupart  de  ses  réactions,  on  po  ; 
vait  la  considérer  comme  de  l’acide  éthylène-ox 
paramidobenzoique, 

r6H/Az'H(C*H\OII) 

L H sCO'H, 

et  prépara  cet  acide  en  chauffant  l’oxyde  d’éth; 
lène  avec  de  l’acide  paramidobenzoique;  il  l’obti :.i 
ainsi  de  beaux  prismes  fusibles  à 187°, et  consta  i 
que  ce  produit  n’est  pas  identique  avec  la  tyrosiu 
[Ladenburg,  Dcutsch.  chem.  Gesells.,  t.  VI,  p.  12: 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.XIX,  p.  512]. 

La  formule  de  Barth  rattache  la  tyrosine 
l’acide  hydroparacoumarique  ou  oxyphénylpropii 
nique  dont  elle  serait  un  dérivé  amidé,  l’ack; 
hydroparacoumarique  étant 

c«h».oh 

C II*- C H* -C  0*11. 


en  conséquence,  il  a tenté  sa  synthèse  par  l’action 
de  l’éthylamine  sur  l’acide  iodoparaoxybenzoïque, 
mais  les  résultats  ont  été  négatifs.  Hüfner  ayant 
montré  que  par  l’action  de  l’acide  iodhydrique  on 
obtient  non  de  l’éthylamine,  mais  de  l’ammo- 
niaque et  de  l’acide  phlorétique,  C9Hi<>03,  a émis 
l’opinion  que  la  tyrosine  était  l’acide  amidophlo- 
rétique, 

/OU 

C6  H3  — AzlI* 

\ C3  HB  0*. 

Barth  la  considéra  alors  comme  de  l’acide 
mido-oxyphénylpropionique,  ce  qui  en  fait  de 
l’oxyphénylalanine, 

C*  H4  (Az  H*)  C*  H3  (C6  H4, 0 H)  Az  H* 

CO*  H GO*  H 

Alanine.  Tyrosine. 

rHüfner,  Zeitsch.  ftir  Chem.,  1808,  p.  391;  — 
Barth,  ibid.,1870,  t.  VI,  p.  113]. 


Mais  d’après  le  dédoublement  de  Hüfner,  elle  dd 
se  rattacher  à l’acide  phlorétique,  et  celui-ci,  is 
mère  de  l’acide  hydroparacoumarique,  me  part 
devoir  être 


G8  H*, OH 
1 ,/CIP 


CH 


^CO*H. 


La  tyrosine  en  serait  donc  un  dérivé  amid 
comme  l’a  dit  Hüfner,  mais  non  un  dérivé  ami 
dans  le  groupe  phényle,  ainsi  qu’il  l’a  adm 
l’acide  iodhydrique  lui  enlevant,  vers  150°, 
l’ammoniaque,  ce  qui  n’a  pas  lieu  avec  les  dériv 
amidés  du  groupe  benzine.  Il  me  semble  do 
que  la  tyrosine  doit  être  représentée  par  l’u. 
ou  l’autre  des  deux  formules  suivantes  ; 


C8H8,OH 


C6H*,  0 H 


GfAzH2!  ^ ^ Oo  t,  O x G H*(Az  H*) 
L [Az II*)  x CO* H LU  ''CCPH. 

E.  G. 


U 


UDDEVALEITE  (Min. J.  — Fer  titanô  rhom- 
boédrique  renfermant  environ  15  % d’acide  tita- 
nique,  d’Uddevala  (Suède).  Densité  = 4,78. 

UIGITE  (Min).  — Zôolithe  mal  définie  formant 
des  noyaux  groupés  en  gerbes  de  lames  nacrées, 
dans  une  amygdaloïde  de  Uig  (lie  de  Skye), 

SiO*  = 45,98;  Al*  O3  = 21,93  CaO  = 16,15; 

Na*0  = 4,7;  11*0  = il, 25. 

Dureté,  5,5.  Densité,  2,28. 

ÜLEXITE  (Min.).  — Voyez  Hayesine. 

ULLMANMTE  (Min.)  [Syn.  Nickelspiesglans- 
erz , nickelstibine,  antimoine  sulfuré  nickelifère], 
— Antimoniosulfure  de  nickel  arsénifère,  Ni  S Sb. 
Gris  d’acier  clair;  se  trouve  dans  les  mines  de 
Freusburg  (Nassau),  de  Siegen  (Prusse),  etc.,  avec 
galène  et  chalcopyrite. 

Caractères.  — Attaqué  par  l’acide  azotique 
avec  production  d’une  solution  verte  et  d’un  ré- 
sidu de  soufre  et  d’acide  antimonique.  Sur  le 


charbon,  fond  en  bouillonnant  en  un  globule,  q 
émet  des  fumées  d’antimoine.  Avec  le  bora 
réaction  du  nickel. 

Dureté,  5,  à 5,5.  Densité,  6,3  à 0,5. 

Forme  cristalline.  — Cubique,  faces  p,  a',  l 
Clivage  p parfait. 

Isomorphe  avec  la  gersdorflite. 

ULMARIQCE  (ACIIJE).  — Synonyme  d’h; 
druro  de  salicyle.  — Voyez  t.  II,  p.  1392. 

ULMINE  et  UEMIQUË  (ACIDE).  — Sous  1 
noms  de  matières  ulmiques  ou  humiques,  d’u 
mine,  d’acide  ulmique  ou  humique,  de  géin 
d’acide  géique,  les  chimistes  désignent  diversi 
substances  brunes  ou  noires,  que  l’on  extrait  d 
terreau,  de  la  tourbe,  de  la  terre  d’ombre,  d 
fumier  d’étable,  du  purin  et  de  certaines  eau 
minérales.  Elles  doivent  être  considérées  cornue 
le  résultat  final  de  la  putréfaction  des  matièri  1 
végétales  ou  animales  en  présence  do  l’air  humidi 
Ces  mêmes  dénominations  ont  aussi  été  donnét 
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à un  grand  nombré  de  substances  analogues  que 
l’ona  obtenues  artificiellement,  soit  en  faisant  agir 
les  acides  ou  les  alcalis  sur  différentes  matières 
organiques  telles  que  la  cellulose,  l’amidon,  le 
sucre,  la  fibrine,  le  glucose,  la  mélasse,  l’alcool, 
l’albumine,  etc.  Toutefois  la  composition  des  diffé- 
rents corps  ainsi  obtenus  varie  avec  les  circon- 
stances de  leur  production,  bien  qu’elle  indique 
qu’ils  doivent  être  rangés  dans  une  môme  classe. 

Produits  ulmiques  formés  par  la  putréfaction 
des  matières  organisées.  — Les  végétaux  morts 
se  décomposent,  à la  suite  de  réactions  chimiques 
analogues  aux  fermentations,  et  se  transforment 
en  produits  colorés  en  brun  plus  ou  moins  foncé, 
qui  sont  généralement  connues  sous  le  nom  d'hu- 
mus. La  putréfaction  des  matières  animales  au 
contact  de  l’air  humide,  à une  certaine  tempéra- 
ture et  sous  l’influence  de  principes  azotés,  en- 
gendrent aussi  des  produits  analogues,  désignés 
vulgairement  sous  le  nom  de  pourri.  Ces  corps 
doivent  être  classés  dans  la  série  ulmique. 

Rappelons  d’abord  que  Klaproth  [Ann.  de 
Gehlen,  t.  IV,  p.  329]  a désigné  sous  le  nom  d’ul- 
mino  ou  d’acide  ulmique  une  substance  gommeuse 
contenue  dans  les  cavités  noires  des  troncs  des 
arbres  malades,  particulièrement  des  ormes. 

On  a isolé  et  décrit  un  certain  nombre  de  ces 
produits.  Leurs  propriétés  et  leur  composition 
varient  suivant  le  mode  de  préparation.  Nous 
allons  entrer  dans  quelques  détails  à ce  sujet. 

Mulder  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXXVI, 
p.  215;  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  XXXII, 
p.  325], ayant  fait  digérer  du  terreau  végétal  ou  du 
bois  pourri  avec  une  solution  faible  de  potasse 
et  de  soude,  a obtenu  un  liquide  brun  dans  lequel 
l’addition  d’un  acide  a déterminé  un  précipité 
brun  noirâtre  soluble  dans  les  alcalis  et  toujours 
très-azoté.  Mulder  regarde  ce  dernier  précipité 
comme  un  mélange  de  trois  substances  qui  ré- 
sultent elles-mêmes  de  la  combinaison  de  l’eau 
ou  de  l’eau  et  de  T’ammoniaque  avec  trois  acides 
différents  : l'acide  géique,  CS0H1!  O7,  l’acide  hu- 
mique,  C!0III2O6,  et  l’acide  ulmique,  G20 II14  O6. 

Hermann  [Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  XXII, 
p.  05;  t.  XXflf,  p.  375;  t.  XXV,  p.  189;  t.  XXVII, 
p.  165;  t.  XXXIV,  p.  156]  distingue  onze  ma- 
tières humiques  qui  sont  pour  la  plupart  azotées, 
même  lorsqu’elles  proviennent  de  substances  ne 
contenant  pas  d’azote.  Dans  ce  cas, .elles  absor- 
bent l’azote  de  l’air.  Mulder  et  Hermann  ont  ana- 
lysé un  grand  nombre  de  ces  matières  ulmiques 
extraites  de  la  tourbe  ou  de  débris  végétaux,  et 
ont  constaté  que,  par  leur  composition  et  leurs 
propriétés,  elles  doivent  être  considérées  comme 
des  produits  analogues  à ceux  obtenus  par  l'ac- 
tion dos  acides  ou  des  alcalis  sur  un  grand  nombre 
| de  matières  organiques.  Leurs  analyses  et  leurs 
î formules  sont  peu  concordantes  et  prouvent 
* que  ces  substances  sont  le  produit  de  matières 
’ végétales  dans  un  état  de  décomposition  plus  ou 
i|  moins  complet. 

| Th.  Lettenmayer  et  C.  Liebermann  [ Deutsche 
i chem.  Gesells.,  t.  VII,  p.  408],  ayant  recueilli 
une  couche  de  résine  sur  un  fragment  de  bois  de 
hêtre  provenant  d’un  tronc  en  décomposition, 
vont  dissoute  dans  l’eau  froide.  La  solution  alca- 
I line  a donné  par  l’addition  d’un  acide  un  préci- 
pité floconneux,  couleur  de  rouille,  se  desséchant 
a 100°  en  une  masse  vitreuse  brune,  difficile- 
ment soluble  dans  les  alcalis  et  renfermant 


ni  r difficilement  dans  les 

«içalis.  Les  auteurs  considèrent  la  matière  pre- 
mière comme  formée  des  sels  alcalins  do  cet  acide 
m n , trac?f  de  chaux>  de  fer  et  d’alumine. 
Ün««  . V?f,  [ Landwirthschalliche  Versuchssta- 
nan’ XIV , p.  248]  traite  la  tourbe  ou  les  terres 


tourbeuses  par  une  solution  de  carbonate  de  so- 
dium, précipite  le  liquide  par  l’acide  chlorhy- 
drique et  purifie  le  précipité  obtenu  en  le  soumet- 
tant un  grand  nombre  de  fois  au  même  traitement. 
Finalement  il  le  dissout  dans  l’eau  bouillante  et 
le  précipite  par  l’acido  chlorhydrique.  Il  obtient 
ainsi  de  l’acide  humique  ne  contenant  plus  que 
0,179  °/0  d’azote.  L’analyse  de  cet  acide  desséché 
à 126°  a donné  59,75  de  carbone,  4,61  d’hydro- 
gène, ce  qui  correspond  à la  formule  C20  H18  O9. 
Toutefois,  delà  composition  des  sels  qu’il  a prépa- 
rés, ce  chimiste  déduit  la  formule  triple  CC0H54O27, 
qu’il  croit  être  la  véritable. 

Propriétés  de  l'acide  humique.  — L’acide  hu- 
mique est  amorphe  et  commence  à se  décomposer 
à 145°  ; non  desséché  préalablement,  il  exige 
8333  p.  d’eau  à 6°  et  625  p.  à 100°  pour  se  dis- 
soudre. Desséché,  il  ne  se  dissout  plus  que  dans 
13784  p.  d’eau  bouillante.  L’acide  phosphorique 
le  dissout  plus  facilement  que  les  autres  acides. 
Il  rougit  le  tournesol  et  chasse  l’acide  carbonique 
des  carbonates  métalliques.  Les  combinaisons 
alcalines  seules  ne  sont  pas  insolubles. 

Avec  l’ammoniaque,  il  donne  un  corps  de  la  for- 
mule, CeoH48(AzH4)60*7;  avec  le  sesquichlorure 
de  fer,  on  a un  composé  Cco  H46  (Fe2)'1  (AzH4)2  O27. 
Le  nitrate  d’argent  donne  un  composé  renfermant 
C60lH®Ag8O27.  Tous  ces  corps  sont  amorphes. 

La  composition  et  les  propriétés  de  l’acide 
humique  préparé  par  Mulder  avec  la  tourbe  brune 
ne  diffèrent  pas  de  celles  du  corps  préparé  avec  la 
tourbe  noire.  En  s’oxydant  l’acide  humique  donne 
les  acides  crénique  et  apocrénique  (voyez  ces 
mots).  Des  échantillons  de  tourbe  de  la  tourbière 
de  Nienwold  desséchés  à 120°  ont  été  analysés  et 
montrent  par  la  différence  des  résultats  les  chan- 
gements que  la  tourbe  subit  pendant  sa  formation. 

Comires 

«/„•  Az°/o.  H%>.  OV„  CV.. 
Tourbe  brune  de  lasurface.  2,719  0,80  5,43  36,02  57,75 

— presque  noire  (7  pieds).  7,423  2.10  5,21  30,65  62,04 

— noire  (14  pieds) 9,164  4,05  5,01  26,87  64,07 

Fulminose.  — Blondeau  [Itép.  de  chim.  appl., 
t.  V,  p.  331]  constate  que  sous  l’influence  d’une 
végétation  mycodermique  le  bois  qui  se  pourrit 
se  transforme  en  fulminose  (espèce  de  cellulose). 
D’après  lui  l’humus  n’est  autre  que  la  fulmi- 
nose teinte  en  noir  par  l’action  de  l’ammoniaque 
sur  la  matière  incrustante,  laquelle  donne  lieu  à 
un  acide  brun. 

Acide  du  lignite.  — Si,  après  avoir  enlevé  la 
résine  du  lignite  par  l’alcool,  on  le  fait  bouillir 
longtemps  avec  de  la  soude  concentrée,  on  obtient 
un  liquide  brun  qui,  traité  par  l’acide  chlorhy- 
drique, laisse  précipiter  des  flocons  brun  foncé. 
Ce  précipité  traité  par  l’alcool  lui  cède  de  l’acide 
carbo-ul  inique,  tandis  que  l'acide  carbo-humique 
reste  indissous.  L’analyse  de  l’acide  carbo- ulmique 
donne  62,36  % de  carbone,  4,77  °/a  d’hydrogène; 
32,87  °/0  d’oxygène.  Cellede  l’acide  carbo-humique 
à 130-110°  donne  G 4,59  % de  carbone,  5,15  °/0 
d’hydrogène  et  30,26  % d’oxygène  [Herz,  I\ 'eues 
Rep.,  t.  X,  p.  496]. 

Produits  ulmiques  formés  par  l'action  des  acides 
sur  les  substances  organiques.  — Si  l’on  soumet 
la  cellulose,  le  sucre,  la  gomme  et  la  matière 
amylacée  à une  ébullition  prolongée  avec  les 
acides  minéraux  étendus,  il  se  forme  probablement 
d’abord  du  glucose  qui  lui-même  est  transformé 
en  produits  bruns  ou  noirs,  lesquels  doivent  être 
considérés  comme  des  substances  ulmiques.  On  a 
étudié  spécialement  l’action  des  acides  sur  le  sucre. 

Si  l’on  fait  bouillir  pendant  un  certain  temps 
du  sucre  avec  de  l’acido  chlorhydrique,  azotiquo  ou 
sulfurique  étendu,  on  voit  apparaître  des  écailles 
brunes  ou  noires;  il  se  produit  en  même  temps 
de  l’acide  formique,  si  l’opération  est  faite  au 
contact  de  l’air.  Toutefois,  à une  température 
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suffisamment  élevée,  la  réaction  peut  se  produire 
sans  le  concours  de  l’air,  même  dans  une 
atmosphère  d’azote.  Ajoutons  que  les  acides  miné- 
raux étendus  peuvent  être  remplacés  par  des 
acides  organiques  énergiques. 

Les  paillettes  brunes  ainsi  obtenues  sont  lavées 
à l’eau,  puis  digérées  avec  l’ammoniaque  qui  les 
dissout  partiellement.  La  partie  insoluble  dans 
l’alcali  est  de  l'ulmine;  le  liquide  contient  l'acide 
ulmique  que  l’on  précipite  par  un  acide.  Cet  acide 
ulmique  se  dissout  dans  l’eau  pure,  mais  est  in- 
soluble dans  l’eau  acidulée  ou  contenant  du  sul- 
fate de  potassium.  Par  une  ébullition  prolongée, 
il  se  transforme  en  ulmine. 


Selon  Stein  [Ann.der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXX  , 
p.  8*1,  l’acide  ulmique  et  l’ulmine  ont  la  mémo1 
composition;  il  leur  attribue  la  formule  C24H180!i 
ne  différant  de  celle  du  sucre  que  par  les  élément;:- 
de  l’eau.  Une  forte  dessiccation,  ou  la  digestioi 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  diminue  lu 
solubilité  de  l’acide  ulmique  dans  les  alcalis  et  i 
le  transformant  en  ulmine.  Les  alcalis  concen-, 
très  le  rendent  do  nouveau  soluble,  du  moins: 
en  partie.  La  formation  d’ulmine  est  d’autan  : 
moindre  que  la  température  du  mélange  esv 
moins  élevée.  Voici  les  résultats  de  la  combustion 
des  produits  ulmiques  faites  par  différents  chi 
mistes. 


Boullay, 

Malaguti. 

Stein. 

Muldor. 

Carbone 

57,4 

61,2-64,8 

65,3 

64,7 

65,6 

64,0 

6V 

Hydrogène 

4,8 

4,7 

4 ,6-4,8 

4,3 

4,5 

4,5 

4.4 

4,: 

Oxygène 

37,9 

31,-2-30,4 

30,4 

30,8 

29,9 

31,6 

31, ( 

[P.  Boullay , Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),t.  XLIII, 
p.  273  ; — Malaguti,  ibid.,  t.  L1X,  p.  407  ; — 
Mulder,  ibid.,  t.  XXXVI,  p.  245]. 

Comme  on  le  voit,  les  proportions  de  carbone 
trouvées  par  Stein  et  Mulder  sont  de  beaucoup 
supérieures  à celles  trouvées  par  Boullay  et  Ma- 
laguti. Mulder  appelle  liumine  et  acide  humique 
les  produits  bruns,  tandis  qu’il  désigne  sous  les 
noms  d’ulmine  et  d’acide  ulmique  les  produits 
noirs.  Il  attribue  aux  premiers  les  formules 

C*°  H20  O15  et  Cw  H24  O18 
et  aux  seconds  les  formules 

C20H16CU  ou  (C«>H320‘4) 

C20  H14  0e  ou  (C40H28O12). 

Cette  division  est  contestable.  Malaguti,  qui  em- 
ploie pour  la  préparation  de  l’acide  ulmique 
10  °/„  de  sucre,  30  % d’eau  et  1 °/o  d'acide  sul- 
furique, attribue  à cet  acide  la  formule 
C12  H12  O6. 

On  a décrit  les  ulmates  de  cuivre  et  d’argent. 
L’ulmate  de  cuivre  est  un  corps  brun  noir  obtenu 
en  précipitant  l’ulmate  de  potassium  par  le 
sulfate  de  cuivre.  Selon  Malaguti,  il  contient  8,7 
ou  8,6  °/0  de  cuivre,  et,  selon  Mulder,  8,1  %• 
L’ulmate  d’argent  est  un  corps  rouge  marron, 
contenant  24,5  ou  24,14  °/0  d’argent.  Desséché,  il 
est  formé  de  fragments  anguleux  d’une  nuance 
cuivreuse  ayant  l’aspect  du  sulfato  de  fer  grossiè- 
rement pulvérisé. 

Muldor  explique  de  la  manière  suivante  la  for- 
mation des  matières  ulmiques  : le  sucre  incris- 
tallisable  est  transformé  en  acido  glucique,  qui, 
lui-même,  par  une  métamorphose  ultérieure, 
produit  des  matières  brunes  ou  noires  ne  différant 
de  l’acide  glucique  que  par  les  éléments  de  l’eau. 
On  sait  que  l’action  seule  de  la  chaleur  sur  le 
sucre  engendre  dos  produits  analogues,  aussi  est-il 
probable  que  les  substances  ulmiques  sont  des 
hydrates  de  carbone,  comme  le  sucre  et  la  cellu- 
lose, et  que  le  caramel,  le  caramélan,  l’assamare, 
l’acide  apoglucique,  ne  sont  que  des  modifications 
de  l’acide  ulmique,  c’est-à-dire  de  la  cellulose 
plus  ou  moins  déshydratée,  plus  ou  moins  voisins 
du  charbon. 

Mulder  a encore  obtenu  des  produits  ulmiques 
analogues  aux  précédents  en  remplaçant  le  sucre 
par  l’albumine.  Les  produits  de  décomposition  de 
l’acide  gallique  et  de  l'acide  tannique,  la  masse 
charbonneuse  obtenue  en  traitant  l’alcool  par 
l’acide  sulfurique,  doivent  être  regardés  comme 
des  produits  ulmiques. 

Dérivés  des  produits  ulmiques.  — Le  mémo 
chimiste  a décrit  un  acide  humique  chloré  qu’il 
prépare  en  traitant  l'humine,  l’acide  humique  ou  | 


l’ulmine  par  le  chlore  en  présence  de  l’eau.  Il  ni] 
obtenu  un  acide  nitro-humique  en  traitant  le:  ï] 
matières  humiques  et  ulmiques  par  l’acide  ni- -J 
trique.  11  se  dégage  beaucoup  d’acide  formique  e îj 
se  forme  une  matière  rouge  renfermant  53,71  “/,  c 
de  carbone,  3,44  °/„  d’hydrogène,  5,02  % d’azotti 
et  37,83  % d’oxygène.  Cet  acide  nitro-humiquo  ta 
été  regardé  plus  "tard  comme  l’apocrénate  d'ammo-> 
nium.  En  traitant  les  produits  ulmiques  et  hu-.- 
miques  par  l’acide  sulfurique,  Mulder  a obtenu; 
une  poudre  noire  dont  il  donne  la  composition.  ICI 
décrit  aussi  différents  composés,  produits  pair 
l’action  de  la  potasse  en  fusion  sur  les  matière:  - 
ulmiques,  substances  à composition  variable  sui-  ■ 
vant  la  durée  de  la  réaction.  En  faisant  bouillit 
pendant  quelques  heures  du  sucre  de  canne  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  puis  en  lavan 
à grande  eau,  M.  Berthelot  [Bull,  de  la  Soc.  chim.., 
1869,  p.  281]  a obtenu  une  poudre  brunâtre., 
charbonneuse,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants-, 
qu’il  considère  comme  de  l’ulmine  représentant: 
un  dérivé  condensé  des  sucres.  Ayant  fait  réagir,  èt 
275°,  100  p.  d’acide  iodhydrique  sur  1 p.  d’ulmine: 
qu’il  a ainsi  presque  entièrement  transformée  et  i 
carbures  liquides.  11  a obtenu  : 1°  un  carbure: 
principal  bouillant  vers  200°,  répondant  à la  for-  I 
mule,  C12H26,  résistant  aux  acides  sulfurique  et- 
azotique  fumants,  à leur  mélange  ainsi  qu’au 
brome;  2°  un  carbure  oléagineux  offrant  la  com-- 
position  et  les  réactions  générales  dos  carbures  - 
forméniques. 

Produits  ulmiques  formés  par  l’action  des  al- 
calis sur  les  substances  organiques.  — L’action 
des  alcalis  caustiques  sur  les  matières  organiques 
telles  que  le  sucre,  la  gomme  ou  la  matière  amy- 
lacée, est  peu  différente  de  celle  qu’exercent  les 
acides, du  moinsquantau  résultat  final. Une  ébulli- 
tion prolongée  les  transforme  en  produits  bruns  ou 
noirs  qui  sont  des  substances  ulmiques.  On  peut 
employer  indifféremment  l’hydrate  de  baryte,  la 
potasse,  la  soude  et  la  chaux.  Avec  le  glucose  fondu 
à 100°,  l’action  est  vive  et  la  température  s'ac- 
croît tellement  qu’une  portion  du  liquide  est 
projetée  hors  du  vase  par  suite  du  dégagement 
d’une  grande  quantité  de  vapeur  d’eau.  Il  se 
forme  tout  d’abord  de  l’acide  glucique  qui,  à une 
température  plus  élevée,  donne  naissance  à un 
acide  noir  de  la  série  ulmique.  M.  Peligot  [Ann.  i 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  LX  VII,  p.  157J  a dési-  : 
gné  ce  corps  sous  le  nom  d’acide  mélassique.  La  J 
masse  noire,  résultat  de  la  réaction,  est  dissoute  • 
dans  l’eau,  et  l’addition  d’acide  chlorhydrique  pré-  I 
cipite  des  flocons  noirs  d’acide  mélassique  insolu-  1 
blés  dans  l’eau,  mais  solubles  dans  l'alcool.  L'ana- 
lyse faite  par  M.  I’oligot  a donné  : Cl, 9 à 01,0 
de  carbone,  5,3  à 5,4  d’hydrogène,  32,8  à 33,6 
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d'oxvgène,  nombres  qui,  pour  le  carbone,  corres- 
pondent à la  formule  C12ID<>06. 

L’acide  gallique,  le  tannin,  l’acide  particulier 
du  cachou  donnent  aussi  par  une  ébullition  pro- 
longée à l’air  avec  les  alcalis  des  produits  ulmi- 
ques  dont  on  ne  connaît  pas  la  composition. 

Braconnot  fAnn.  de  Chim.,  t.  LXI,  p.  287, 
t.  LXXX,  p.  280;  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys., 
t.  XII,  p.  289;  t.  XXI,  p.  40J  a préparé  l’acide 
ulmique  en  faisant  réagir  l’hydrate  de  potassium  on 
fusion  sur  le  ligneux.  M.  Peligot  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3)  t.  LXXIII,  p.  208],  qui  a aussi 
étudié  cette  réaction,  a constaté  que  le  contact  do 
l’air  n'était  pas  indispensable  à la  formation  do 
l’acide  ulmique  artificiel,  qui,  du  reste,  dans  cette 
réaction,  ne  peut  pas  être  considéré  comme  un 
produit  constant.  Sa  couleur  varie  du  jaune  au 
noir.  Il  se  forme  en  même  temps  des  substances 
huileuses,  de  l’esprit  de  bois,  du  formiate  et  de 
l’oxalate  de  potassium.  Les  produits  soumis  à l’a- 
nalyse par  M.  Peligot  ont  donné  : 


Acide  ulmique 
jaune  chamois. 

Carbone 65,8  à 67,6 

Hydrogène...  6,3  à 6,2 


Acide  ulmique 
noir. 

72,3  71,5  72,1 

6,2  6,1  5,8 


On  remarque  que  ces  produits  ulmiques  con- 
tiennent plus  de  carbone  qu’il  n’en  avait  été 
trouvé  jusqu’alors  pour  de  semblables  substances. 
Les  produits  analysés,  il  est  vrai,  n’étaient  pas 
purs.  On  a encore  désigné  sous  le  nom  d’ulmine 
i un  produit  obtenu  par  l’ébullition  de  la  potasse 
caustique  solide  avec  l’alcool. 

Millon  f Compt.  rend.  t.  LI,  p.  249]  a préparé 
une  matière  liumique  acide  se  dissolvant  dans 
l’ammoniaque  et  les  alcalis  aqueux,  en  traitant 
! par  la  potasse  fondante  au  contact  de  l’air,  du 
charbon  de  bois  obtenu  à 320°.  On  peut  rempla- 
cer la  potasse  par  le  carbonate  de  potassium, 
mais  la  réaction  est  plus  lente. 

M.  Berthelot  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  LIV,  p.  87]  a constaté  la  formation  de  produits 
I humiques  en  chauffant  du  chlorure  de  carbone 
avec  de  la  potasse  alcoolique. 

A ces  produits  ulmiques  dérivés  de  matières 
i organiques,  nous  devons  ajouter  encore  la  sub- 
I stance  obtenue  par  Drageudorff  [Chem.  Centralb., 

1 1861,  p.  863]  eu  chauffant  un  mélange  de  carbo- 
nate de  sodium  et  de  phosphore  dans  un  tube 
i en  verre  pendant  plusieurs  heures  vers  240°.  Il 
i a ainsi  préparé  une  matière  brune  amorphe,  bril- 
lante comme  de  la  résine,  légèrement  acide,  répon- 
dant approximativement  à la  formule,  C20H16O8. 
Elle  est  précipitée  de  sa  solution  aqueuse  par  un 
grand  nombre  de  sels. 

On  sait  aussi  que  M.  Paul  Thénard  [Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1861,  p.  33]  a préparé  des  matières 
azotées  en  arrosant  d’ammoniaque  des  tas  de 
paille  ou  de  sciure  de  bois,  ainsi  qu’en  faisant 
passer  un  courant  d’ammoniaque  dans  du  glucose 
fondu.  Mais  ces  produits  font  plutôt  partie  de  la 
série  humique  que  de  la  série  ulmique. 

M.  Schützenborger  [Bull.de  la  Soc. chim.,  1861, 
p.  16]  a étudié  de  son  côté  l’action  do  l’ammo- 
niaque sur  ljs  matières  organiques  (sucres,  ami- 
done,  dextrine,  gomme,  cellulose),  et  a obtenu 
des  matières  brunes  gommeuses  qu’il  considère 
comme  des  mélanges  de  principes  azotés  nou- 
vellement formés  et  de  substances  hydrocarbo- 
nées non  modifiées.  Cos  substances  renferment 
16  à ll°/o  d'azote  et  lo  retiennent  énergique- 
ment. Aussi  diffèrent-elles  notablement  des  pro- 
(lujts  ulmiques  par  la  grande  proportion  d’azote 
I qu  elles  contiennent. 

A ces  produits  ulmiques  se  rattachent  encore 
quelques  substances  préparées  d’uue  façon  toute 
differente  par  M.  Hardy  [Bull,  de  la  Soc.  clwn., 


1862,  p.  29,  et  1863,  p.  339].  Ce  chimiste  expose 
un  mélange  de  chloroforme  et  d'acétone  à l’action 
du  sodium  : il  se  produit  une  quantité  de  gaz  con- 
sidérable et  il  se  dépose  des  matières  brunes  et 
incristallisables  qui  se  séparent  de  l’alcool  par 
évaporation  sous  forme  d’une  masse  noire  bril- 
lante. Cette  masse  se  dissout  en  partie  dans  l’é- 
tlier,  et  parmi  les  produits  de  la  réaction  figure 
un  corps  brun  qui  se  comporte  comme  un  acide 
chloré  et  qu’il  appelle  chloracétulmique.  Les  pro- 
duits insolubles  contiennent  du  chloracétulmata 
de  sodium  et  un  isomère  de  l’acide  chloracétul- 
mique formés  suivant  la  réaction  : 

6 (C8  H*  O)  + C H Cl»  -f- 2 Na 
= C7H"C1 05  + C7H10ClNaO2 

Acide  chloracétul- 
mique. 

-f  2CO+3CH*  + 4H  + NaCl. 

La  potasse  dédouble  cet  acide  en  acide  acétul- 
mique,  C7H1202,  et  en  acide  bioxyacétulmique, 
C7H120*.  L’acide  acétulmique  donne  des  dérivés 
de  substitution  chlorés,  bromés  et  nitrés.  La  po- 
tasse transforme  l’acide  bioxyacétulmique  en  acide 
trioxyacétulmique,  C7II1205.  M.  Hardy  a préparé 
encore  l’acide  cnloréthulmique,  C6  H9 Cl  O2,  en  mé- 
langeant du  chloroforme  avec  l’alcool  en  présence 
de  sodium.  La  potasse  dédouble  cet  acide  en  acide 
éthulmique,  C6H'°02,  et  en  acide  bioxéthulmique, 
OH'OO*.  En  remplaçant  dans  cette  préparation 
l’alcool  éthylique  par  les  alcools  méthylique, 
amylique,  il  a obtenu  les  acides  chlorométhul- 
mique,  méthulmique,  bioxyméthulmique  et  les 
acides  chloro-amulmique,  amulmique  et  bioxy- 
amulmique. 

Propriétés  fertilisantes  de  Culmine. — L’humus 
influe  d'une  manière  très-sensible  sur  la  fertilité 
d’une  terre.  En  raison  de  sa  couleur  foncée,  il 
absorbe  bien  la  chaleur  : hygroscopique,  il  per- 
met aux  terres  sableuses  de  retenir  une  quantité 
plus  considérable  d’eau.  Il  absorbe  facilement 
l'ammoniaque  et  dégage  de  l’acide  carbonique  en 
se  décomposant.  Aussi  détermine-t-on  la  teneur 
en  humus  d’une  terre  en  oxydant  par  le  bichro- 
mate de  potassium,  et  en  dosant  l’acide  carbo- 
nique qui  se  dégage.  Il  ne  faut  cependant  pas  en 
conclure  que  plus  uno  terre  contient  d’humus, 
plus  elle  est  fertile.  Il  est,  au  contraire,  prouvé 

3u’une  quantité  considérable  est  nuisible  en  ré- 
uisant  les  sels  de  fer  et  pour  d’autres  raisons 
(voyez  Terre  arable). 

Corps  absolument  colloïdes,  l’humine  et  l’hu- 
mate  d’ammonium  ne  peuvent  servir  directement 
à l’alimentation  des  plantes  : cela  parait  résulter 
d’expériences  qui  ont  été  faites  à ce  sujet. 

Bretschneider  [Chem.  Ackersmann,  1 87 1 , p.  287] 
a établi  que  l’acide  humique  dans  le  sol  favorise 
beaucoup  l’absorption  de  l’azote  de  l’air.  Il  a pris 
do  l’acide  humique  séché  à 119°,  et  contenant 
60,39  % de  carbone,  4,50  % d’hydrogène,  35,03  % 
d’oxygène,  0,025  °/0  d’azote,  et  0,042  de  cendres.  Il 
s’est  servi  de  quatre  vases  en  métal  d’une  profon- 
deur de  6 pouces  et  d’une  surface  de  1 pied  carré. 
Dans  chacun  de  ces  vases,  il  a mis  15  kilogrammes 
de  sable  de  quartz  humecté  de  3t,55  d’eau.  Le  pre- 
mier des  vases  ne  contenait  pas  trace  d’acide  hu- 
mique, les  trois  autres  en  contenaient  respective- 
ment, 1,  3,  5 % du  poids  du  sable.  Ces  vases 
furent  exposés  à l’air  libre  pendant  un  an,  en 
ayant  soin  de  les  préserver  de  la  pluie  et  des  in- 
sectes et  de  remplacer  de  temps  en  temps  l’eau 
évaporée.  Au  bout  de  ce  temps,  l’azote  a été  dosé 
et  on  a coustaté  que  l’augmentation  d’azote  pour 
1 % d’acide  liumique  était  0er,009,  pour  3%,  de 
0f,239,  et  pour  5 %,  de  0sr,454.  De  ces  expé- 
riences il  résulte  que  pour  une  surface  d’un  are 
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l’augmentation  d’azote  était  respectivement  de 
0,24,  21,72,  et  41,14  livres  d’azote,  ce  qui  prouve 
que  l'augmentation  d’azote  n’est  pas  proportion- 
nelle â l’augmentation  d’humus,  mais  qu’elle  lui 
est  supérieure.  L’auteur  n’a  pas  constaté  que  l’a- 
zote ait  été  absorbé  à l’état  d’ammoniaque. 

Ph.  de  C. 

ULMIQUES  ET  UUMIQUES  (MATIÈRES) 

voyez  Ulmine  et  Ui.mique  (acide). 

UMBELL1FÉRONE.  — Voyez  Ombelliférone 
au  Supplément. 

UMBELI.IQIÎE  (ACIDE).  — Voyez  Ombelli- 

qüe  (acide)  au  Supplément 

UNDÉUYLE  (1IYDBITRE  DE),  C11  H2*.  — Cet 
hydrocarbure  saturé  a été  découvert  par  Pelouze 
et  Cahours  dans  le  pétrole  d’Amérique.  Amato  l’a 
obtenu,  indépendamment,  de  l’hvdrure  d’heptyle, 
en  soumettant  à la  distillation  le  résidu  visqueux 
et  boursouflé  provenant  de  la  préparation  de 
l’œnanthol  au  moyen  de  l’huile  de  ricin.  Enfin, 
Cahours  et  Demarçay  ont  signalé  la  présence  de 
cet  hydrocarbure  dans  l’huile  volatile  formée 
pendant  la  distillation  des  acides  gras  bruts  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau  surchauffée. 

L’hydrure  d’undécyle  est  un  liquide  incolore 
bouillant  à 180-182°;  densité  = 0,705 à 16°;  den- 
sité de  vapeur  5,458  (calcul  5,496).  Le  chlore  le 
transforme  en  un  chlorure,  C11  El23 Cl  bouillant  à 
220-224°  [J.  Pelouze  et  A.  Cahours,  Ann.  de  Cliim. 
et  de  Phys.  (4),  1. 1,  p.  65;  — D.  Amato,  Gazz.  chim. 
liai.,  1872,  p.  6;  — A.  Cahours  et  É.  Demarçay, 
Compt.  rend.,,  t.  LXXX,  p.  1568].  A.  H. 

UNDECYLÈNE.  — Voyez  Rue  (essence  de), 
t.  II,  p.  1377. 

UNDÉCYLIQUE  (ALCOOL).  — Voyez  Rue 
(essence  de),  t.  II,  p.  1377. 

UNO  H WA  RITE.  — Voyez  Chlohopale. 

UNIONITE  (Min.).  — Ce  nom  paraît  avoir  été 
donné  à deux  substances,  dont  l’une,  d’après 
JI.  Brush,  doit  être  rapportée  à la  zoisite,  et  l’autre 
serait  un  oligoolase.  D’Unionville  (Pennsylvanie), 
avec  tourmaline  noire  et  euphyllite. 

URACONISE  (Min.)  [Syn.  Uranocre ].  — 
Sous-sulfate  d’urane  hydraté, 

(U2  O3)3  S O3  + 14  H2  O. 

Poussière  jaune,  écailleuse,  formant  des  enduits 
sur  les  minerais  d’urane.  h Joachimsthal  (Bohême). 

UR  ALITE  ou  OIIRAL1TE  (Min.).  — Cristaux 
ayant  la  forme  Cm,  h.',  g',  bui,  a1)  de  l’augite  et 
les  clivages  de  l’amphibole.  Ils  sont  formés  d’une 
agrégation  de  petits  cristaux  d’amphibole  et  ne 
sont  autre  chose  qu’une  pseudomorphose  d’augite. 
La  composition  est  celle  d’une  hornblende  sans 
oxyde  ferrique.  Couleur  vert  foncé.  Poussière 
blanc  verdâtre. 

Dureté,  5.  Densité  = 3,15. 

URALORTIIITE.  — Voyez  Alt.anite. 

URAMIDÉS  (ACIDES).  — Griess  a donné  ce 
nom  à une  classe  d’urées  substituées  qui  sont 
douées  de  propriétés  acides  et  qui  résultent  de 
l’union,  avec  perte  d’eau,  de  l’urée  et  d’un  acide 
à fonction  mixte,  acide-alcool  ou  acide-phénol  : 


G,HkCoHU!  + CO-AzH2-H!° 

Acide  métoxy-  Urée, 

benzoïque. 

_ „ n ^ Az  II  (C8  II»  - C O2  H) 

— uun.AzH2 

Acide  uramido-métabeezolque. 


On  connaît  un  certain  nombre  d’acides  urami- 
dés;  tels  sont  les  trois  acides  uramido-benzoîques 
isomériques  (t.  II,  p.  703)  ; les  acides  uramido- 
isobutyrique,  uramido-caproïque,  etc.,  etc. 

URAMILE.  — Voyez  Dialdbahide,  t.  I,  p.  1144. 

URAMILIQUE  ACIDE,  OIIDAzSO3.  [Liebig 
et  YVübler  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  1836. 


t.  LXVII1,  p.  225J.  — Quand  on  traite  le  thionu 
rate  d’ammonium,  C4lI3Az3SO°(AzH‘)2  par  une- 
quantité  convenable  d’acide  sulfurique  qu’on  éva- 
pore à une  douce  chaleur,  il  se  dépose,  au  bout 
de  24  heures,  des  cristaux  d’un  corps  auquel: 
Liebig  et  Wülilcr  ont  donné  le  nom  d’acide  urami-- 
lique,  et  attribué  la  formule  C8  H11  Az608,  ] H*0.'  i 
D’après  Grégory,  ce  corps  parait  être  du  bidia-- 
lurate  d’ammonium, 

C8 Hu Az508  = C* II3 Az20,  AzH1  -f  C*H‘Az*0‘.\ 

Les  analyses  de  Liebig  et  Wohler  coïncident; 
également  avec  cette  dernière  formule  [Grégory,, 
Phil.  Slagaz.  t.  XXIV,  p.  187]. 

Quand  l’acide  uramilique  se  dépose  lentement; 
d’une  solution  passablement  concentrée,  il  format 
des  prismes  à quatre  pans  assez  volumineux  i, 
incolores  et  transparents,  d’un  éclat  très-vitreux 
Dans  une  solution  chaude  saturée,  il  cristallise  en 
fines  aiguilles  soyeuses.  Par  la  dessiccation  â l’aide- 
d’une  douce  chaleur,  il  se  colore  légèrement  ei  : 
rose.  Il  se  comporte  comme  un  acide  et  donn  e 
avec  l’ammoniaque  et  les  alcalis  des  sels  cristalli . 
sables.  Il  ne  précipite  les  sels  de  calcium,  dli 
baryum  et  d’argent  qu’après  l’addition  de  l’amiü 
moniaque.  Après  une  ébullition  prolongée  ave  < 
l’acide  sulfurique  étendu,  il  donne  de  l’alloxantina 
dimorphe  et  précipite  en  violet  l’eau  de  baryte; 
Avec  l’acide  azotique  il  donne  des  paillette? 
blanches,  cristallisées  d’un  corps  qui  n’a  pai 
encore  été  étudié.  Si  l’acide  uramilique  éta- 
réellement  du  dialurate  acide  d’ammonium, 
semble  qu’avec  l’acide  azotique,  il  devrait  donne 
de  l’alloxane.  E.  G. 

URANBLUTHÉ.  — Voyez  Zippéite. 

URANE  OXYDULÉ.  — Voyez  Pechblende.  --. 
Une  variété  impure,  renfermant  de  la  silice,  cl 
l’acide  phosphorique  et  environ  15  °/„  d’eau, 
reçu  le  nom  de  gummite,  à cause  de  son  aspeu 
gommeux. 

URANE  PHOSPHATÉ,  URANITE  OU  URASJ 
GLIMMER.  — Voyez  Autunite  et  Torbébite. 

URANINE,  LRAMMTE.  — Voyez  Peu; 

BLENDE. 

URANIUM.  U = 120.  — Klaproth  reconnt 
en  1789  que  le  minéral  désigné  sous  le  nom  ( 
pechblende,  et  qu’on  croyait  être  un  miner 
de  zinc,  puis  un  minerai  de  tungstène,  rei 
ferme  un  nouveau  métal  qu’il  a nommé  urane.  ( 
corps  fut  étudié  successivement  par  Richter,  Bf  ; 
cholz,  Lecanu,  Brande,  puis  par  Berzélius  [Poi 
pend.  Ann.,  t.  I,  p.  359],  et  par  Arfvedson  [iôia 
t.  I,  p.  245;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (1 
t.  XXIX,  p.  148],  Ce  n’est  que  beaucoup  plus  tar 
en  1842,  que  les  recherches  classiques  de  Pelig 
dévoilèrent  la  véritable  nature  du  corps  déco; 
vert  par  Klaproth  et  firent  voir  que  ce  soi-disa 
métal  est  eu  réalité  un  oxyde.  Peligot  en  iso 
le  métal  lui-même  et  le  nomma  uranium  [An 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  V,-  p.  5,  et  t.  XI 
p.  549].  Les  recherches  de  Peligot  ont  été  confl 
niées  par  celles  d’Ebelmen  ( ibid , t.  V,  p.  189], 

L’uranium  est  un  métal  peu  abondant.  Ses  m 
nerais  principaux  sont  : l°la  pechblende  ou  pec 
urane,  qui  constitue  l’oxyde  uranoso-uraniqu- 
il  se  rencontre  à Joachimsthal,  à Johann-Geo 
genstadt,  en  Saxe,  à Vale  en  Norvège,  etc.  (voy 
t.  Il,  p.  775),  et  2°  l’uranite  d’Autun  ou  autunit 
qui  est  un  phosphate  uranico-calcique  (voyez  t. 
p.  483).  L’uranium  se  rencontre  en  outre  à l’ét 
de  carbonate  urano-calcique  ou  liebigite,  de  su 
fato  basique  ou  de  sulfates  doubles  de  cuivre 
d’uranium,  de  calcium  et  d’uranium  (uranocr  > 
johannite,  uranochalcite).  La  chalkolite  est  t J 
phosphate  cuprico-uraneux;  l’uranospinite  est  t 
arséniate  urano-calcique  correspondant  à l'aut  . ; 
nite  ; l’uranophane  et  l’uranotile  constituent  d ] 
silicates  complexes  ; l’uranospliérite,  un  urana  ; 
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de  bismuth,  etc.,  etc.  Enfin,  nous  rappellerons  la 
présence  de  l’uranium  dans  certains  minéraux 
niobifèreset  tantalifères,  notamment  lasamarskite, 
qui  renferme  10  °/0  d’oxyde  d’uranium.  L’euxé- 
nite  renferme  de  l’uranium  à l’état  de  niobate 
et  de  titanate. 

Extraction  de  l’uranium  des  mine'radx  urani- 
fères. — C’est  généralement  la  pechblende  que 
l’on  emploie  pour  la  préparation  des  combinaisons 
de  l’uranium.  Ce  minéral  renferme  de  40  à 90  % 
d’oxyde  uranoso-uraniqne,  U3 O4,  associé  à du 
ioufre,  de  l’arsenic,  du  plomb,  du  fer,  etc.  Voici, 
l’après  Ebelmen,  la  composition  d’une  pechblende 
.4m».  de  Chim.  et  de  Phys., (3),  t.  VIII,  p.  498]  : 


Oxyde  U3  O' 75, 23 

Sulfure  de  plomb 4,82 

Silice 3.48 

Chaux 5,24 

Magnésie 2,07 

Soude 0,25 

Protoxyde  de  fer..  3,10 

Protoxyde  de  manganèse. .. . 0,82 

Acide  carbonique 3,32 

Eau • 1,85 


100,18 


1°  On  attaque  le  minéral,  après  l’avoir  pulvé- 
isé,  par  l’eau  régale,  on  évapore  à sec  et  l’on 
eprend  le  résidu  par  l'eau.  La  solution  est  trai- 
ée  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  qui  pré- 
ipite  l’arsenic,  le  plomb  ainsi  quo  le  cuivre  et 
3 bismuth  que  renferme  souvent  la  pechblende. 
La  solution,  privée  de  l’excès  d’hydrogène  sulfuré 
I ar  l’ébullition,  est  chauffée  avec  de  l’acide  ni- 
Arique  pour  suroxyder  l’uranium,  puis  précipitée 
•ar  l’ammoniaque  ; le  précipité  encore  humide  est 
Lus  en  digestion  avec  du  carbonato  ammonique, 
• ui  dissout  l’oxyde  uranique;  la  liqueur  filtrée 
■tant  soumise  à une  ébullition  prolongée,  l’oxyde 
Jlranique  se  sépare.  Le  dépôt,  calciné  dans  un 
reuset  de  platine,  fournit  de  l’oxyde  vert  d’ura- 
‘ium  qu’on  lave  à l’acide  chlorhydrique  pour 
issoudre  les  uranates  qui  l’accompagnent;  l’oxyde 
■ranique  de  ces  uranates,  en  solution  chlorhy- 
jlrique,  est  enfin  précipité  par  l’ammoniaque 
rfvedson). 

2°  Peligot  simplifie  beaucoup  l’extraction  de 
urane  en  se  fondant  sur  la  séparation  facile  de 
izotate  à l’état  cristallisé  et  sur  la  solubilité  de 
sel  dans  l’éther.  On  pulvérise  la  pechblende, 
irès  l’avoir  étonnée,  puis  on  l’attaque  par  l’acide 
otique.  La  solution  évaporée  il  sec  est  reprise 
l’eau,  qui  laisse  un  résidu  insoluble,  formé 
sulfate  de  plomb,  d’arséniate  et  d’oxyde  fer- 
ques.  Le  liquide  filtré,  qui  est  d’un  jauno  ver- 
Vtre,  fournit  par  la  concentration  une  masse 
diée  confuse,  imprégnée  d’une  eau  mère  siru- 
use  ; on  la  fait  égoutter  et  on  la  soumet  à une 
luvelle  cristallisation.  On  obtient  alors  des  pris- 
es allongés  qu’on  fait  égoutter  et  qu’on  lave 
’cc  une  petite  quantité  d’eau  froide.  (Les  eaux 
i lavage  sont  employées  pour  dissoudre  le  ni- 
ate  d’urane  brut,  dans  une  autre  opération.) 
irès  avoir  séché  les  cristaux,  on  les  reprend  par 
ther  qui  dissout  l’azotate  d’urane  et  l’aban- 
mne  par  l’évaporation  sous  forme  cristalline, 
no  dernière  cristallisation  dans  l’eau  chaude 
urmt  ce  sel  tout  à fait  pur. 

Les  eaux  mères  de  l’azotate  d’urane  brut  sont 
endues  d’eau  et  précipitées  par  l’hydrogène  sul- 
’re,  qui  leur  enlève  l’arsenic,  le  plomb  et  le 
»vre;  par  concentration,  elles  fournissent  alors 
, ,n,ouvelle  quantité  d’azotate  d’urano.  L’azo- 
te d urane  donne  de  l’oxyde  d’urane  par  calci- 
ttion  et  peut  servir  facilement  à la  préparation 
s divers  composés  d’urane  [Ann.  de  Chim.  et 
qS  X’}  W.  t-  V,  p.  7]. 

Lbelmeu  traite  pareillement  la  pechblende 


par  l’acide  azotique,  mais  il  soumet  préalablement 
le  minerai  pulvérisé  il  l’action  de  l’acide  chlorhy- 
drique faible  pour  le  débarrasser  de  la  gangue, 
formée  de  carbonates,  puis  à une  calcination  avec 
du  charbon  à une  haute  température,  pour  enle- 
ver une  partie  du  soufre  et  de  l’arsenic.  En  trai- 
tant la  masse  refroidie  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  on  dissout  du  fer,  du  plomb  et  une 
certaine  quantité  de  cuivre,  mais  point  d’urane, 
dont  l’oxyde  a été  réduit  par  le  charbon.  On  lave 
à l’eau  la  matière  ainsi  épuisée  par  l’acide  chlor- 
hydrique pour  enlever  le  reste  du  soufre  et  une 
nouvelle  quantité  d’arsenic;  enfin  on  la  traite  par 
l’acide  azotique  et  on  purifie  l’azotate  uranique 
par  cristallisation.  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  V,  p.  490]. 

4°  Le  minerai,  préalablement  pulvérisé  et  grillé, 
est  traité  par  un  mélange  de  3 p.  d’acide  chlor- 
hydrique et  de  1 p.  d’acide  azotique.  Le  produit 
de  l’attaque,  desséché  dans  une  marmite  plate, 
est  repris  par  l’eau , et  la  solution , qu’on 
amène  à marquer  8°  il  10”  Baumé,  est  additionnée 
d’un  léger  excès  de  carbonate  de  sodium.  On 
chauffe  à l’ébullition  : il  se  forme  un  précipité 
d’oxydes  et  de  carbonates  et,  en  môme  temps,  du 
carbonato  double  d’uranyle  et  de  sodium,  qui  ost 
soluble  et  qu’on  sépare  du  dépôt  par  filtration  et 
expression.  On  fait  bouillir  ensuite  le  dépôt  avec 
une  nouvelle  quantité  de  carbonate  de  sodium  pour 
en  retirer  le  reste  de  l’urane.  Lorsqu’on  con- 
centre la  solution  filtrée,  le  carbonate  double  se 
dépose  sous  la  forme  d’une  poudre  cristalline  gre- 
nue, jaune  citron.  Pour  le  transformer  en  oxyde 
d’urane,  on  fait  bouillir  sa  solution  avec  du  sel 
ammoniac  ou  du  sulfate  d’ammonium  aussi  long- 
temps qu’il  se  dégage  du  carbonate  ammonique. 
11  se  dépose  ainsi  de  l’oxyde  d’urane  ammoniacal 

2u’il  suffit  de  laver  et  de  calciner  [F.  Anthon, 
hngl.  polyt.  Jcurn.,  t.  CLVI,  p.  207  ; Répert. 
de  Chim.  appl.,t.  II,  p.  281]. 

5°  Nous  ferons  enfin  connaître  le  procédé  re- 
commandé par  Wôhler  [Traité  pratique  d'anal, 
chim.,  édition  française,  p.  192].  On  pulvérise 
la  pechblende  et  on  fait  digérer  la  poudre  avec 
de  l’acide  sulfurique  en  ajoutant  de  temps  en 
temps  de  petites  quantités  d’acide  nitrique  au 
mélange.  Quand  le  minéral  s’est  transformé  en 
une  poudre  blanche  et  partiellement  dissous,  on 
chasse  l’excès  d’acide  sulfurique,  et  l’on  fait  digé- 
rer le  résidu  avec  beaucoup  d’eau.  Celle-ci  laisse 
un  résidu  de  silice,  de  sulfate  de  plomb,  de  sulfate 
basique  de  bismuth  et  d’arséniate  de  bismuth.  La 
liqueur  filtrée  est  traitée  à chaud  par  un  courant 
d’hydrogène  sulfuré,  pour  précipiter  l’arsenic, 
l’antimoine,  le  cuivre,  et  le  reste  du  plomb  et  du 
bismuth,  puis  suroxydée  par  l’acide  azotique  et 
précipitée  par  un  excès  d’ammoniaque.  Le  pré- 
cipité, lavé  à l’ammoniaque,  renferme  les  ses- 
quioxydes de  fer  et  d’uranium  hydratés;  on  le 
fait  digérer  à chaud  avec  une  solution  concentrée 
de  carbonate  ammonique,  avec  excès  d’ammo- 
niaque, et  l’on  dissout  ainsi  l'hydrate  uranique  à 
l’état  de  carbonate  ammoniacal,  qui  cristallise  en 
partie  par  le  refroidissement.  Les  eaux  mères  ren- 
ferment encore  un  peu  de  cobalt,  de  nickel  et  do 
zinc  qu’on  peut  leur  enlever  par  l’addition  de 
quelques  gouttes  de  sulfure  ammonique  aussi 
longtemps  qu’il  se  forme  un  précipité  brun  noi- 
râtre. Enfin,  on  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée,  qui 
laisse  ainsi  déposer  un  précipité  jaune  : c’est  do 
l’uranate  d’ammonium. 

Uranium  métallique.  — Peligot  a obtenu  l’ura- 
nium par  l’action  du  potassium  ou  du  sodium 
sur  le  chlorure  uraneux.  On  introduit  rapide- 
ment le  mélange  (8  à 10  grammes  au  plus  à la 
fois)  des  deux  corps  dans  un  creuset  de  platine 
dont  on  assujettit  le  couvercle  au  moyon  do  fils 
de  fer.  Sous  l’influence  d’une  chaleur  assez  faible, 
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celle  d'une  lampe  à alcool,  la  réaction  se  mani- 
feste brusquement,  et  s’accomplit  avec  une  telle 
intensité  que  le  creuset  devient  incandescent;  il 
est  bon  d’introduire  ce  dernier  dans  un  autre 
plus  grand  pour  éviter  la  projection  de  la  matière 
on  cas  de  rupture,  ce  qui  peut  arriver.  On  donne 
finalement  un  coup  de  feu  pour  chasser  l’excès  de 
métal  alcalin.  L’uranium  reste  dans  le  creuset, 
mélangé  de  chlorure  do  potassium  qu’on  enlève 
par  des  lavages  à l’eau.  L’uranium  est  en  par- 
tie sous  forme  d’une  poudre  noire,  en  partie  en 
plaques  métalliques.  Le  creuset  de  platine  est 
fortement  attaqué. 

Peligot  a modifié  avantageusement  ce  procédé 
de  la  manière  suivante.  Un  mélange  de  75  gr. 
de  chlorure  uraneux,  de  150  grammes  de  chlorure 
de  potassium  et  de  50  grammes  de  sodium  en  petits 
fragments  est  introduit  dans  un  creuset  de  por- 
celaine et  recouvert  d’une  couche  de  chlorure  de 
potassium.  Le  creuset  de  porcelaine  est  introduit 
dans  un  creuset  de  graphite  et  l’intervalle  est 
rempli  avec  du  charbon  pulvérisé.  On  chauffe 
d’abord  au  rouge,  puis  on  active  le  feu  à l’aide  du 
soufflet,  de  manière  à fondre  le  métal  réduit,  que 
l’on  trouve  disséminé  dans  la  scorie  en  globules 
métalliques. 

Ainsi  obtenu  l’uranium  est  peu  malléable,  dur, 
quoique  rayé  par  l’acier;  sa  couleur  est  celle  du 
nickel  et  du  fer,  mais  il  ne  tarde  pas  à jaunir  à 
l’air.  Sa  densité  est  égale  à 18,4.  Chauffé  au  rouge, 
il  s’oxyde  avec  incandescence  et  se  recouvre  d’une 
couche  boursouflée  d’oxyde  noir  qui  protège  le 
reste  du  métal.  L’uranium  pulvérulent  brûle  avec 
éclat  à 207°  et  se  transforme  en  oxyde  vert 
C304. 

L’uranium  ne  décompose  pas  l’eau  à froid;  il 
se  dissout  dans  les  acides  dilués  avec  dégagement 
d’hydrogène.  Il  s’unit  directement  au  chlore  avec 
dégagement  de  chaleur  et  de  lumière,  en  don- 
nant un  chlorure  volatil.  Il  se  combine  à chaud 
avec  le  soufre. 

Poids  atomique.  — Le  poids  atomique  de  l’ura- 
nium est  égal  à 120,  les  chlorures  d’uranium  et 
d’uranyle  ayant  pour  formules  U Cl2  et  (U2  O2)  Cl2 
ou  (U O) Cl.  L’analyse  du  chlorure  uraneux  et  de 
l’acétate  uranique  a conduit  Peligot  aux  nombres 
119,9  et  120,0  — 120,1.  Wertheim  a déduit  de 
l’analyse  de  l’acétate  sodico-uranique  le  nombre 
un  peu  plus  faible  118,5  et  Ebelmen  celle  de  l’oxa* 
late  uranique,  le  nombre  118,85.  Rammelsberg 
est  arrivé  au  nombre  120. 

L’uranium  se  place  à côté  du  fer  et  du  chromo 
si  l’on  admet,  comme  on  le  fait  généralement, 
que  son  poids  atomique  est  120.  Prenant  en  con- 
sidération certaines  analogies  avec  le  molybdène, 
Mendéléeff  a proposé  de  doubler  ce  poids  ato- 
mique (voir  plus  loin). 

L’uranium  forme  deux  séries  de  composés  : les 
composés  uraneux  qui  sont  verts  et  dans  lesquels 
l’uranium  joue  le  rôle  d’élément  diatomique;  tels 
sont 

ÜO,  IJC12,S04U",  etc.,  etc., 

et  les  composés  uraniques,  qui  sont  jaunes,  par 
exemple,  U203,  U202C12.  Il  est  à remarquer  que 
l’on  ne  connaît  pas  les  chlorure,  bromure,  etc.,  de 
la  formule  l)2  Cl6  et  que  tous  les  composés  ura- 
niques renferment  le  radical  (U O)’  ou  (C202)", 
que  Peligot  a nommé  uranyle.  Dans  aucun  sel 
uranique  le  rapport  de  l’oxyde  U2  O3,  à l’anhy- 
dride d’acide  n’est  normal;  ainsi  il  n’existe  pas  de 
sulfate 

(S  O3)3  U2  O3,  soit  (S  O4)3  (U2)’* 
correspondant  au  sulfate  ferrique, 

(S  03)3Fe2  O3  ou  (S04)3(Fe2), 
ai  d’azotate,  3Az205.U203,  etc.;  tous  les  sels 


uraniques  connus  paraissent  être  des  sels  basiques 
dans  lesquels  on  observe  les  rapports 

S03.U203;  2Az205.U203,  etc., 
soit 

S O4  (U2  O2)",  (AzO3,2  (U202)", 
ou 

S04(U0)2,  Az03(U  O),  etc. 

Les  dérivés  haloïdiques  correspondants  sont  d6e 
mémo  U2 O2  Cl2,  U2  O2 Fl2,  etc. 

Le  sesquioxyde  d'uranium  lui-même  devient! 
l’oxyde  d’uranyle, 

U202.0  ou  (UO)20. 

Cet  uranyle  n’est  autre  que  l’urane  que  Klaprotl 
et  ses  successeurs  regardaient  comme  le  radica 
métallique  des  composés  d’urane. 

Indépendamment  des  oxydes  U202  et  U203,  i 
existe  plusieurs  oxydes  intermédiaires  représen 
tant  des  combinaisons  de  ces  deux  oxydes.  Nou 
signalerons  enfin  une  combinaison  d’uranium  qui  i 
jusqu’à  présent,  se  trouve  tout  à fait  isolée,  c’es- 
le  pentachlorure  d’uranium  décrit  par  Roscoe 
U2CIS,  ou  peut-être  l)4CI10. 

Ainsi  que  nous  l’avons  fait  remarquer  plus  haut:; 
M.  Mendéléeff  a proposé  de  doubler  le  poids  ato 
mique  de  l’uranium  et  de  le  porter  à 240.  11  s 
fonde  sur  les  considérations  suivantes. 

En  attribuant  à l'uranium  le  poids  atomique  12‘. 
et  à ses  composés  les  formules  indiquées  plu 
haut,  il  est  difficile  d’assigner  à cet  élément  un 
place  dans  le  système.  On  sait  que  M.  Mende 
léeff  a [Die  periodisdie  Geselzmüs.ûgkeit  der  du, 
mischen  Elemente,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm 
Supplementband  VIII]  découvert  des  relation 
remarquables  entre  les  poids  atomiques  dé 
éléments  et  leurs  propriétés  physiques  et  ch:; 
miques  (voyez  au  Supplémeni). 

Or,  dit-il,  entre  l’argent  (108)  et  l’iode  (1271 
toutes  les  places  sont  occupées.  Et  si  l’on  prem 
en  considération  l’ensemble  des  propriétés  phji 
siques  et  chimiques  de  l’uranium,  ce  métal  i • 
rapprocherait  plutôt  du  chrome,  du  molybdèr: 
et  du  tungstène  que  du  fer.  Malgré  certaines  an; 
logies  avec  le  groupe  de  ce  dernier  métal  (anal 
gie,  marquée  surtout  par  l’existence  des  oxydô; 

U O,  U203,  U3  O4),  on  constate  aussi  des  diffr 
rences  notables.  La  densité  de  l’uranium  (18, 
qui  est  très-élevée,  la  difficulté  de  réduire  s 
oxydes,  l'existence  d’un  chlorure  volatil,  UC1 
celle  des  combinaisons  de  l’uranyle,  UOX, 
non-existence  de  combinaisons  uraniques,  Di 
ou  U2Xe,  toutes  ces  propriétés  écartent  l’uraniu 
du  fer.  Les  propriétés  acides  du  sesquioxy. 

U2  O3  sont,  au  contraire,  prononcées,  et  si  l’< 
doublait  le  poids  atomique  de  l’uranium , ce  de 
nier  serait  U O3  et  pourrait  être  rapproché  d ; 
acides  molybdique,  MoO3,  et  tungstique,TuC 

Ajoutons  que  l’existence  d'un  chlorure, 

U2C15  (U  = 120), 

décrit  par  Roscoe,  constitue  un  nouvel  et  solU 
argument  en  faveur  du  rapprochement  fait  p 
M.  Mendéléeff  et  de  la  duplication  du  poids  at 
mique  de  l’uranium. 

Ce  chlorure,  l)Cl5  (U  = 240)  serait  l’analogi 
des  pentachlorures,  MoCl5  et  TuCI5.  Enfin  < 
peut  invoquer  en  faveur  de  l’opinion  du  cliimis 
russe  la  composition  des  fluorures  et  oxyfluorun 
doubles  d’uranium,  lesquels  pour  1 molécule 
fluorure  alcalin  renferment  toujours  C2F12  < 
U202  Fl2  et  jamais  DFlou  U O Fl.  On  peut  ajoutt 
dans  le  même  ordre  d’idées,  que  les  uranat  l 
renferment,  pour  1 molécule  d'oxyde  M2  O 1 
M O,  2 U2  O3  et  jamais  U2  O3. 

En  résumé,  si  l’on  adoptait  pour  l’uramu  , j 
le  poids  atomique  240,  les  principales  comt  >; 


-q  î3*a« 
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naisons  de  ce  métal  recevraient  les  formules  sui- 
vantes : 

U Cl3  ou  U2  Cl6,  sous-chloruro  d'uranium. 

U Cl1,  chlorure  uraneux. 

U Cl8,  pentachlorure. 

U O1  Cl2,  chlorure  d'uranyle. 

U2  O3,  sous-oxyde  d’uranium. 

U O2,  oxyde  uraneux. 

XJ3  O8,  oxyda  vert  d’uranium. 

U O3,  oxyde  uranique. 


L’opinion  qui  vient  d’être  exposée  est  très-digne 
d’attention.  Elle  soulève  pourtant  quelques  ob- 
jections. 

1°  En  multipliant  lo  poids  atomique  240  de 
l’uranium  par  une  chaleur  spécifique  0,0619,  on 
trouverait  le  nombre  insolite  44,86  ; 

2°  Il  est  vrai  que  l’oxyde  uranique  présente  un 
caractère  acide  plus  prononcé  que  celui  des  autres 
sesquioxydes,  mais  c’est  peut-être  forcer’  un  peu 
les  analogies  que  de  rapprocher  ce  sesquioxyde 
des  acides  molybdique  et  tungstique,  car  ces  der- 
niers ne  donneut  pas,  en  s’unissant  aux  acides, 
des  sels  qui  correspondent  aux  sels  d’uranyle.  Il 
faut  remarquer  d’ailleurs  que  les  oxydes  infé- 
rieurs d’uranium  reçoivent  des  formules  insolites. 
Il  en  est  surtout  ainsi  de  l’oxyde  uraneux  UO! 
et  de  l’oxyde  vert  L308. 

3°  Il  est  vrai  que  l’existence  du  pentachlorure 
rapproche  l’uranium  du  molybdène  et  du  tungs- 
tène. Mais,  d’un  autre  côté,  l’hexachlorure  U Cl6 
n’a  pas  été  obtenu.  On  peut  donc  invoquer, 
comme  on  voit,  des  raisons  pour  et  contre  l’opi- 
nion de  M.  Mendéléeff,  et,  à tout  prendre,  il  sem- 
blerait qu’on  est  plutôt  autorisé  à rapprocher 
l’uranium  du  chrome  en  conservant  les  formules 
actuelles  des  composés  uraniques  que  de  le  pla- 
cer à côté  du  molybdène  et  du  tungstène,  en  dou- 
blant le  poids  atomique.  Il  faut  remarquer  que 
le  chrome,  qui  présente  des  analogies  avec  le  fer, 
s’en  écarte  aussi  sous  bien  des  rapports.  Les  com- 
posés ferreux  sont  bien  mieux  caractérisés  que 
les  composés  chromeux  auxquels  ils  ne  ressem- 
blent guère.  Et,  sous  ce  dernier  point  de  vue, 
l’uranium  se  rapproche  peut-être  davantage  du 
fer  que  le  chrome,  bien  que  le  sulfate  uraneux, 
$0*11-1-  4HaO,  ne  présente  pas  la  composition 
du  sulfate  ferreux  et  ne  soit  pas  isomorphe  avec 
lui. 


COMBINAISONS  HALOÏDES  DE  L’URANIDM. 

Bromures  d'uranium. — On  ne  connaît  que  lt 
dibromure  ou  protobromurc  U Br*  et  le  bromure 
d’uranyle  U2  O3  Br8. 

Dibromure  d’uranium  (bromure  uraneux),  UBr*. 

On  1 obtient  à l’état  anhydre  en  dirigeant  de: 
(vapeurs  de  brome  sur  un  mélange  calciné  d’oxydt 
h uraneux  avec  six  fois  sou  poids  d’amidon,  plact 
dans  un  tube  de  porcelaine.  Le  bromure  se  dépost 
sous  la  forme  d’une  masse  pulvérulente  brum 
qui,  dans  la  partie  la  plus  chaude  du  tube,  offri 
une  structure  cristalline.  Ce  bromure  fume  à l’aii 
et  tombe  en  déliquescence,  en  donnant  un  liquidi 
vert  émeraude.  Il  se  dissout  dans  l’eau  avec  sif 
flement  [H.  Hermann,  Jahresb.,  1864,  p.  260]. 

L’liydrate  uraneux  se  dissout  dans  l’acide  brom- 
hydrique  en  donnant  une  solution  d’un  vert  fonci 
qui  abandonne,  par  l'évaporation  sur  l’acide  sul- 
furique, des  cristaux  verts  très-déliquescents  qu 
renferment  U Br*4-4H*0.  La  chaleur  les  décom- 
pose en  donnant  de  l’acide  bromhydrique  et  di 
Protoxyde  d’uranium  (Rammelsborg). 

, n.7?,?«URB  o’obanïle  (oxybromure  d’uranium). 
1,9  Br*  ou  (LO)  Br.  — 11  se  forme  par  l’actior 
ou  brome  sur  le  protoxyde  ÜO  ou  par  lu  disso 
hvi"  du  8es<Iuio*ydo  U2  O3  dans  l’acide  brom- 
1 ii2r^uo-  L,(Svi.lPoration  l’abandonne  en  aiguille: 
* 'quescentes  jaunes,  à saveur  styptique.  Chauf- 


fées, elles  perdent  de  l’eau  et  deviennent  jaune 
orange.  La  calcination  à l’air  décompose  ce  bro- 
mure en  brome,  acide  bromhydrique  et  sesqui- 
oxyde d’uranium  |Berthemot,  Ann.  de  Chirn.  et 
de  Phys.,  (2),  t.  XL1V,  p.  387). 

Chlorures  d’uranium.  — Indépendamment  du 
dichlorure  U Cl*,  et  du  chlorure  d’uranyle  U*  O*  Cl*, 
il  parait  exister  un  sous-chlorure  décrit  par  Peli- 
got  et  un  pentachlorure  qu’a  fait  connaître  Roscoe. 

Sous-chlorure  d’uranium,  U*C13  ou  U4C16.  — 
Il  se  produit  par  l’action  de  l’hydrogène  sur  le  di- 
chlorure chauffé  à une  température  insuffisante 
pour  le  volatiliser.  Il  se  dégage  de  l’acide  chlorhy- 
drique et  il  reste  un  corps  brun  foncé,  peu  volatil, 
formé  d’une  trame  de  filaments  très-déliés.  C’est 
le  sous-chlorure.  11  est  soluble  dans  l’eau;  sa  so- 
lution est  pourpre,  mais  devient  peu  à peu  verte 
par  suite  de  la  formation  de  chlorure  uraneux  ; 
en  même  temps  il  se  dégage  de  l’hydrogène  et  il 
se  dépose  une  poudre  rouge  qui  est  du  protoxyde. 
La  solution  pourpre  donne  par  l’ammoniaque  un 
précipité  de  sous-oxyde  fPeligot,  Ann.  de  Chi m. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  V,  p.  2Ü|. 

Suivant  Rammelsberg,  on  obtient  un  autre 
sous-chlorure,  U3  Cl4,  qui  est  brun,  par  l’action 
du  gaz  ammoniac  sur  le  dichlorure  U Cl*. 

Dichlorure  d’uranium  (chlorure  uraneux),  UCl*. 
— Il  se  produit  avec  incandescence  lorsqu’on  fait 
passer  du  chlore  pur  sur  l’uranium  métallique;  il 
se  forme  aussi  par  l’action  du  gaz  chlorhydrique 
sur  le  protoxyde  d’uranium  chauffé.  Pour  le  pré- 
parer on  dirige  un  courant  de  chlore  sur  un  mé- 
lange intime  d’oxyde  d’uranium  et  de  charbon  dans 
un  tube  en  verre  peu  fusible.  Le  dichlorure  se 
condense  un  peu  au  delà  de  la  partie  chauffée  en 
octaèdres  réguliers  doués  d’une  sorte  d’éclat  métal- 
lique et  d’une  couleur  noire  ou  verte,  suivant 
leurs  dimensions.  11  est  assez  volatil  pour  pouvoir 
être  déplacé  dans  le  tube;  sa  vapeur  est  rouge. 
C’est  un  corps  extrêmement  déliquescent  et  qui 
fume  à l’air;  on  ne  peut  le  conserver  que  dans 
des  tubes  scellés  à la  lampe.  11  se  dissout  dans 
l’eau  en  produisant  un  sifflement;  la  solution  est 
vert  émeraude  foncé.  Évaporée  dans  le  vide,  cette 
solution  laisse  une  masse  amorphe  verte,  déliques- 
cente. Si  on  l’évapore  à chaud  à l’air,  elle  laisse 
un  résidu  soluble  incristallisable,  en  même  temps 
qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique.  Cette 
décomposition  a lieu  même  par  l’ébullition  et  il 
se  dépose  alors  une  poudre  brune  très-divisée 
(Peligot). 

Arendt  et  Knop  préparent  la  solution  de  chlo- 
rure uraneux  par  le  procédé  suivant  : on  dissout 
le  carbonate  uranique  ammoniacal  dans  une  quan- 
tité d’acide  chlorhydrique  double  de  celle  qui  est 
nécessaire,  puis  on  fait  bouillir  cette  solution, 
additionnée  de  quelques  gouttes  de  tétrachlorure 
de  platine,  avec  du  cuivre  métallique  en  excès, 
jusqu’à  ce  qu’une  goutte  de  la  liqueur  laisse  dé- 
poser du  chlorure  cuivreux  par  l’addition  d’eau. 
On  étend  alors  d’eau,  on  précipite  par  l’hydro- 
gène sulfuré  la  petite  quantité  de  cuivre  restant 
en  solution,  on  filtre  et  l’on  évapore  rapidement. 
Cette  solution  se  conserve  bien  à l’air.  Versée 
dans  l’eau  bouillante,  elle  laisse  déposer  tout 
l’urane  à l’état  d’hydrate  uraneux  I Journ.  prakt. 
Chem.,  t.  LXXI,  t.  68|. 

Le  chlorure  uraneux  est  un  réducteur  éner- 
gique; il  réduit  les  sels  d’or  et  d’argent  et  ra- 
mène le  chlorure  ferrique  à l’état  de  chlorure 
ferreux. 

Chauffé  dans  l’hydrogène,  il  perd  le  quart  de  son 
chlore  et  3e  convertit  en  sous-chlorure,  U4  Cl6 
(Peligot). 

Le  gaz  ammoniac  sec  le  convertit  à froid  en  une 
combinaison,  3 U Cl*.  2 Az  II3,  au  rouge  en  sous- 
chlorure  U3 Cl4  (Rammelsberg). 

C’est  par  l’analyse  du  chlorure  uraneux  que 
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Peligot  a reconnu  que  l’urane,  regardé  jusque-là 
comme  le  radical  métallique  des  combinaisons 
uraniques,  est  en  réalité  un  oxyde.  En  effet,  en 
oxydant  ce  chlorure,  précipitant  par  l'ammoniaque 
et  réduisant  l’oxyde  uraniquee  par  l’hydrogène  (ré- 
duction qui  donne  l’ancien  urane  métallique,  c’est- 
à-dire  le  protoxyde  d’uranium),  il  a obtenu,  pour 
le  chlorure  uraneux,  un  total  de  108  °/„  (37,3  0/0  Cl 
et  71,2  d’urané),  résultat  qui  était  inadmissible. 

Chlorure  d’uranyle  (oxychlorure  d’uranium) 

(U*  O2)  Cl*  ou  (U  O)’ Cl. 

--  Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur 
le  protoxyde  d’uranium  U O chauffé  au  rouge,  il 
se  forme  des  vapeurs  d’un  jaune  orango  qui  se 
condensent  en  une  masse  cristalline  jaune  très- 
fusible  et  peu  volatile.  C’est  le  chlorure  d’uranyle  ; 
il  est  soluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther;  sa  solution  aqueuse  fournit  par  l’évapo- 
ration des  cristaux  hydratés  qui  renferment 

U?02Cl2-f-H20. 

On  obtient  le  chlorure  d’uranyle  en  solution  en 
faisant  réagir  l’acide  chlorhydrique  sur  le  sesqui- 
oxyde d’uranium,  ou  encore  en  oxydant  le  chlo- 
rure uraneux  à l’air  ou  par  l’acide  nitrique. 

Traité  par  le  potassium,  le  chlorure  d’uranyle 
fournit  du  chlorure  de  potassium  et  du  protoxyde 
d’uranium. 

Le  chlorure  d’uranyle  forme  avec  les  chlorures 
alcalins  des  sels  doubles  qu’on  obtient  soit  en 
mélangeant  les  chlorures,  soit  plus  facilement 
en  dissolvant  les  uranates  correspondants  dans 
l’acide  chlorhydrique  et  faisant  cristalliser  (Pe- 
ligot). 

Sel  double  ammoniacal, 

UOCl.AzH4Cl  + H!0. 

— Il  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  rhom- 
boèdres isolés,  très-nets;  il  est  très-déliquescent. 

Chlorure  double  potassique, 

(ÜO)  Cl.  K CI  +•  H2  O. 

— Larges  tables  rhomboidales,  d’un  jaune  ver- 
dâtre, très-solubles  dans  l’eau.  Lorsqu’on  veut  le 
soumettre  à une  nouvelle  cristallisation,  il  se  dé- 
double en  chlorure  d’uranyle  et  chlorure  de  po- 
tassium. 

Le  chlorure  double  sodique  ne  cristallise  ciu’avec 
une  grande  difficulté,  à cause  de  sa  déliques- 
cence. 

Le  chlorure  d’uranyle  se  combine  aussi  aux 
chlorures  des  bases  organiques  (Gr.  Williams). 

Pentachlorure  d’uranium, 

U2C13  ou  U4C1">. 

— Il  prend  naissance,  d’après  Roscoe,  en  même 
temps  que  le  dichlorure,  lorsqu’on  dirige  un  courant 
de  chlore  sur  un  mélange  d’oxyde  ou  d’oxychlorure 
d’uranium  et  de  charbon.  Si  lo  chlore  arrive  len- 
tement, on  obtient  de  longues  aiguilles  foncées, 
d’un  rouge  rubis,  peu  transparentes  et  présentant 
des  reflets  métalliques  verts.  Si  le  chlore  arrive 
avec  rapidité,  il  se  forme  une  poudre  brune.  L’un 
et  l’autre  de  ces  produits  constituent  lo  penta- 
chlorure  et  se  déposent  dans  la  partie  du  tube 
la  plus  éloignée  du  foyer;  le  dichlorure  pro- 
duit en  même  temps  est  en  octaèdres  qui  se  dé- 
posent plus  près  de  ce  dernier. 

Le  pentachlorure  d’uranium  est  très-hygrosco- 
pique  et  se. résout  à l’air  humide  en  un  liquide 
jaune  verdâtre.  11  so  dissout  dans  l’eau  avec  siffle- 
ment. Chauffé,  il  se  dissocie  à 120°  en  chlore  et 
dichlorure;  la  dissociation  est  complète  â 235°. 
Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac sec,  le  pentachlorure  d’uranium  se  convertit 
en  un  azoture  noir.  [Roscoe,  Deutsch.  client.  Ge- 
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sellsch.,  1874,  p.  1131;  Bull,  de  la  Soc.  chim 
t.  XXIII,  p.  270]. 

Cronander  a décrit  une  combinaison  de 
pentachlorure  avec  le  perchlorure  de  phospho 
combinaison  qui  renferme  U2 Cl®  PCI3  et  c 
se  forme,  entre  autres  produits,  dans  l’action 
perchlorure  de  phosphore  sur  le  sesquioxyde  d 
ranium.  C’est  une  masse  jaune-rougeâtre,  déco 
posablepar  l’eau.  On  peut  la  sublimer  sans  déco 
position  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  50 
Iodure  d’uranium.  — On  ne  connaît  que  l’iodili 
uraneux  U I2,  décrit  par  Rammelsberg.  Il  se  p: 
duit  par  dissolution  de  l’hydrate  uraneux  da; 
l’acide  iodhydrique.  La  solution  est  verte;  é'. 
porée  à l’air,  elle  brunit,  perd  de  l’iode  et  lai: 
une  masse  cristalline  noire,  insoluble  dans  l’eu 
Fluorures  d’uranium.  — ; Ils  correspondent  aJ 
chlorures  et  ont  été  indiqués  sommairement  j ; 
Berzélius  et  étudiés  d’une  manière  complète  ] 
Carrington  Bolton  [On  lhe  fluorine  compou 
o, f uranium,  1865;  Bull,  de  la  Soc.  chim.  ( 
t.  VI,  p.  450J.  H.  Hermann  [Jahresb.  {.  Chei  i 
1861  p.  260]  a décrit  un  sesquifluorure  qui  nY 
autre  que  le  difluorure. 

Dipluorure  d’uranium,  U Fl2.  — L’oxyde  v 
d’uranium  LJ3 O4  ou  U203.U0est  attaqué  éner  : 
quement  par  l’acide  fluorhydrique;  il  se  prodl 
une  poudre  verte  insoluble,  qui  est  le  fluori, 
uraneux  et  une  solution  jaune  renfermant  l’o: : 
fluorure  d’uranium.  La  poudre  verte  passe  fa  i 
lement  à travers  les  filtres.  Un  mode  de  prépa 
tion  plus  facile  consiste  à faire  bouillir  la  solut 
d’oxyfluorure.  Ainsi  préparé  il  peut  être  h 
facilement. 

Le  fluorure  uraneux  se  produit  aussi  par  1’ . 
tion  de  l’acide  fluorhydrique  sur  l’hydrate  u 
neux.  Il  se  précipite  sous  la  forme  d’un  sel  r 
volumineux  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  fluorl 
drique  à une  solution  de  chlorure  uraneux. 

Le  fluorure  uraneux  est  insoluble  dans  l’eu 
l’acide  nitrique  même  concentré  ne  le  diss' 
qu’en  petite  quantité  ; il  est  insoluble  dans  l’ac 
fluorhydrique.  La  soude  bouillante  le  décomp 
en  séparant  du  protoxyde  d’uranium. 

Calciné  à l’air,  il  laisse  un  résidu  d’oxyde  vc 
Chauffé  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  perd: 
l’acide  fluorhydrique  et  laisse  une  masse  rt 
geâtre  insoluble  dans  l’eau  et  qui  constitue  si 
doute  un  sous-fluorure. 

Le  fluorure  uraneux  forme  avec  les  fluoru; 
alcalins  dés  sels  doubles  qu’on  n’obtient  pas 
rectement,  mais  bien  par  la  réduction  des  moi 
xyfluorures  correspondants,  par  l’acide  formic 
ou  oxaliquo,  sous  l’influence  de  la  lumière  (Bolto 
Uranofluorurc  de  potassium,  2UF12.KF1. 

On  l’obtient  en  réduisant  i’uranoxyfluorure  j 
l’acide  formique  ou  oxalique,  sous  l’influcnco 
la  lumière.  C’est  une  poudre  verte  ressembl. 
au  fluorure  uraneux,  insoluble  dans  l’eau  et  di 
les  acides  étendus,  soluble  dans  l’acide  clilorl 
drique.  Calciné  à l’air,  il  fond,  se  décompose 
laisse  un  résidu  jaune  d’uranate  de  potassiu 
Le  sel  de  sodium,  2 U Fl*.NaFl(?)  ressemble 
précédent  et  parait  être  un  peu  plus  soluble  di 
l’eau.  Il  se  décompose  comme  lui  par  la  calci;  ' 
tion,  mais  sans  fondre. 

Fluorure  d’uranyle  (oxyfluorure  d’uraniu 

U2  O2  Fl2  ou  (U  O)  Fl. 

— Il  est  contenu  dans  la  solution  jaune  qu’on  i 
tient  en  traitant  l’oxyde  vert  ou  le  sesquioxj 
d’uranium  par  l’acide  fluorhydrique.  Il  est  incrist 
lisable  et  reste  après  l’évaporation  sous  for  ■ 
d’une  masse  presque  blanche,  soluble  dans  l’c 
et  dans  l'alcool  et  retenant  encore  de  l’eau  ap 
dessiccation  à 100°.  Calciné  à l’air  il  so  docomp< 
en  dégageant  du  fluor,  d’après  Bolton,  et  en  la 
sant  de  l’oxyde  uranique.  Sa  solution  est  rédu 
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par  l'étain  et  l’acide  chlorhydrique  à l’état  de 
fluorure  uraneux  qui  se  précipite. 

Oranoxyfluorure  de  potassium,  2UOFI.3KFI. 
— Précipité  cristallin  jaune  citron  formé  par  l’ad- 
dition de  fluorure  de  potassium  en  excès  à une 
! solulion  d’azotate  d’uranyle.  On  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  On  l’obtient 
aussi  par  l’action  de  l’acide  fluorhydrique,  addi- 
tionné de  fluorure  de  potassium,  sur  l’uranate  de 
potassium  ou  sur  le  sesquioxyde  d’uranium.  Sa 
solution  bouillante  l’abandonne  en  croûtes  cris- 
tallines, formées  de  cristaux  clinorhombiques,  et 
l’évaporation  lente  en  cristaux  maclés  appartenant 
au  système  quadratique.  Les  premiers  offrent  les 
1 faces  p,  m,  o1,  a1.  Rapport  des  axes  = 1,375  : 1 1 
1 3,477;  inclinaisons  des  axes  = 99°40'. 

! Angles  po>  = 77»  0';  pm  — 82°  14';  ma 1 
; = 72°  50'. 

j Dans  les  cristaux  quadratiques,  le  rapport  des 
axes  est  1:2,0815  et  les  faces  observées  sont 
m et  p. 

Ce  sel  estanhydre.  Chauffé,  il  fond  en  se  décom- 
posant et  en  donnant  un  liquide  rouge;  calciné 
à l’air,  il  laisse  un  résidu  d’uranate  de  potassium. 

Calciné  dans  un  courant  d’hydrogène,  l’ura- 
noxyfluorure  de  potassium  se  décompose  en  don- 
nant du  fluorure  uraneux,  du  sous-oxyde  d’ura- 
nium et  du  fluorure  de  potassium.  Fondu  avec 
; du  carbonate  de  sodium,  il  dégage  du  fluor  et 
laisse  de  l’uranate  de  sodium  (Bolton.) 

L’eau  bouillante  ne  le  décompose  pas  et  sa  solu- 
tion n’attaque  pas  le  verre.  L’ammoniaque  donne 
dans  sa  solution  un  précipité  d’uranate  d’ammo- 
nium  ; les  carbonates  de  sodium  et  d’ammonium 
ne  les  décomposent  pas.  Le  chlorure  de  baryum 
! y produit  un  précipité  cristallin;  l’acétate  de 
| plomb,  un  précipité  transparent  impossible  à 
) filtrer;  l’acétate  de  plomb  un  précipité  jaune- 
j!  orange,  soluble  dans  les  acides  étendus;  les  sels 
| d’argent,  de  mercure,  de  cuivre,  de  zinc,  de  pla- 

I tine  ne  donnent  pas  de  précipités. 

| L’acide  formique  et  l’acide  oxalique  réduisent 
|,  ce  sel  sous  l’influence  de  la  lumière,  en  donnant 

II  de  l’urano-fluorure  de  potassium  (Bolton.) 

U ranoxyfluorure  de  sodium, 

2UOFl.NaFl  -f  4II20. 

j|  — Il  est  plus  difficile  à obtenir  que  le  précédent 
I et  cristallise  en  beaux  prismes  orthorhombiques 

1!  efflorescents,  qu’une  seconde  cristallisation  dé- 
- compose  en  partie.  Il  cristallise  aussi  avec  2 H2  O. 
Uranoxy fluorure  d'ammonium, 

2UOFl.AzH’*Fl  -f  æIIsO. 

j|  — Cristaux  mal  définis,  solubles  dans  l’eau,  pou 
j,  solubles  dans  l’acide  fluorhydrique,  insolubles 
lj  dans  l’alcool.  Calciné,  ce  sel  laisse  un  résidu  de 
j:  sous-oxyde  d’uranium. 

Uranoxyfluorure  de  baryum, 

4UOFI.3BaFls  -j-  2II20. 

fl 

| —Précipité  cristallin,  jaune-citron,  insoluble  dans 
j | l’eau  froide,  soluble  dans  les  acides  dilués.  On 
j I l’obtient  par  double  décomposition, 
i Fluosilicate  uraneux,  Si  Fl6  U.  — Masse  géla- 
h latineuse  d’un  bleu  verdâtre  obtenue  par  addi- 
non  d’acide  fluosilicique  â une  solution  de 
j chlorure  uraneux.  Il  est  soluble  dans  l’acool 
■j  (Stolba). 

Combinaisons  oxygénées  de  l’uranium. 

L’uranium  forme  principalement  deux  oxydes: 

, le  protoxyde  U O et  le  sesquioxyde  U20\  Le 
.est  basique,  le  second  joue  à la  fois  le 
roie  d acide  et  le  rôle  de  base  et  rorme  avec  le 
- protoxyde  des  oxydes  salins  intermédiaires 

lDOt  = U503.U0  et  U40*  = U203.2U0. 


Il  existe  en  outre  plusieurs  sous-oxydes,  l’un 
décrit  par  Peligot  et  renfermant  U4  O3,  et  deux 
autres,  U2Oet  U30!  qu’a  faitconnaltre  A.Guyard. 
Enfin,  ce  dernier  a signalé  l’existence  d’un  oxyde 
uranique  acide  U205  correspondant  à l’anhydride 
antimonique  Sbs05. 

Sous-oxydes  d’uranium.  — 1°U403. lise  préci- 
pite â l’état  d’hydrate  par  l’addition  d’ammo- 
niaque au  sous-chlorure  IJ4 Cl6.  C’est  un  précipité 
brun  extrêmement  altérable,  car  il  décompose 
l’eau  en  dégageant  de  l’hydrogène  et  en  se  trans- 
formant en  un  hydrate  jaune-verdâtre,  qui  parait 
renfermer  un  autre  sous-oxyde  et  qui  s’oxyde 
ensuite  à l’air  pour  donner  l’hydrate  uraneux 
(Peligot). 

2"  U302.  Il  se  forme  par  la  réduction  deU203 
en  solution  chlorhydrique  par  le  zinc;  sa  solu- 
tion acide  est  rouge  hyacinthe,  mais  les  alcalis  le 
précipitent  à l’état  d’hydrate  vert-clair. 

3°  U2  O.  Il  se  produit  dans  les  mômes  circons- 
tances que  le  précédent  et  se  précipite  à l’état 
d’hydrate  vert-clair  ; sa  solution  est  vert-clair.  La 
composition  de  ces  deux  sous-oxydes  a été  re- 
connue par  la  quantité  de  permanganate  de  po- 
tassium nécessaire  pour  les  transformer  en  ses- 
quioxyde [Antony  Guyard,  Bull,  de  la  Soc.  chim. 
1864, 1. 1,  p.  94]. 

Protoxyde  d’uranium  (oxyde  uraneux,  uranyle, 
urane),  UOouU2Os. — Cet  oxyde,  qu’on  avait 
pris  originairement  pour  le  métal  lui-même,  se 
produit  par  l’action  du  charbon  ou  des  matières 
charbonneuses  sur  le  sesquioxyde  d’uranium,  à 
la  température  du  fourneau  à vent.  Il  s’obtient 
plus  facilement  par  l’action  de  l’hydrogène  au 
rouge  sur  le  même  oxyde  ou  sur  l’uranoxychlo- 
rure  de  potassium  U2  O2  Cl2. 2 K Cl.  On  peut  l’ob- 
tenir enfin  en  calcinant  ce  dernier  sel  eu  l’oxalate 
uraneux  en  vase  clos,  ou  mieux  dans  un  courant 
d’hydrogène. 

Pour  le  préparer,  Wühler  fait  évaporer  la  so- 
lution chlorhydrique  d’uranate  d’ammonium,  ad- 
ditionnée de  sel  ammoniac  et  de  chlorure  de 
sodium,  puis  calcine  le  résidu  dans  un  creuset, 
jusqu’à  expulsion  du  sel  ammoniac  et  fusion  du 
chlorure  de  sodium.  Le  protoxyde  reste,  après 
lavage  du  produit,  sous  la  forme  d’une  poudre 
cristalline  noire. 

Préparé  par  réduction  du  sesquioxyde  au  moyen 
de  l’hydrogène  ou  par  coloration  de  l’oxalate  ura- 
neux, le  protoxyde  d’uranium  est  pyrophorique 
et  présente  l’aspect  d’une  poudre  métallique 
brune  ou  rouge-cuivre.  Densité  = 10,15  (Peligot, 
Ebelmen). 

L’oxyde  uraneux  obtenu  par  la  réduction  dit 
sesquioxyde  par  le  charbon  forme  une  poudro 
d’un  gris  de  fer,  composée  de  petites  aiguilles  à 
éclat  métallique  faible  (Bucholz).  Enfin  celui  qu  . 
fournit  l’uranoxychlorure  de  potassium  est  en 
octaèdres  microscopiques  translucides,  d’un  rouge- 
brun  (Arfvedson). 

Chauffé  à l’air,  l’oxyde  uraneux  brûle  et  se  trans- 
forme en  oxyde  intermédiaire  U3  O4. 

Hydrate  uraneux.  — I!  se  précipite  en  flocons 
d’un  rouge  brun,  devenant  noirs  à l’ébullition, 
lorsqu’on  ajoute  un  alcali  à un  sel  uraneux  ; il 
entraîne  dans  sa  précipitation  une  certaine  quan- 
tité d’alcali,  qu’on  ne  peut  lui  enlever  par  des 
lavages  à l’eau  froide.  Cet  hydrate  se  dissout  faci- 
lement dans  les  acides  dilués.  L’oxyde  calciné, 
au  contraire,  est  insoluble  dans  les  acides  sulfu- 
rique ou  chlorhydrique  étendus;  il  est  soluble 
dans  l’acide  sulfurique  concentré. 

L’oxyde  uraneux  présente  avec  les  sels  d’argent 
une  réaction  intéressante  qui  fait  ressortir  son 
rôle  de  radical.  Il  précipite  de  l’argent  métal- 
lique comme  le  ferait  un  métal  plus  électropo- 
sitif,  sans  qu’il  y ait  dégagement  de  gaz  (Ebelmen). 
Il  se  forme  d’abord  un  précipité  volumineux 
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d’oxyde  d’argent  et  la  liqueur  devient  verte,  in- 
dice delà  présence  d’un  sel  uraneux;  peu  it  peu 
cette  teinte  disparaît  pour  faire  place  à la  cou- 
leur jaune  des  sels  uraniques;  en  même  temps 
le  précipité  change  d’aspect  et  se  transforme  en 
argent  métallique.  La  réaction  a donc  lieu  en 
deux  phases  : 

DO  + 2Az03Ag  = (Az03)*U  + Ag*0; 

2(Az03)*U  + 2Ag*0 
= 2Az03(U0)  + 2 Az  O3  Ag  -f  Ag* 

[Isambert,  Compt.  rend,.,  t.  LXXX,  p.  1087], 

Oxyde  cranique  ou  d’obanylb  (sesquioxyde), 

D*03  = U*0*.0. 

— On  le  préparo  : 

1°  Par  la  calcination  de  l’azotate  uranique  à 
la  température  de  250°  ; il  reste  sous  la  forme 
d’une  poudre  d’un  brun  chamois; 

2°  En  chauffant  à 300°  le  carbonate  uranico- 
ammonique,  l'uranate  d’ammonium  ou  l’hydrate 
uraniquo;  il  forme  alors  une  poudre  rouge-brique 
(Ebelmen);  suivant  Malaguti,  l’oxyde  préparé  par 
calcination  de  l’hydrate  retient  encore  de  l’eau 
à 400”. 

Chauffé  au  rouge,  l’oxyde  uranique  perd  de 
l’oxygène  et  se  convertit  en  oxyde  intermédiaire 
vert  U3  O4. 

Hydrate  uranique.  — On  ne  peut  pas  obtenir 
l’hydrate  uranique  en  précipitant  un  sel  ura- 
nique par  un  alcali,  le  précipité  ainsi  formé 
constituant  un  uranate  alcalin.  On  le  prépare  : 

l»  En  exposant  à l’air  le  précipité  brun-violacé 
que  laisse  déposer  la  solution  d’oxalate  jauned’ura- 
nium  sous  l’influence  de  la  lumière,  et  qui  cons- 
titue un  hydrate  uranoso-uranique.  Ainsi  préparé 
l’hydrate  tiranique  renferme  Ü*03.2H*0  (Ebel- 
men); 

2“  Par  la  calcination  modérée  de  l’azotate  ura- 
nique : on  chauffe  ce  sel  au  bain  de  sable,  aussi 
longtemps  qu’il  se  dégage  de  l’acide  nitrique.  Le 
résidu  renferme  l’hydrate  uranique  mélangé  d’un 
sel  basique  qu’on  peut  enlever  par  lavage  à l’eau 
bouillante  (Berzélius). 

Malaguti  dissout  l’azotate  uranique  dans  l'al- 
cool et  évapore  la  solution  à une  douce  chaleur 
jusqu’à  ce  qu’il  se  produise  de  l’éther  nitreux  etde 
l’aldéhyde  : il  reste  une  masse  spongieuse  jaune 
d’hydrate  uranique  qu’on  épuise  par  l’eau  bouil- 
lante. Cet  hydrate  renferme  D*03.2H*0  [Compt. 
rend.,  t.  XVI,  p 851  ] ; 

3°  Par  la  décomposition  du  carbonate  double 
d’uranyle  et  d’ammonium.  La  solution  de  ce  sel 
laisse  déposer  par  l’ébullition  un  hydrate  ura- 
nique renfermant  encore  2 % d’ammoniaque, 
qui  s’en  vont  à la  longue  lorsqu’on  abandonne 
le  précipité  dans  un  flacon  mal  bouché.  Cet 
hydrate  renferme  2 II2  O (Ebelmen,  Drenkmann); 

4°  Par  la  fusion  de  l’oxyde  vert  U304  avec  du 
chlorate  de  potasssium  : on  épuise  le  produit  par 
l’eau  bouillante.  Il  renferme  également  211*0 
[Drenkmann,  Jahresb.  f.  Chem.,  1861,  p.  256J. 

L’hydrate  U*03.2H*0  perd  la  moitié  de  son 
eau  dans  lo  vide  ou  à 100”.  D’après  Drenkmann 
il  ne  perd  la  moitié  de  son  eau  qu’à  160”.  D’après 
Ebelmen  il  perd  toute  son  eau  à 300”,  tandis  que 
suivant  Malaguti,  il  en  retient  encore  à 400°. 
Chauffé  plus  fort,  il  perd  en  même  temps  de 
l’oxygène. 

Le  monohydrate  est  jaune.  Densité  = 5.92.  Il 
est  inaltérable  à l’air  et  n’en  attire  pas  l’acide 
carbonique. 

L’oxyde  et  l’hydrate  uraniques  se  dissolvent 
dans  les  acides  pour  donner  des  sels. 

L’oxyde  uraniquo  joue  le  rôle  de  base  vis-à-vis 
des  acides  et  le  rôle  d’acide  à l’égard  des  bases. 
Dans  le  premier  cas,  il  donne  des  sols  uraniques 


ou  d’uranyle,  qui  sont  décrits  plus  loin  ; dans  le 
second  cas,  il  donne  des  uranates,  parmi  lesquels 
il  convient  de  placer  les  oxydes  intermediaires 
D304  et  U4 O5.  Ces  sels  devraient  plutôt  s’appe- 
ler des  uranites  si  l’acide  U*  O3  annoncé  par 
M.  Guyard  existe  réellement. 

UtiANATES. — Les  uranates  alcalins  s’obtiennent 
par  la  précipitation  d’un  sel  uranique  par  un  al- 
cali; ceux  des  métaux  alcalino-terreux  et  autres, 
par  la  précipitation  d’un  mélange  d’un  sel  ura- 
nique et  du  sel  métallique  correspondant  par 
l’ammoniaque.  Ils  se  produisent  aussi  lorsqu’on 
calcine  à l’air  un  mélange  des  carbonates  ou  des 
acétates  méfalliques  avec  l’acétate  d’uranyle. 

Ils  ont  en  général  pour  composition 

2 ü*03.M*0  (ou  M"0)  = D407M*  ou  U407M. 

Ils  sont  jaunes,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  les  acides.  Ils  sont  décomposés  par  la  cha- 
leur à la  manière  de  l’oxyde  uranique  lui-même. 

Uranate  ammomque.  — Il  se  précipite  lors- 
qu’on ajoute  de  l’ammoniaque  à un  sel  uranique 
C'est  une  poudre  jaune,  peu  soluble  dans  l’eau, 
insoluble  en  présence  du  sel  ammoniac,  inalté- 
rable à 100”.  A une  température  plus  élevée,  cet 
uranate  perd  de  l’ammoniaque,  de  l'azote  et  de 
l’eau  et  laisse  un  résidu  d’oxyde  intermédiaire 
U3  O4.  Il  peut  servir  facilement  à la  préparation 
des  autres  composés  d’uraue. 

C’est  l'uranate  d’ammonium  qui  constitue  le 
produit  désigné  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
jaune  d’urane.  On  le  prépare  en  grand  en  ajou- 
tant un  sel  ammoniacal  à une  solution  bouillante 
d’uranate  de  sodium  aussi  longtemps  qu’il  se 
dégage  de  l’ammoniaque,  lavant  le  précipité  et 
le  desséchant  à une  douce  chaleur  [ Anthon , 
Dingl.  polyt.  Journ.,  t.  CLVI,  p.  211]. 

Uranate  d’argent.  — Il  se  précipite  lorsqu’on 
fait  bouillir  de  l’acétate  uranico-argentique  avec 
l’eau,  sous  la  forme  d’une  poudre  rouge  qui  se  dé- 
compose au  delà  de  100°.  Il  se  forme  aussi  par 
l’action  de  l’oxyde  d’argent  récement  précipité  sur 
une  solution  d’azotate  uranique  (A.  Guyard). 

Uranate  de  baryum,  U407Ba=  2U*03.Ba0. 

— Précipité  jaune  rougeâtre.  Calciné  dans  l’hy- 
drogène, il  laisse  de  l’oxyde  uraneux  pyrophorique, 
mélangé  de  baryte.  Il  se  forme  par  la  calcination 
de  l’acétate  uranico-barytiquo  ou  par  l'addition 
de  baryte  à la  solution  de  ce  sel  [Wertheim,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Pliys.,  (3),  t.  XI,  p.  59]. 

Uranate  de  bismuth,  2ü*03.Bi*03.  — Il  con- 
stitue le  minéral  décrit  sous  le  nom  d’urano- 
sphcrile,  qui  se  trouve  en  amas  hémisphériques 
rouge  brique  et  qui  sont  composés  d’aiguilles 
soyeuses  [Cl.  Winkler,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  VII,  p.  1]. 

Uranate  ae  calcium.  — Il  s’obtient  en  précipi- 
tant l’acétate  urauico-calciquo  par  l’ammoniaque. 
Il  constitue  plusieurs  produits  naturels  (uranocre). 

Uranate  de  cuivre,  D407Cu  = 2Us03.Cu0.  — - 
Poudre  cristalline,  ressemblant  à l’aventurino,  qui 
se  produit  par  fusion  du  phosphate  uranico-cui- 
vrique  avec  le  carbonate  de  sodium  [Debray, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LXI,  p.  453J. 

Uranate  de  magnésium, 

U4  O1  Mg  = 2U*03.Mg0. 

— Poudre  jaune-brun  obtenue  par  calcination  de 
l’acétate  uranico-magnésien. 

Uranate  de  plomb,  U4  O' Pb  = 2 U* O3.  Pb O.  — 
On  l’obtient  en  précipitant  un  mélange  d’acé- 
tates d’urane  et  de  plomb  par  l’ammoniaque, 
ou  encore  en  faisant  bouillir  à plusieurs  reprises 
du  carbonate  de  plomb,  avec  des  quantités  re- 
nouvelées d’acétate  d’urane.  11  est  d’un  rouge 
jaunâtre  et  devient  rouge-brun  par  une  calcina- 
tion modérée.  Chauffé  au  four  à porcelaine,  il 
devient  jaune-pâle,  sans  se  réduire,  et  est  alors 
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difficilement  soluble  dans  l’acide  acétique.  Chauffe 
dans  un  courant  d’hydrogène,  il  laisse  un  mélange 
pyropliorique  d’oxyde  uraneux  et  de  plomb  mé- 
tallique (VVertheim).  . 

La  calcination  de  l’oxalate  uramco-plombique 
fournit  un  uranate  de  plomb  brun  qui  renferme 
USO». Pb  O. 

Uranate  de  potassium, 

U* O7 K*  -f-  3 H!0  soit  2US0».K*0  + 3H*0. 

— On  l’obtient  en  précipitant  un  sel  uranique  par 
la  potasse  en  excès  ; ou  en  calcinant  du  carbonate 
ou  de  l’acétate  uranico-potassique;  ou  encore  en 
fondant  du  sesquioxyde  d’uranium  avec  du  car- 
bonato  de  potassium. 

Préparé  par  voie  humide,  il  forme  une  poudre 
jaune-orange  pèle;  obtenu  par  la  voie  sèche,  il  est 
jaune-rougeàire.  L’hydrogène  le  réduit  partielle- 
ment à chaud  en  donnant  l’oxyde  D»04  et  un 
uranate  plus  ou  moins  basique  (Berzélius;  Wer- 
theim).  . . „ 

On  peut  aussi  le  préparer  directement  a 1 aide 
de  la  pechblende,  en  opérant  comme  pour  le  sel 
de  sodium. 

Dans  les  arts  on  l’obtient  en  calcinant  la 
pechblende  avec  de  la  potasse  et  du  nitre  [Wy- 
socki,  üingl.  polyt.  Journ.,  t.  CLV,  p.  305]. 

Drenkmann  a obtenu  un  uranate  plus  acide, 

6 U» 0».K*0  -f-  6 U» O , en  fondant  du  sulafte 
acide  d’uranyle  avec  le  chlorure  de  potassium.  11 
reste  après  lavage  de  la  masse  fondue  sous  la 
forme  d’une  poudre  jaune,  composée  de  prismes 
rhomboïdaux  microscopiques.  11  devient  rouge 
brique  par  une  calcination  prolongée;  au  rouge 
blanc,  il  devient  gris  d’argent  et  l’oxyde  U*  0» 
est  réduit  à l’état  d’oxyde  vert  U»  O. 

Uranate  de  sodium.  — Le  sel 

U»  O7  Na*  = 2 13*0».  Na»  0 

s’obtient  comme  le  sel  de  potassium,  dont  il  pré- 
sente les  caractères  généraux.  Il  est  jaune.  Fondu 
avec  du  chlorure  de  sodium,  il  fournit  un  autre 
sel,  en  tables  hexagonales  jaunes,  mélangées  d'un 
peu  d’oxyde  U»04  et  renfermant  probablement 
U»0».Na»0  (Drenkmann). 

Lorsqu’on  fond  de  l’azotate  d’uranyle  avec  du 
chlorure  de  sodium  et  qu’on  épuise  la  masse 
refroidie  par  l’eau,  on  obtient  des  lamelles  rhom- 
biques  bronzées,  à éclat  nacré,  ressemblant  à l’or 
musif.  Densité  = 6,912.  Ce  sel  renferme 

3 U*0».Na*0. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau.  Il  ne  se  décompose 
qu’au  blanc,  en  devenant  gris  d’argent  par  ré- 
flexion et  incolore  par  transparence  ( Drenk- 
mann). 

Le  sel  2U*0».Na*0  est  fréquemment  employé 
pour  colorer  le  verre  et  la  porcelaine  en  jaune  ou 
en  vert. 

Le  jaune  d’urane  employé  à cet  usage  est  pré- 
paré industriellement  par  le  grillage  de  100  p.  de 
pechblende  (à  45  °/0  U» O4),  avec  14  p.  de  chaux 
dans  un  four  à réverbère  : il  se  forme  de  l’ura- 
nate  de  calcium  qu’on  traite  par  l’acide  sulfu- 
rique dilué;  celui-ci  dissout  tout  l’urane  en 
donnant  une  solution  verte.  On  ajoute  à cotte  so- 
lution un  excès  de  carbonate  sodique,  qui  redis- 
sout l’urane  d’abord  précipité  et  laisse  presque 
toutes  les  impuretés.  On  ajoute  alors  à la  solu- 
tion de  l’acide  sulfurique  dilué,  aussi  longtemps 
qu’il  y a effervescence  ; l’uranate  de  sodium  se 
précipite  ainsi  à l’état  hydraté;  il  devient  pou  à 
Peu  cristallin  par  la  dessiccation  et  renferme  alors 
2U»0».Na*0  6 II*  O [Patera,  Juurn.  (tir  prak. 

Chem.,  t.  LXI,  p.  397 1. 

On  obtient  un  uranate  orange  en  précipitant 
une  solution  de  carbonate  uranico-sodiqus  par  la 


soude,  lavant  et  séchant  le  précipité  f VVysocky , 
Dingl. polyt.  Journ.,  t.  CLXXVI,  p.  4ib;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  Vf,  p.  494]. 

Le  verre  coloré  par  l’uranate  do  sodium  est 
très-fluorescent. 

Uranate  de  tétréthylammonium, 


U» O4  < ^zEt>  = 0»0».Az(C*  II5)4OH 

— Précipité  jaune,  produit  par  l’addition  d’hy- 
drate de  tétréthylammonium  à une  solution  d’a- 
zotate uranique  ; la  dessiccation  l’agglomère  et  le 
transforme  en  une  poudre  jaune.  L’acide  acétique 
le  dissout  en  donnant  un  sel  cristallisable,  sans 
doute  un  acétate  double  [C.  Bolton,  Amer.  Journ., 
1872,  t.  II,  p.  456]. 

Uranate  de  thallium.  — Précipité  jaune,  pro- 
duit par  l’addition  d’oxyde  do  thallium  à une  so- 
lution uranique  (Bolton). 

Uiunates  n’ un am nu  ou  oxydes  intermédiaires. 

— 1°  Oxyde  vert,  U» O4  =0*0». DO.  — C’est  lui 
qui  constitue  principalement  la  pechblende.  On 
l'obtient  pur  par  le  grillage  de  l’uranium  ou  de 
son  protoxyde  à l’air,  ainsi  que  par  la  calcination 
ménagée  du  sesquioxyde  d’uranium  qui,  dans  ce 
cas,  perd  la  neuvième  partie  de  son  oxygène.  Il  se 
forme  encore  par  la  calcination  du  protoxyde  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau.  C’est  une  poudre  ve- 
loutée d’un  vert  foncé.  Densité  = 7,1  à 7,3. 

Calciné  fortement,  il  se  transforme  en  oxyde 
noir  U4  O5.  Calciné  dans  un  courant  d’hydrogène 
ou  avec  du  sodium,  du  charbon,  du  soufre,  il  est 
réduit  en  protoxyde. 

L’oxyde  D»04  est  à peine  attaqué  pat-  les 
acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  faibles;  à l'état 
de  concentration,  ces  acides  le  dissolvent  aisé- 
ment. L’acide  azotique  le  dissout  en  le  transfor- 
mant en  azotate  uranique.  La  solution  sulfurique 
ou  chlorhydrique,  étendue  d’eau,  donne  par 
l’ammoniaque  un  précipité  gris  vert  d’hydrate 
uranoso-uranique  qui,  s’il  est  formé  à froid,  se 
dissout  aisément  dans  les  acides  dilués.  Le  car- 
bonate ammonique  le  décompose  en  dissolvant 
du  carbonate  uranico-ammonique  et  en  laissant 
de  l’hydrate  uraneux. 

L’addition  d’alcool  à la  solution  du  sulfate  ura- 
noso-uranique en  précipite  du  sulfate  uraneux, 
tandis  que  le  sulfate  uranique  reste  dissous.  La 
solution  chlorhydrique  se  comporte  do  même. 
Ces  solutions  paraissent  donc  renfermer  un  mé- 
lange de  sels  uranique  et  uraneux  et  non  des  sels 
de  l’oxyde  D»04.  Chauffé  avec  un  excès  d’acide 
sulfurique,  le  sulfate  mixte  donne  du  sullate  ura- 
nique et  un  dégagement  de  gaz  sulfureux  (Ebel- 
men). 

2°  Oxyde  noir,  ü405  = 0*0». 2Ü0.  — Il  se 
produit  lorsqu’on  soumet  à une  forte  calcination 
l’uranate  d’ammonium  ou  l’oxyde  uraneux  au 
contact  de  l’air.  A une  température  inférieure, 
c'est-à-dire  au  rouge,  il  absorbe  de  l’oxygène  pour 
donner  l’oxyde  vert.  Cet  oxyde  se  comporte  comme 
le  précédent  à l’égard  des  acides. 

C’est  à cet  oxyde  qu’est  due  évidemment  la  co- 
loration noire  que  communique  la  pechblende  au 
verre. 

Uranate  de  zinc.  — On  l’obtient,  par  voie  sèchfr 
ou  par  voie  humide,  en  précipitant  par  l’eau  da 
baryte  l’acctate  double  de  zinc  et  d’uranyle.  11  se 
produit  aussi  par  l’action  du  zinc  sur  une  solution, 
d’azotate  uranique;  il  forme  dans  ce  cas  un  en- 
duit jaune  sur  le  zinc  (Wertheim). 

Acide  uranique.  — Si  l’on  introduit  de  l’oxyde 
uranique  ou  un  uranate  alcalin  dans  une  solution 
d’azotate  d’argeut,  on  obtient  une  poudre  cristal- 
line noire,  brillante  et  insoluble,  qui  a pour  com- 
position (D505)* Ag»0  = U40" Ag»,  et  qui  repré- 
sente par  conséquent  '.e  sel  d’argent  d’un  acide 
uranique  (A.  Guyard), 
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SULFURES  D’URANIUM. 

On  no  connaît  avec  certitude  que  le  protosul- 
fure U S etlos  oxysulfures,  U3  O S2  = U O.  2 U Set 
U202S;  quant  au  sesquisulfure,  son  existence  est 
douteuse. 

Protosulfure  d'uranium,  US.  — Il  se  produit 
avec  incandescence  lorsqu’on  chauffe  l’uranium 
métallique  dans  la  vapeur  de  soufre  (Peligot);  il 
prend  aussi  naissance  par  l’action  du  gaz  hydro- 
gène sulfuré  sur  le  dichlorure  d’uranium  chauffé 
au  rouge  [H.  Hermann,  Jahresb.  f.  Chem.,  1861, 
p.  258].  Le  sulfuro  ammonique  donne  un  préci- 
pité noir  dans  les  sels  uraneux. 

Le  protosulfure  d’uranium  est  une  poudre 
amorphe,  d’un  gris  noir  et  devenant  cristalline 
lorsqu’on  la  calcine  à l’abri  de  l’air.  Exposé  à 
l’air  humide,  il  émet  de  l’hydrogène  sulfuré  et 
se  convertit  en  oxysulfure  U202S. 

L’acide  chlorhydrique  ne  le  dissout  que  lors- 
qu’il est  concentré.  L’acide  azotique  l’oxyde  et  le 
convertit  en  sulfate  uranique. 

Lorsqu’on  chauffe  les  oxydes  d’uranium  dans 
un  mélange  d’anhydride  carbonique  et  de  sulfure 
do  carbone  en  vapeur,  ils  sont  réduits  à l’état  de 
protoxyde  et  il  ne  se  forme  pas  de  sulfure.  Celui-ci 
ne  se  forme  pas  non  plus  lorsqu’on  réduit  le 
sulfate  d’uranium  par  l’hydrogène  ou  que  l’on 
chauffe  le  sesquioxyde  d’uranium  avec  du  soufre 
et  du  sel  ammoniac,  ou  encore  lorsqu’on  chauffe 
le  sulfate  uraneux  avec  du  persulfure  de  potas- 
sium. C’est  l’oxyde  uraneux  qui  prend  naissance 
dans  toutes  ces  réactions  (H.  Hermann). 

Oxysulfure  uraneux,  U3  O S2  = U 0. 2 U S.  — 
Il  se  produit  suivant  Hermann  par  l’action  du 
sulfure  de  carbone  au  rouge  blanc  sur  l’oxyde 
uraneux  ou  sur  l’oxyde  uranique.  C’est  une  masse 
gris  noirâtre  qui  est  attaquée  par  le  chlore  avec 
incandescence. 

Sulfure  d’uranyle,  U2  O2  S.  — Le  sulfure  am- 
monique produit  dans  une  solution  aqueuse  d’azo- 
tate uranique  un  précipité  brun,  très-altérable, 
qui  est  l’oxysulfure  U2  O2  S,  mais  impur  et  ren- 
fermant 18  % d’eau,  et  1,7  % de  sulfure  am- 
monique. La  précipitation  est  très-incomplète, 
car  une  portion  du  sulfure  précipité  se  redissout 
dans  le  sulfure  ammonique. 

Si  l’on  emploie  une  solution  alcoolique  d’azo- 
tate uranique,  le  sulfure  précipité  est  beaucoup 
plus  stable  et  la  liqueur  surnageante  est  presque 
entièrement  privée  d’urane.  On  obtient  ainsi  un 
précipité  brun,  qu’on  peut  laver  à l’alcool  faible 
et  sécher  dans  le  vide;  il  constitue  le  sulfure 
d’uranyle  à peu  près  pur. 

Le  sulfure  d’uranyle  est  un  peu  soluble  dans 
l’eau  pure  ; sa  solution  est  brune  et  s’oxyde  à l’air 
en  laissant  déposer  de  l’hydrate  uranique.  Les 
acides,  même  très-étendus,  le  dissolvent  rapide- 
ment sans  dégagement  considérable  d'hydrogène 
sulfuré,  en  donnant  un  sel  uraneux  et  un  dépôt 
de  soufre. 

Chauffé  à 50°,  au  moment  de  sa  précipitation, 
avec  un  excès  de  sulfure  ammonique,  il  devient 
d’un  noir  mat  et  inattaquable  par  l’acide  chlor- 
hydrique concentré.  Si  on  le  fait  digérer  à froid 
avec  une  solution  aqueuse  de  sulfure  ammonique, 
il  se  transforme  après  24  ou  48  heures  en  une 
poudre  cristalline  d’un  rouge  de  sang,  qu’on 
nomme  rouge  d’urane.  Sa  composition  est  très- 
complexe  et  ne  peut  pas  s’exprimer  par  une  for- 
mule simple.  11  renferme,  en  effet,  64%  de  pro- 
toxyde d’uranium,  16,9  de  sesquioxyde,  4,9  de 
soufre,  10  d’eau  et  une  certaine  quantité  d’am- 
moniaque [ Remolé  , Journ.  f.  pralit.  Chem., 
t,  XCV1I,  p.  193;  Bull,  de  la  Soc.  Cliim.,  t.  VI, 
p.  318]. 

Les  sulfures  de  potassium  et  de  sodium  don- 


nent dans  une  solution  alcoolique  d’azotate  ura-  \ 
nique  des  précipités  jaune-orangé,  dont  la  com-  t 
position  ne  parait  pas  constante.  Le  sulfure  de 
baryum  donne  un  précipité  volumineux  brun  ■ 
rouge  qui  ne  se  conserve  que  sous  l’alcool.  C’est 
un  uranosulfure  de  baryum.  On  obtient  un 
sel  analogue,  mais  vert,  par  l’addition  d’un  sel  de 
baryum  à la  liqueur  brune  obtenue  par  l’action  s 
du  sulfure  ammonique  sur  une  solution  aqueuse  > 
d’azotate  uranique.  C’est  un  précipité  vert  sale; 
{Remolé). 

Sulfure  uranique,  U2  S3.  — Ce  sulfure  n’a  pu 
être  isolé.  Patera  admet  qu’il  existe  dans  le  pro-  • ; 
duit  de  l’actio*  de  la  potasse  sur  le  rouge  d'u- 
rane  (voyez  plus  haut).  Celui-ci  se  transforme  ; 
en  une  poudre  rouge  à laquelle  Patera  assigne  la  - 
composition  invraisemblable 

2 U2S3.K2S  -j-  21  (2U203.K20.3H20]. 

Soumis  à l’ébullition  avec  de  la  chaux  ou  de  la  ! 
magnésie,  le  rouge  d’urane  devient  noir  Mua.  1 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXXVI,  p.  254]. 


SELS  D’URANIUM. 

L’uranium  forme  deux  classes  de  sels,  les  sels 
uraneux,  correspondant  au  protoxyde  d’uranium 
UO  ou  au  protochlorure  UC12,  et  les  sels  uro- 
niques ou  d’uranyle,  qui  correspondent  à l’oxy- 
clilorure,  U O Cl.  Aucun  des  sels  uraniques  ne 
présente  la  composition  normale  des  sels  â base  de 
sesquioxyde,  circonstance  qui  a conduit  Peligot  à 
admettre  que  ces  sels  renferment  le  radical  ura- 
nyle.  Ce  radical  est  (U  O)’  ou  (U202)".  La  consti- 
tution de  ces  sels  est  analogue  à celle  de  certains 
sels  d’antimoine  et  de  bismuth,  dans  lesquels 
on  peut  admettre  de  même  le  radical  stibyle 
(SbO)’  et  bismuthyle  (BiO)’.  En  rapprochant 
l’uranium  des  deux  métaux  dont  il  s’agit,  rap- 
prochement en  faveur  duquel  milite  la  composi- 
tion de  la  walpurgine  (voyez  page  555),  on  peut 
admettre  dans  les  composés  uraniques,  le  groupe 
uranyle  mono-atomique  (U  O),  sinon  il  faudrait 
y admettre  un  radical  diatomique  (U2  O2).  La 
densité  de  vapeur  du  chlorure  d’uranyle , qui 
correspond  aux  sels  uraniques  n’ayant  pas  de 
déterminée,  il  est  impossible  de  décider  cette 
question.  En  l’état,  nous  appliquerons,  sous  toute 
réserve,  aux  composés  uraniques  les  formules  les 
plus  simples,  c’est-à-dire  celles  où  se  forme  le  ra- 
dical (U  O).  ' 

Les  sels  uraneux  sont  verts  ; les  sels  uraniques 
sont  jaunes.  Les  premiers  sont  très-oxydables  et  se 
transforment  facilement  en  sels  uraniques  qui, 
de  leur  côté,  sous  l’influence  de  certains  agents 
réducteurs,  sont  convertis  en  sels  uraneux  ; ces 
changements  dans  le  degré  d’oxydation  sont  ac- 
cusés par  le  changement  de  coloration. 

Les  sels  uraniques  offrent  une  très-belle  fluores- 
cence jaune-vert  que  possèdent  également  les 
verres  dans  la  composition  desquols  on  fait  entrer 
l’urane.  Cette  fluorescence  et  les  bandes  d’ab- 
sorption que  présentent  les  sels  d’urane  ont 
été  étudiées  par  E.  Becquerel  [Ann.  de  Cliim.  et 
de  Phys.  (4),  t.  XX  VII,  p.539J  et  par  H.  Morton  et 
II.-C.  Bolton  [Moniteur  scientifique,  t.  III,  p.963]. 

Les  sels  uraniques  présentent  en  général  une 
grande  sensibilité  à la  lumière  : aussi  a-t-on  fré- 
quentent recommandé  leur  emploi  en  photo- 
graphie. La  première  idée  de  cette  application 
est  due  à Niepce  [Compt.  rend.,  t.  XLVI,p.  448 
et  489]. 

Arséniates  d’uranium.  — Ils  ont  été  décrits 
t.  I,  p.  405. 

A.  Winkler  a fait  connaître  plusieurs  minéraux 
qui  constituent  des  arséniates  uraniques  simples 
ou  doubles. 

La  trtlgnite,  AsOHUO)3  + 6 II2  O, est  en  cris- 
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taux  jaunes  perdant  leur  eau  par  la  calcination, 
en  devenant  d’un  brun  doré.  Arrosé  d’eau,  le  mi- 
néral calciné  se  réduit  en  lamelles  micacées. 

La  uialpurgine  est  un  arséniate  basique  d’ura- 
nyle  et  de  bismuth  dont  la  composition  peut  se 
représenter  par  la  formule 

As  O4  (U  O)3 . As  O4  (BiO)3.  Bi2  O3  + 5II20. 

L’uranospinite  est  un  arséniate  uranico-calciquo 
correspondant  à l’uranate  et  renfermant 

(As04)2Ca(U0)4  -f  8 H20. 

La  zeunérite  enfin  constitue  l’arséniate  ura- 
nico-cuprique  correspondant 

(As04)îCu(U0)4  -f  8 H»  O; 

elle  est  en  beaux  cristaux  verts  ressemblant  A la 
chalcolite  ou  phosphate  uranico-cuprique. 

On  obtient  des  lamelles  cristallines  vertes,  pos- 
sédant la  composition  de  l’uranospinite  ou  de  la 
zeunérite,  lorsqu’on  verse  une  solution  d’azotate 
uranique  dans  une  solution  de  chaux,  ou  d’oxyde 
de  cuivre  dans  l’acide  arsénique. 

Azotate  d’uranïlb,  Az03(U0)'  -}-  3 142  O. — 
Ce  sol  se  prépare  facilement  avec  la  pechblende 
(voir  p.  547).  Il  est  extrêmement  soluble  et  fond  à 
une  douce  chaleur  dans  son  eau  de  cristallisation. 
L’eau  à 18°  en  dissout  le  double  de  son  poids.  11 
s’effleurit  dans  le  vide  en  perdant  la  moitié  de 
son  eau  de  cristallisation.  11  est  soluble  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther  (Peligot,  Ebelmen). 

11  cristallise  en  magnifiques  cristaux,  d’un 
jaune  serin,  appartenant  au  type  orthorhom- 
bique.  Faces  observées  : g1,  h1,  b1/3,  el,î.  Angles 
pi  h1  = 90°  ; pi  e*/*  = 424 °20'  ; e1/!  «»*=  417°2U'; 
Ai  fti/s  = 120°45'  ; b1/2  e1'2  = 449°15;  b1  2 
(par  derrière)  = 427  ; p1  b'/2  = 116°  30’.  Rap- 
port desaxos=  0,0088:1:0,874  [De  la  Provostaye, 
Ann.  de  Cllim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  Y,  p. 48).  Densité 
des  cristaux  = 2,807  (Bcedecker). 

Les  cristaux  fondent  à 59°, 5 et  le  liquide  bout 
à 118°,  en  restant  limpide  jusqu’à  l’expulsion  de 
2 H2 O;  le  résidu  se  dissout  dans  l’eau  avec  élé- 
vation de  température  [Ordway,  Sillim.  Amer, 
Jour n.  (2),  t.  XX Vil,  p.  14]. 

Lorsque  l’azotate  uranique  cristallise  dans  un 
grand  excès  d’acide,  il  forme  des  aiguilles  fluo- 
rescentes qui  renferment  2 Az O3 (U O)’  -j-  3II20. 
Ce  sel  fond  à 59°  et  ne  s’eflleurit  pas  dans  le  vide, 
il  absorbe  de  l’eau  à l’air  [Schulz-Sellack,  Zeitsch. 
fur  Chem.,  4870,  p.  646 J. 

Borate  un  an  eux.  — Précipité  gris-vert,  peu 
stable,  obtenu  par  double  décomposition. 

Le  borate  uranique  se  précipite  sous  forme 
d’une  poudre  jaune-pile. 

Bromate  uraneux.  — Il  ne  paraît  pas  exister. 
Lorsqu’on  traite  le  protoxyde  d’uranium  par  l’acide 
bromique,  ce  dernier  est  réduit,  il  se  dégage  du 
brome  et  il  se  forme  du  bromure  d’uranylc. 

Bromate  uranique,  Br03(U  O)’.  — Il  est  incris- 
tallisable  et  se  produit  par  la  dissolution  de 
l’oxyde  uranique  dans  l’acide  bromique. 

Carbonate  uraneux.  — 11  ne  parait  pas  exister. 

Carbonate  uranique.  — Ce  sel  n’est  pas  connu 
à l’état  de  liberté.  Quand  on  précipito  un  sel 
uranique  par  un  carbonate  alcalin  sans  excès,  il 
se  forme  un  précipité  jaune  serin  qui  renferme 
peut-être  le  carbonate  uranique;  mais  ce  sel  offre 
si  peu  do  stabilité  qu’il  perd  son  acide  carbo- 
nique par  les  lavages  à l’eau  (Berzélius).  En  pré- 
cipitant un  excès  d’azotate  uranique  par  du  car- 
bonate potassique,  Sbolmen  a obtenu  un  précipité 
qui,  lavé  et  séché,  contenait  4 % d’anhydride 
carbonique,  10,8  % d’eau  et  3,7  °/c  de  potasse. 
Ainsi  dans  ces  conditions  même,  il  s’était  pro- 
duit un  sel  complexe  renfermant  de  la  potasse. 
En  eïet,  si  le  carbonate  uranique  libre  ne  paraît 


pas  exister,  il  forme  avec  la  plus  grande  facilité 
des  sels  doubles. 

11  convient  d’ajouter  que  d’après  Parkmann 
[Dul.  de  la  Soc.  chim.  1863,  p.  552|,  le  carbonate 
C03(U0)2  peut  cependant  exister. 

Carbonate  uranico-ammonique, 

CO3  (U  O)2 . 2 C O3  (Az  H4) 2. 

— Lorsqu’on  fait  digérer  à une  douce  chaleur 
l’uranate  d’ammonium  jaune,  qui  se  précipite 
par  l’addition  d’ammoniaque  à un  sel  uranique, 
avec  du  carbonate  ammonique,  il  se  dissout 
très-facilement,  et  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  grains  cristallins,  jaune 
citron,  très-adhérents  au  verre,  qui  constituent 
le  carbonate  double.  Ce  sel  est  assez  stable  à la 
température  ordinaire.  Chauffé  lentement,  il  se 
décompose  peu  à peu  et  finit  par  laisser  vers  300” 
de  l’oxyde  uranique  pur;  mais  si  on  le  chauffe 
brusquement,  il  se  décompose  en  produisant  du 
protoxyde  d’uranium,  qui  est  pyrophorique. 

Ce  sel  est  peu  soluble;  il  exige  20  fois  son  poids 
d’eau  à 15°  pour  se  dissoudre;il  estplus  solubleen 
présence  du  carbonate  ammonique.  Sa  solution  se 
trouble  par  l’ébullition  et  laisse  déposer  de  l’hydrate 
uranique  retenant  environ  2 % d’ammoniaque  et 
qui  constitue  le  jaune  d’urane  du  commerce 
[Peligot;  Ebelmen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
(3),  t.  V,  p.  44  et  200]. 

Le  carbonate  uranico-ammonique  cristallise  en 
prismes  clinorhombiques  portant  un  assez  grand 
nombre  de  facettes.  Rapport  des  axes  = 0,8968 
;1 1 1 ,0652  ; angle  du  prismo  = 79°4’  à 80°56’ 
[De  la  Provostaye,  ibid.,  t.  V,  p.  49]. 

D’après  Keferstein  [Poggend.  Ann.,  t.  XCIX, 
p.  275]  le  rapport  des  axes  est  0,8762:1:1,0380 
et  l’angle  du  prisme  de  80°  4P.  Clivage  suivant p.. 

Densité  des  cristaux  = 2,773  (Husemann). 

Carbonate  uranico-potassique, 

C03(U  O)2. 2 CO3  K2. 

— L’uranate  de  potassium  se  dissout  dans  le  bi- 
carbonate potassique;  la  solution,  concentrée  à 
une  douce  chaleur,  laisse  déposer  le  carbonate 
double  en  croûtes  cristallines  jaune-serin.  L’eau 
à 15°  dissout  7,4  % de  ce  sel,  qui  est  un  peu 
plus  soluble  à chaud.  L’eau  bouillante  le  décom- 
pose en  partie,  à moins  qu’on  n’ajoute  un  peu 
de  carbonate  potassique.  Il  y a de  même  décom- 
position partielle  lorsqu’on  étend  fortement  la  so- 
lution. Le  carbonate  double  d’uranyle  et  de 
potassium  est  insoluble  dans  l’alcool.  La  potasse 
sépare  de  la  solution  aqueuse  tout  l’urane  à l’état 
d’uranate  de  potassium.  Le  même  produit  se 
forme  par  l’action  de  la  chaleur  (300°)  sur  le  car- 
bonate double  (Ebelmen). 

Carbonate  uranico-sodique, 

CO3  (ü  O)2. 2 CO»  Na2. 

— On  l’obtient  comme  le  sel  précédent.  Il  se  dé- 
pose par  la  concentration  de  sa  solution  sous  la 
formo  d’une  poudre  jaune,  dense,  grenue  et  cris- 
talline [Anthon,  Dingl.  Polyt.  Journ.,  t.  CLVI, 
p.  288J. 

Ce  sel,  ainsi  que  le  sel  potassique,  est  trans- 
formé en  carbonate  uranico-ammonique  par  l’ac- 
tion du  sulfate  ou  du  chlorure  d’ammonium  sur 
sa  solution.  Anthon  emploie  cette  réaction  pour 
préparer  le  sel  ammoniacal. 

Chlorate  et  perchlorate  uraneux.  — Ils  s’ob- 
tiennent par  la  dissolution  du  protoxyde  d’ura- 
nium dans  les  acides  chlorique  et  perchloriquc.  La 
concentration  de  la  solution,  qui  est  verte,  fournit 
un  sirop  vert  qui  se  décompose  bientôt  par  suite 
de  la  suroxydation  de  l’urane  aux  dépens  de 
l’acide;  le  produit  devient  alors  jaune. 

Chromâtes  d’uranium.  — Voir  t.  I,  p.  895. 

lODATE  et  PERIODATE  URANEUX.  — Ils  Se  pTO- 


URANIUM. 


— 556  — 


URANIUM, 


duisent  par  double  décomposition  et  forment  des 
précipités  d’un  gris  vert  qui  ne  tardent  pas  à 
s’altérer  en  devenant  jaunes,  par  suite  d’une 
oxydation. 

L’iodate  uranique  2103(U0)  -f-  5H80  se  pré- 
cipite sous  la  forme  d’une  poudre  noire, insoluble 
dans  l’eau,  très-peu  soluble  dans  l’acide  azotique. 

Phosphate  uraneux,  POHIU"  -f-  H80.  — Pré- 
cipité gélatineux  vert,  obtenu  par  l’addition  de 
phosphate  disodique  â la  solution  du  chlorure 
uraneux.  11  est  insoluble  dans  l’eau  et  même 
dans  les  acides  dilués. 

Phosphates  uraniques. — Lorsqu’on  fait  digérer 
l’acide  phosphorique  avec  du  sesquioxyde  d’ura- 
nium, on  obtient  une  masse  saline  jaune  qui 
se  dissout  en  partie  par  l’ébullition.  La  partie 
insoluble  constitue  le  phosphate  diuranique 

2 [(PCP)  (U  O)8  H]  + 3 H8  O 

qui  perd  ses  3II80  de  120  à 170°.  Quant  à la 
solution,  elle  fournit  par  l’évaporation  un  dépôt 
cristallin  jaune  citron  qui  constitue  le  phosphate 
mono -uranique  hydraté  2 [P  O4  (U  O)  H2]  -j-  3H20. 

On  obtient  aussi  le  phosphate  diuranique  avec 
4 molécules  d’eau, 

P04(U0)2H  -f  4 H8 O, 

sous  la  forme  d’une  poudre  cristalline  jaune.  Ce 
sel  se  forme  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  phospho- 
rique ou  du  phosphate  de  sodium  à l’acétate  ou 
à l’azotate  uranique;  il  perd  H80  à 100°  et  le 
reste  à 120°  [Werther,  [Journ.  für  prakt.  Chem., 
t.  XL1II,  p.  321 , Annuaire  de  Chim.,  1849,  p.  140]. 

Debray  a vu  le  même  sel  diuranique,  avec 
4 H8  O,  se  déposer  en  croûtes  cristallines  d’un 
mélange  de  phosphate  de  calcium  acide  et  d’azo- 
tate uranique  en  excès. 

Le  phosphate  uranique  se  dissout  dans  l’acide 
azotique.  La  solution  laisse  déposer  à la  longue  un 
précipité  verdâtre,  formé  de  prismes  microsco- 
piques constituant  un  azoto-phosphate  uranique 
auquel  W.  Heintz  assigne  la  formule  peu  probable 

P O4  U".  Az  O3  (U  O)  + 8 fl8  O. 

Ce  sel  est  décomposé  par  la  chaleur.  Sa  solution 
acétique  se  décompose  à chaud  en  laissant  dé- 
poser du  phosphate  uranique  P O4  (U  O)  H8  dans 
lequel  Heintz  admet  4y2H80.  L’eau  bouillante 
agit  de  même  [Ann.  der  Chein.u.  Pharm.,t.  CLI, 
p.  216;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  135] 

Phosphate  uranico-calcique, 

(P04)8(U0)4Ca  + 8 II8  O. 

— Ce  sel  constitue  le  minéral  connu  sous  le  nom 
d’uranite  ou  d’aulunite.  Sa  composition  a été 
établie  par  Peligot. 

En  cherchant  à reproduire  ce  minéral,  par  la 
réaction  réciproque  du  phosphate  mono-calcique 
et  de  l’azotate  d’uranyle,  Debray  a obtenu  un 
autre  sel  double  ayant  pour  composition 

(PO‘)8(U  0)!Ca  H8 

et  renfermant  des  quantités  d’eau  qui  varient  avec 
la  température.  A 50-60°  le  sel  se  dépose  avec 
5H20  ; à 1(10°,  avec  4 H2 O et  à 250°  avec  3H20. 

Phosphate  uranico-cuivrique, 

(P04)8(UO)4Cu  -f  811*0. 

— C’est  le  minéral  connu  sous  le  nom  de  chal- 
colite.  Debray  l’a  reproduit  en  faisant  digérer  le 
phosphate  de  cuivre  avec  une  solution  d’azotate 
d’uranyle. 

Fondu  avec  du  carbonate  de  sodium,  ce  sel 
double  donne  du  phosphate  de  sodium  et  do  l'u- 
ranate  de  cuivre  cristallin  (ü*03)8Cu0  [Debray, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  LXI,  p.  445]. 

Phosphate  uramco-ammo  nique, 

P04(U0)8AzH4. 


— Précipité  jaune-verdâtre,  insoluble  dans  l’acide 
acétique,  produit  par  l’addition  d’un  phosphate 
alcalin  â l’acétate  d’uranyle,  additionné  de  chlo- 
rure d’ammonium.  L’insolubilité  de  ce  corps  est 
utilisée  pour  le  dosage  de  l’urane  et  pour  celui  de 
l'acide  phosphorique  [Voy.  t.  II,  p.  984|.  Calciné, 
il  laisse  un  résidu  de  pyrophosphate  d'uranyle, 

P*  O3  (U  O)4. 

Sélénites  uüanique,  Se03(CO)*-f  2H*0.  — 
Précipité  jaune,  amorphe  et  insoluble.  La  diges- 
tion de  ce  sel  neutre  avec  un  excès  d’acide  sélé- 
nieux  le  transforme  en  une  poudre  cristalline  qui 
constitue  un  sel  acide,  où  l’acide  et  la  base  sont 
unis  dans  le  rapport 

5Se08:3U!03, 

et  renfermant  soit  9,  soit  7 H8  O [Nilson,  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  497]. 

Silicates  beaniqdes.  — On  a signalé  un  miné- 
ral qui  représente  un  silicate  uranique  simple,  de 
la  formule  Si  O3  (U  O)8 + 2 H*  O,  en  cristaux  asbes- 
toïdes,  accompagnant  l’uranosphérite  et  les  miné- 
raux arséniatés  de  l’urane  (Cl.  Winkler). 

L’uranotile  est  un  silicate  uranique  renfer- 
mant 5 % de  chaux  et  de  petites  quantités  d’alu- 
mine et  d’acide  phosphorique.  L'uranophane  est 
un  silicate  hydrate  d’urane  beaucoup  plus  com- 
plexe renfermant  notamment  6 % d’alumine, 
5 % de  chaux,  1,5  °/0  de  magnésie,  près  do 
2 % de  potasse  et  15  % d’eau. 

Sulfate  uraneux,  S04C”  -j-4H80.  — Peligot 
le  prépare  en  décomposant  par  l’acide  sulfurique 
lechlorure  uraneux,  chassantl’acide  chlorhydrique 
par  la  chaleur  et  faisant  cristalliser  le  résidu 
dans  l’eau.  On  l’obtient  aussi  en  faisant  dissoudre 
l’hydrate  uraneux  dans  l’acide  sulfurique  étendu 
de  six  fois  son  poids  d’eau. 

Ebelmen  le  prépare  en  dissolvant  l’oxyde  vert 
U304  dans  l’acide  sulfurique  étendu  d’eau  al- 
coolisée. L’oxyde  vert  donne  ainsi  du  sulfate 
uranique  et  du  sulfate  uraneux  ; ce  dernier, 
insoluble  dans  l’alcool,  se  dépose  à l’état  cris- 
tallin. Le  liquide  alcoolique,  contenant  le  sulfate 
uranique  fournit  ensuite  de  beaux  cristaux  de 
sulfate  uraneux  lorsqu’on  l’expose,  dans  un  fla- 
con bouché,  au  soleil.  Ainsi  obtenu,  le  sulfate 
uraneux  ne  contient  que  2 II8  O.  Dans  cette  pré- 
paration le  sulfate  d’uranyle  est  réduit  par  l’al- 
cool qui  s’oxyde  et  se  transforme  en  aldéhyde. 

Calciné  à l’air,  le  sulfate  uraneux  perd  de 
l’anhydride  sulfureux  et  se  convertit  en  sulfate 
uranique. 

Le  sulfate  uraneux  se  dissout  facilement  dans 
les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  faibles;  il 
est  très-peu  soluble  dans  les  acides  concentrés. 

L’eau  le  décompose  en  donnant  une  solution 
laiteuse  qui  laisse  déposer  du  sulfate  uraneux 
basique.  Si  l’on  expose  cette  solution  à l’air,  elle 
jaunit,  par  suite  de  son  oxydation,  et  le  sulfate  se 
redissout. 

Le  sulfate  uraneux  cristallise  en  prismes  ver- 
dâtres appartenant  au  type  orthorhombique.  Ce 
sont  des  prismes  à quatre  pans  dont  les  arêtes 
verticales  sont  tronquées;  ils  sont  terminés  par 
des  pyramides  surbaissées.  Rapport  des  axes 
= 0,1419:1:0,2123  [De  la  Provostaye,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  V.  p.  48]. 

Sulfate  uraneux  basique, 

S04U  . U H*  O8  + H8  O. 

— Ce  sel,  qui  dérive  du  sulfate  uranique 

S04(U  O)8 

par  réduction,  se  forme  par  l’action  de  la  lumière 
sur  la  solution  alcoolique  de  ce  dernier  sel.  11 
se  produit  aussi  par  l’action  de  l’eau  sur  le  sol 
neutre.  C’est  une  poudre  vert-clair,  décompo- 


URANIUM.  — 557  — URANIUM  (ANALYSE). 


sable  elle-même  par  une  grande  quantité  d’eau 
bouillante,  en  donnant  un  sel  de  plus  en  plus 
basique,  noir  [Ebelmen,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (3),  t.  V,  p.  217J. 

Le  sulfate  uraneux  forme  avec  les  sulfates  al- 
calins des  sels  doubles  cristallisables. 

Sulfate  uranoso-ammonique, 

(SO‘)2U(AzII‘)2  _f_  H2  O. 

— Aiguilles  concentriques,  groupées  en  mamelons, 
d’un  vert  foncé,  assez  solubles  dans  l’eau.  Sa  so- 
lution laisse  déposer  par  l’ébullition  du  sulfate 
uraneux  basique. 

Sulfate  uranoso-potassique, 

(SO‘)3U2K2-f-  H2  O. 

— Croûtes  cristallines  vertes,  peu  solubles  dans 
l’eau. 

Sulfate  uranique,  SOl(UO)2  + 3IPO.  — On 
le  prépare  en  traitant  l’azotate  d’uranyle  par 
l’acide  sulfurique,  chassant  l’excès  d’acide  et  fai- 
sant cristalliser  le  résidu  dans  l’eau.  Il  cristallise 
difficilement.  Ses  cristaux  renferment,  d’après 
Ebelmen,  3 j HsO,  mais  ils  s’effleurissent  à l'air 
en  perdant  5 H* O;  ils  abandonnent  2 molécules 
d’eau  à 100"  ou  dans  le  vide  et  le  sel  ne  se  déshy- 
drate complètement  que  vers  300°  (Ebelmen). 
Calciné  fortement,  il  laisse  un  résidu  d’oxyde  vert 
d’uranium. 

On  peut  aussi  préparer  ce  sel  en  traitant  par 
l’acide  sulfurique  le  sesquioxyde  d’uranium,  ou 
bien  l’oxyde  vert,  avec  addition  d’acide  azotique. 

En  faisant  cristalliser  le  sulfate  uranique  dans 
l’acide  sulfurique  concentré,  Schultz-Sellack  l’a 
obtenu  en  cristaux  anhydres  non  fluorescents,  atti- 
rant l’humidité  de  l’air. 

100  p.  d’eau  dissolvent  216  parties  du  sel  cris- 
tallisé avec  3HsO  h 22°  et  360  p.  à l’ébullition. 
Le  sulfate  uranique  se  dissout  aussi  dans  l’alcool. 
Sa  solution  alcoolique  se  réduit  à la  lumière. 

Berzélius  a décrit  deux  sulfates  acides,  présentant 
les  rapports  2S0:,.U303et  3S03.U203;  ce  dernier 
serait  d’après  lui  le  sulfate  neutre.  Mais  Peligot  a 
montré  que  cette  assertion  n’est  pas  fondéo  et  que 
s’il  existe  un  sulfate  acide,  celui-ci  est  comparable 
au  sulfate  acide  de  potassium  et  renferme 

S O1  (U  O)  H 

[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  XII,  p.  558J. 

Drenkmann  \Jahresb.  f.  Chem.,  1801,  p.  250|, 
puis  Schultz-Sellack  [Deutsch.  chem.  Gesellscli., 
t.  IV,  p.  12J  ont  pleinement  confirmé  l’opinion  de 
Peligot. 

Sulfate  acide  d’uranyle,  S O*  (U  O)  H. — Ce  sel, 
déjà  observé  par  Peligot,  se  dépose  à l’état  cristal- 
lin par  le  refroidissement  de  la  solution  du  sel 
neutre  dans  l’acide  sulfurique  moyennement 
concentré.  On  l’obtient  en  beaux  cristaux  fluo- 
rescents, d’un  vert  jaune,  lorsqu'on  évapore  len- 
tement cette  solution  à 200°  (Schultz-Sellack). 

Anhydrosulfate  d’uranyle,  S2  O7  (U  O)2. Il  se 

sépare  après  quelque  temps  de  la  solution  sul- 
furique du  sulfate  neutre,  à laquelle  on  a ajouté 
de  l’anhydride  sulfurique.  Il  est  très-avide  d’eau 
[Schultz-Sellack]. 

Sulfate  uranico-ammonique, 

S O*  (U  O)  Az  IP  + H2  O. 

— Prismes  clinorhombiques  jaunes,  peu  solubles, 
souvent  réunis  en  masses  mamelonnées  et  con- 
fuses. 

Sulfate  uranico-potassique, 

S O’- (U  O)  K + IP  O. 

— Croûtes  cristallines  jaune-citron,  inaltérables 
à 1 air,  obtenues  par  cristallisation  d’un  mé- 
lange des  deux  sulfates.  100  p.  d’eau  dissolvent 
O p.  de  ce  sel  à 22°  et  196  p.  à 100°.  — Chauffé 


à 120°,  ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation 
(Ebelmen). 

Le  sulfate  uranico-sodique  ressemble  aux  pré- 
cédents, mais  n’a  pas  été  analysé. 

Berzélius  a décrit  d’autres  sulfates  doubles 
dans  lesquels  il  admet  le  sulfate  uranique 

(S  O5)3  U2  O8; 

mais  l’existence  de  ces  sels  est  douteuse,  celle 
du  sulfate  (S  O3)3  U2  O3  lui-même  ayant  été  con- 
testée avec  raison. 

On  rencontre  dans  la  nature,  notamment  à 
Joachimsthal  (Bohême)  divers  minéraux  uranifères 
sulfatés,  les  ocres  d’urane  ou  fleurs  d’urane  (uran- 
blüthe)  qui  constituent  des  sulfates  basiques;  un 
sulfate  cuprico-uranique,  ou  johannite,  un  sulfate 
uranoso-uranique  combiné  au  sulfate  cuprico- 
uranique  et  nommé  uranochalkolite. 

Sulfite  uraneux.  — On  obtient  un  sulfite  ura- 
neux basique,  S O3  U".  U H2  O2,  -f-  II20  par  l’ad- 
dition de  sulfite  de  sodium  à une  solution  de 
chlorure  uraneux  ; il  se  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux. Précipité  gris  vert,  soluble  dans  les  acides. 
Chauffé,  il  perd  de  l’acide  sulfureux  et  laisse  un 
résidu  d’oxyde  vert  d’uranium. 

Sulfite  uranique,  S O3  (DO)2.  — L’addition  de 
sulfite  neutre  d’ammonium  à uno  solution  d’azo- 
tate uranique  détermine  un  précipité  floconneux, 
jaune-pâle  qui  renferme  d’après  Muspratt  3 H2 O. 
Suivant  Hemelé  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VI, 
p.  322J,  on  obtient  ainsi  un  précipité  cristallin 
jaune-citron  qui  contient  2 H2  O.  Ce  sel  se  dépose 
aussi  avec  3 112  O lorsqu’on  dirige  un  courant  de 
gaz  sulfureux  à travers  du  sesquioxyde  d’uranium 
hydraté,  en  suspension  dans  l’eau  (Musprait).  Dans 
ces  conditions,  l’oxyde  uranique  se  dissout  en 
donnant  une  liqueur  jaune  qui  abandonne  par 
l’évaporation  spontanée  de  petits  prismes  jaunes 
renfermant  4 II20  [Girard,  Compt.  rend.,  t.  XXXIV, 

p.  22]. 

Le  sulfite  uranique  est  inaltérable  à l’air  à la 
température  ordinaire;  chauffé,  il  dégage  du  gaz 
sulfureux  et  laisse  un  oxydo  intermédiaire.  Il  se 
dissout  dans  une  solution  d’acide  sulfureux. 

Lorsque,  à la  solution  jaune  obtenue  par  l’ac- 
tion de  l’acide  sulfureux  sur  l’hydrate  uranique, 
on  ajoute  une  solution  très-acide  de  sulfite  de 
potassium,  de  sodium  ou  d’ammonium,  on  ob- 
tient des  précipités  cristallins  jaunes,  qui  se  dé- 
posent complètement  lorsqu’on  chauffe.  Ces  sels 
doubles  renferment  selon  Scheller,  outre  1 ou  2 
molécules  H2  O : 

U2K.H  S 0° 

D2Na.  H SOr> 

D2Az  HL  11  S O6, 

formules  qui  peuvent  se  traduire  par  la  suivante 
qui  représente  des  sels  basiques  i 

SOs(Dk°).(üO)OH. 

La  formation  de  ces  sels  dans  une  liqueur  qui 
doit  être  acide  semble  inexplicable.  Le  sel  so- 
dique  seul  est  un  peu  soluble  dans  l'eau.  Tous 
trois  se  dissolvent  dans  l’acide  sulfureux  [Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXL1V,  p.  238], 

Tellurate  uranique,  TeO''(UO)2  — Poudre 
d’un  jaune  citron  pâle,  insoluble  dans  l’eau,  ob- 
tenue par  double  décomposition. 

Telluiiite  uranique.  — Comme  le  tellurate. 

E.  \V. 

URANIUM  (ANALYSE).  — L’uranium  forme 
deux  classes  de  composés  : les  composés  uraneux 
et  les  composés  uraniques.  Les  premiers  sont 
verts,  les  seconds  sont  jaunes.  Beaucoup  d’entre 
eux  possèdent  une  fluorescence  remarquable.  Ils 
offrent  une  saveur  amère. 

Chauffés  au  chalumeau  avec  le  sel  de  plios- 
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phore  ou  le  borax,  les  composés  d’uranium  don- 
nent dans  la  flamme  extérieure  une  perlo  jaune- 
claii , qui  devient  verdâtre  par  le  refroidissement, 
et  dans  la  flamme  intérieure  une  perle  verte,  qui 
devient  plus  foncée  parle  refroidissement.  Chauf- 
fés sur  le  charbon,  ils  ne  sont  pas  réduits  à l’état 
métallique. 

Les  perles  d’uranium  présentent  des  spectres 
d’absorption  qui  ont  été  étudiés  par  Sorby  [Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  40]. 

Secs  uiianeux. — Les  solutions  des  sels  uraneux 
sont  vertes;  elles  s’oxydent  à l’air  ou  par  l’action 
de  l’acide  azotiquo  en  devenant  jaunes.  Elles 
agissent  comme  réducteurs  sur  les  sels  d’or  et 
d'argent. 

Les  alcalis  caustiques , y compris  V ammoniaque, 
y produisent  un  précipité  gélatineux  rouge-brun 
d’hydrate  uraneux. 

Carbonates  alcalins.  — Précipités  verts,  avec 
dégagement  d’acide  carbonique,  solubles  dans  un 
excès  de  carbonate,  surtout  de  carbonate  ammo- 
nique,  en  donnant  une  solution  verte. 

Hydrogène  sulfuré.  — Pas  de  précipité  dans 
les  solutions  neutres. 

Sulfure  ammonique.  — Précipité  noir,  dans  les 
liqueurs  neutres. 

Phosphate  disodique.  — Précipité  gélatineux 
vert. 

Acide  oxalique. — Précipité  vert  grisâtre  d’oxa- 
late  uraneux. 

Ferrocyanure  de  potassium. — Précipité  brun- 
clair. 

Sels  uraniques.  — Leurs  solutions  sont  jaunes. 
Beaucoup  sont  solubles  dans  l’alcool,  et  leur  solu- 
tion alcoolique  se  colore  en  vert  à la  lumière  par 
suite  de  la  formation  d’un  sel  uraneux. 

Elles  donnent  avec  les  alcalis  des  précipités 
jaunes  d’uranates  alcalins  insolubles  dans  un 
excès  d’alcali,  facilement  solubles  dans  les  carbo- 
nates alcalins.  Certaines  matières  organiques  em- 
pêchent la  précipitation  par  les  alcalis. 

Carbonates  et  bicarbonates  alcalins.  — Préci- 
pité jaune,  facilement  soluble  dans  un  excès  de 
carbonate,  surtout  de  carbonate  ammonique.  L’ad- 
dition de  potasse  à la  solution  du  précipité  en 
sépare  tout  l’oxyde  uranique  ; la  solution  ammo- 
niacale laisse  précipiter  une  partie  de  l’oxyde  ura- 
nique par  l’ébullition.  Ces  caractères  sont  très- 
importants  pour  la  séparation  de  l’uranium. 

Carbonate  de  baryum.  — Il  précipite  tout 
l’oxyde  uranique  à froid. 

Hydrogène  sulfuré.  — Réduit  les  sels  uraniques 
en  sels  uraneux  verts. 

Sulfure  ammonique.  — Précipité  noir  de  sul- 
fure d’uranyle,  se  déposant  très-lentement,  à peu 
près  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  La  solu- 
tion du  carbonate  uranico-ammonique  n’est  pas 
troublée  par  le  sulfure  ammonique. 

Phosphate  disodique.  — Précipité  jaune-clair. 

Tannin.  — Précipité  brun-foncé. 

Cyanure  de  potassium.  — Précipité  jaune  in- 
complètement soluble  dans  un  excès. 

Ferrocyanure  de  potassium.—  Précipité  rouge- 
brun  foncé  ('). 

Ferricyanure  de  potassium.  — Pas  de  préci- 
pité. 

Dosage  et  séparation.  — On  dose  généralement 
l’uranium  à l’état  d’oxyde  vert  G3  O4.  Pour  cela, 
on  le  précipite  de  ses  solutions  uraniques  par 
l’ammoniaque;  la  précipitation  est  complète.  Le 
précipité  jaune  est  de  l’oxyde  uranique  contenant 
une  certaine  qûantité  d’ammoniaque;  pour  l’em- 
pêcher de  traverser  les  filtres,  il  faut  le  laver 

1.  Ce  précipité  renferme  FeCyHUOl’K  + 3 H’ O, 

d'après  Atterberg  | //»/(.  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV, 

p.  355 1 et  3FeCy6UJ  PeCy»  IC* -f-  IgIPO,  d'après  AVy- 

rouboff  [ lnn.  Cliim.  Phys.  (5)  t.  VIII,  p.  483 


avec  une  solution  de  sel  ammoniac.  Soumis  à la 
calcination  dans  un  creuset  ouvert,  il  laisse  un 
résidu  d’oxyde  vert;  mais  pour  avoir  des  résultats 
constants,  il  faut  couvrir  le  creuset  pendant  son 
refroidissement,  sans  quoi  l’oxyde  vert  absorbe- 
rait do  l’oxygène.  Lo  produit  calciné,  c’est-à-dire 
II3  O4,  renferme  84,90  °/„  d’uranium. 

On  peut  aussi  introduire  dans  une  ampoule  de 
verre  le  précipité  urano-ammonique  après  l’avoir 
desséché,  et  le  chauffer  fortement  dans  un  cou- 
rant d’hydrogène,  de  manière  à le  ramener  à 
l’état  de  protoxyde;  il  faut  laisser  refroidir 
celui-ci  dans  le  courant  d’hydrogène  et  le  peser 
dans  l’ampoule  pleine  d’hydrogène,  car  il  est  for- 
tement pyrophorique  (H.  Rose).  Le  protoxyde 
ainsi  obtenu  renferme  88,24  % d’uranium. 

Quand  la  lioueur  d’où  l’on  précipite  l’oxyde 
uranique  par  l’ammoniaque  contient  beaucoup 
d’alcalis  ou  de  terres  alcalines,  ces  bases  sont 
partiellement  entraînées  avec  le  précipité  à l’état 
d’uranates;  le  précipité  calciné  présente  alors  par 
places  une  coloration  orange.  Lorsqu’il  en  est 
ainsi,  il  faut  avoir  soin  de  redissoudre  le  précipité 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  de  le  précipiter  une 
seconde  fois  par  l’ammoniaque  ; la  petite  quantité 
d’alcali  que  renferme  alors  la  .liqueur  reste  dans 
la  solution. 

C’est  ainsi,  en  répétant  au  besoin  l’opération, 
qu’on  dose  l’uranium  dans  les  uranatos  alcalins. 

H.  Rose  a proposé  de  précipiter  l’uranium  de 
ses  solutions  uraniques  par  le  sulfure  ammo- 
nique, après  sursaturatiou  par  l’ammoniaque,  de 
laver  le  précipité  avec  de  l’eau  chargée  de  sulfure 
ammonique  et  de  le  calciner,  après  dessiccation, 
dans  un  courant  d’hydrogène.  La  précipitation 
ust  empêchée  par  la  présence  du  carbonate  ammo- 
nique. \Poggend.  Ann.,  t.  CXVI,  p.  352]. 

Pisani  précipite  le  sesquioxyde  d’uranium  en 
solution  acétique,  par  le  phosphate  disodique.  Le 
précipité  calciné  est  du  pyrophosphate  d’uranyle, 
l’2  O1  (U  O)4,  qui  renferme  (i6,85  % d’uranium 
[Compt.  rend.,  t.  LU,  p.  72]. 

Dosage  volumétrique.  — On  peut  doser  volu- 
inétriquement  l’uranium  par  le  permanganate  de 
potassium,  lequel  transforme  les  sels  uraneux  en 
sels  uraniques.  Pour  cela,  on  commence  par  ra- 
mener la  solution  uranique  au  minimum  par  l’ac- 
tion du  zinc  pur  et  de  l’acide  sulfurique  étendu, 
puis  l’on  ajoute  goutte  à goutte  la  solution  titrée 
de  permanganate.  L’uranium  doit  être  contenu 
dans  la  solution  à l’état  de  chlorure  ou  de  sul- 
fate [Belohoubec,  Journ.  fur  pralct.  Chem., 
t.  XCIX,  p.  231  J. 

Ant.  Guyard  a fait  connaître  un  procédé  de  ti- 
trage de  l’urane  basé  sur  la  précipitation  do  l’acé- 
tate double  d’uranium  et  d’ammonium  par  le 
phosphato  manganique  acide.  Le  précipité,  qui 
ost  d’un  blanc  jaunâtre,  devient  subitement  rose 
lorsque  tout  l’uranium  est  précipité.  Le  précipité 
blanc  est  du  phosphate  uranico-ammonique;  le 
précipité  rose  qui  se  dépose  à la  fin  du  titrage  est 
du  phosphate  manganique  basique. 

On  dissout  1 gramme  à l*r,5  du  sel,  do  l’oxyde 
ou  du  minerai  à analyser  dans  l’acide  azotique 
ou  dans  l’eau  régale  ; on  sursature  par  le  carbo- 
nate ammonique,  de  manière  à redissoudre  l’oxyde 
d’uranium  et  à le  séparer  ainsi  de  la  majeure 
partie  des  oxydos  qui  l’accompagnent.  Le  sesqui- 
oxyde d’uranium,  séparé  de  sa  solution  dans  le 
carbonate  ammonique,  est  transformé  on  acétate.  I 

La  solution  acétique,  étendue  d’un  litre  environ 
d’eau  froide,  est  ensuite  titrée  par  lo  phosphate 
manganique.  Pour  établir  le  titre  de  ce  dernier, 
on  sc  sert  d’une  solution  d’acétate  uranique  pur, 
d’un  titre  connu  [ Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1804, 
t,  I,  p.  93]. 

On  peut  enfin  doser  l’uranium  par  le  phosphate 
de  sodium  comme  on  dose  l’acide  phospho- 
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rioue  par  l’acétate  uranique.  — Voyez  t.  Il, 
p.  08  i. 

Séparation  des  alcalis.  — Dans  un  mélange  de 
sels  d’uranium  et  de  sels  alcalius  les  alcalis  sont 
précipités  par  l’ammoniaque  avec  l’uranium,  à 
l'état  d’uranates.  Pour  les  séparer  de  l’oxyde 
uranique,  on  peut  redissoudre  le  précipité  dans 
l’acide  chlorhydrique  et  le  précipiter  de  nouveau 
par  l’ammoniaque.  Ou  bien  on  calcine  le  préci- 
pité avec  du  sel  ammoniac  et  on  reprend  lo  résidu 
par  l’eau,  qui  enlève  le  chlorure  alcalin  formé, 
taudis  qu’il  reste  du  protochlorure  d’uranium 
insoluble. 

Stolbaa  fait  connaître  une  méthode  de  sépara- 
tion fondée  sur  la  solubilité  du  lluosilicate  d’ura- 
nium dans  l’alcool  et  sur  l’insolubilité  des  fluosili- 
cates  alcalins  [ Zeitsch . fur  analyt.  Chem.,  t.  III, 
p.  71,  18G4J. 

Séparation  des  terres  alcalines.  — La  baryte 
peut  être  séparée  par  l’acide  sulfurique;  il  en  est 
de  môme  do  la  chaux  et  de  la  strontiane,  si  l’on 
ajoute  de  l’alcool  à la  solution.  Pour  séparer  les 
terres  alcalines  entraînées  dans  la  précipitation  de 
l’oxyde  uranique  par  l’ammoniaque,  on  peut  re- 
dissoudre le  précipité  dans  l’acide  chlorhydriquo 
et  précipiter  la  baryte,  etc.  par  l’acide  sulfurique, 
ou  bien  évaporer  la  solution  chlorhydrique  et  la 
calciner  dans  un  courant  d’hydrogène;  le  résidu 
renferme  les  chlorures  de  baryum,  etc.,  que  l’eau 
enlève  facilement  au  protoxyde  d’uranium  inso- 
luble (Ebelmen). 

Séparation  du  nickel , du  cobalt,  du  zinc  et  du 
manganèse.  — Ces  métaux  accompagnent  l’ura- 
nium lorsqu’on  le  sépare  du  fer,  etc.  par  le  car- 
bonate ammonique  en  excès;  ils  sont  précipités 
de  cette  solution  par  le  sulfhydrate  d’ammo- 
nium qui,  dans  ce  cas,  ne  précipite  pas  l’ura- 
nium (Ebelmen). 

Le  zinc,  lo  cobalt  et  le  nickel  peuvent  aussi  être 
précipités  par  l’hydrogène  sulfuré  dans  la  solu- 
tion additionnée  d’acétate  de  sodium  ; l’uranium 
reste  dissous  [Gibbs,  Sillim.  Amer.  Journ.,  (2), 
1865,  t.  XXXIX,  p.  58]. 

Leur  séparation  peut  encore  être  effectuée  par 
le  carbonate  do  baryum,  qui  ne  précipite  que  l’u- 
ranium lorsque  celui-ci  est  à l’état  de  sesqui- 
oxyde; s’il  était  au  minimum,  il  faudrait  le  sur- 
oxyder. 

Enfin,  ces  métaux  peuvent  être  séparés  de  l’oxyde 
uranique  par  les  bicarbonates  alcalins  fixes,  qui 
redissolvent  facilement  ce  dernier. 

Séparation  du  fer.  — On  ramène  le  fer  et  l’u- 
ranium au  maximum,  on  neutralise  la  solution 
par  l’ammoniaque  et  on  y ajoute  un  excès  de  car- 
bonate ammonique  : le  sesquioxyde  de  for  reste 
précipité,  tandis  que  celui  d’uranium  se  redis- 
sout. 


Pour  le  précipiter  de  nouveau  de  cette  solution, 
on  fait  bouillir  ou  bien  on  sursature  par  l’acide 
chlorhydrique,  et  on  précipite  par  l’ammoniaque 
caustique  exempte  de  carbonate. 

Dose  a proposé  de  précipiter  les  deux  oxydes 
par  l’ammoniaque,  puis  do  les  soumettre,  après 
dessiccation,  à l’action  de  l’hydrogène  au  rouge  ; 


i que  l’oxyde 
lique. 

Hheineck  sépare  les  deux  métaux,  au  maximum, 
en  les  transformant  en  acétates;  par  une  longue 
ingestion  au  bain-marie,  l’acétate  ferrique  se  dé- 
compose, tandis  que  l’acétate  uranique  reste  dis- 
sous; celui  qui  se  précipite  avec  l’hydrate  fer- 
rique peut  être  facilement  enlevé  par  l’eau  bouil- 
•ante  [Chem.  News.,  t.  XXIV,  p.  233]. 
n,-°n 8 rappellerons  encore  le  procédé  indiqué 

î.,r«5??.hler?t  qui  est  fond<5  sur  l’insolubilité  du 
suinte  d’uranium. 


On  fait  bouillir  la  solution  uranique  avec  du 
sulfite  ammonique;  il  se  forme  un  précipité  cris- 
tallin  jaune-clair  de  sulfite  uranique.  Cette  nie- 
thode  peut  servir  à séparer  l’uranium  d’un  grand 
nombre  d’autres  métaux. 

L 'aluminium  et  le  chrome  sont  facilement  sé- 
parés par  le  carbonate  ammonique. 

Les  métaux  précipitables  par  l’hydrogène  sul- 
furé en  solution  acide  ( cadmium , plomb,  etc.) 
sont  facilement  séparés  par  ce  réactif. 

Séparation  du  molybdène,  du  tungstène  et  du 
vanadium.  — Elle  est  fondée  sur  la  solubilité  des 
sulfures  de  ces  métaux  dans  un  excès  de  sulfure 
ammonique. 

Séparation  du  niobium,  du  tantale  et  du  titane. 

— On  peut  avoir  recours  aux  procédés  qui  ser- 
vent à séparer  le  fer  de  ces  métaux. 

Séparation  de  l’uranium  et  de  l’acide  phos- 
pliorique.  — On  dissout  le  phosphate  d’urane  dans 
l’acide  azotique  et  on  traite  la  solution  nitrique 
par  l’étain  métallique.  Le  précipité  d’hydrate 
stannique  renferme  tout  l’acide  phosphorique, 
avec  des  traces  seulement  d’urane  [W.  Heintz, 
Ann.  derChem.  u.  Pharm.,  t.  CLI,  p.  216]. 

On  dissout  le  phosphate  d’urane  dans  l’acide 
chlorhydrique,  on  y ajoute  du  chlorure  ferrique 
et  de  l’acétate  de  sodium,  puis  l’on  fait  bouillir; 
l’acide  phosphorique  est  entraîné  par  l’hydrate 
ferrique  qui  se  précipite  [Keichardt,  Zeitsch.  für 
analyt.  Chem.,  t.  VIII,  p.  116]. 

D’après  Reichardt,  la  séparation  s’effectue  faci- 
lement en  précipitant  l’acide  phosphorique  par  un 
sel  do  magnésium  ajouté  fi  la  solution  de  phosphato 
d’urane  dans  un  excès  de  carbonate  sodique. 

Tous  ces  procédés  peuvent  servir  à isoler  l’urane 
des  précipités  de  phosphate  qui  s'accumulent 
dans  les  laboratoires  où  l’on  effectue  le  dosage  de 
l’acide  phosphorique  par  l’acétate  d’urane. 

Essai  des  minerais  d’urane  (pechblende).  — 
On  peut  suivre  la  marche  indiquée  par  l’extrac- 
tion de  l’uranium.  Nous  mentionnerons  encore  le 
procédé  suivant,  recommandé  par  Patera  et  qui 
est  très-expéditif  Wingl.  polyt.  Journ,, t.  CLXXX, 
p.  2 i2J.  11  est  fondé  sur  les  procédés  de  séparation 
ci-dessus. 

On  attaque  le  minerai  par  l’acide  azotique,  on 
étend  d’eau  et  on  précipite  la  solution  par  un 
excès  de  carbonate  de  sodium;  on  chauffe  pour 
redissoudre  tout  l’oxyde  uranique,  puis  on  préci- 
pite le  liquide  filtré  par  la  soude  caustique.  Il  se 
dépose  de  l’uranate  do  sodium  (U2  O3)2  Na2  O, 
qu’on  lave,  qu’on  sèche  et  qu’on  calcine.  11  est 
bon  de  laver  de  nouveau  le  produit  calciné,  de 
lo  sécher  et  le  calciner  une  seconde  fois  avant  de 
le  peser.  100  p.  d’uranate  de  sodium  correspon- 
dent à 88p,5  d’oxyde  vert  U3  O4  contenu  dans  la 
pechblende  analysée.  E.  W. 

«RANOCHALCITE  (Min.)  [Syn.  Urangrün]. 

— Petites  croûtes  veloutées  de  cristaux  acicu- 
laires  groupés,  d’un  beau  vert  d’herbe,  à pous- 
sière vert-pomme,  de  Joachimsthal  (Bohême). 

Sous-sulfate  d’urane,  de  chaux  et  de  cuivre 
hydraté. 

SO3  = 20,03;  U30‘=  36,14;  FeO  = 0,14; 

CuO  = 6,55;  CaO  = 10,10;  H20=  27,16. 

Dureté,  2 il  2,5. 

URANOCRE.  — Voyez  UnAcomSE. 

URANOI.ITE  (Min.).  — Espèce  très-analogue 
à l’uranophane,  probablement  identique  avec 
elle. 

URANONIOBITE  et  URANOTANTALE.  — 

Voyez  S.uunsKiTE. 

URANOPHANE  (Min.).  — Silicate  hydraté 
d’urane,  d’alumine,  avec  chaux,  antimoine,  bis- 
muth, etc.  Petits  cristaux  microscopiquos,  en 
prismes  rhomboïdaux  droits,  mm=  146°.  D’un 
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jaune  de  miel.  En  masses  d'un  vert  jaunâtre. 
Trouvé  dans  le  granité  â Kupferberg  (SilésieJ . 

Densité,  au-dessous  de  3. 

URANOSPHERITE  (Min.). — Bismuthite  d’u- 
rane,  Bi*03,2  U203,  3 11*0.  Se  trouve  en  petites 
masses  demi -globulaires , à surface  drusique, 
rayonnées,  d’un  jaune  orange  passant  au  rouge 
brique,  d’un  éclat  gris.  Accompagne  les  autres 
minéraux  d’urane  à la  mine  de  Weisser-Hirsch, 
près  de  Schneeberg  (Saxe). 

Caractères.  — Au  chalumeau,  décrépite  en  se 
réduisant  en  petites  aiguilles  cristallines. 

Donsité,  2 à 3.  Poussière  jaune.  Densité,  6,36. 

UltANOSPlNITE  (Min.).  — Arséniate  hydraté 
d’urane  et  de  chaux,  As205,  U!03,  CaO.SIPO, 
en  lames  ou  écailles  cristallines  à section  rec- 
tangulaire, appartenant  au  type  orthorhombique; 
vert-serin,  trouvé  dans  la  mine  de  Weisser-Hirsch, 
près  Schneeberg  (Saxe). 

Dureté,  2 à 3.  Densité,  3,45. 

Clivage  parfait  parallèle  aux  grandes  faces  des 
lamelles. 

U lt  AN  PECHER  Z.  — Voyez  Pechblende. 

UH ANPII YLL1TE. — Voyez  Torberite. 

UKANYLE.  — Nom  donné  par  Peligot  au  ra- 
dical des  sels  uraniques.  C’est  l’oxyde  U O qui, 
avant  les  recherches  de  Peligot,  avait  été  con- 
sidéré comme  l’urane  métallique.  — Voyez  t.  II, 
p.  548  et  551. 

UR AO  (Min.)  [Syn.  Troua].  — Sesquicarbo- 
nate  de  sodium  hydraté. 

(C 02)3(Na20j2  H20  -f  2H20  ou  3H20. 

L’urao  (carbonate  à 2H20)  se  trouve  en  masses 
granulaires  saccharoides  ou  compactes,  au  fond 
d’un  lac  voisin  de  Mérida,  Venezuela. 

Le  troua  (carbonate  à 3 H2  O)  se  rencontre  en 
grandes  masses  dans  la  province  de  Suckenna, 
à deux  jours  de  marche  du  Fezzan,  en  Égypte,  au 
Thibet,  dans  l’Inde. 

L’urao  cristallise  en  prismes  clinorhombiques, 
m p a1;  m m = 47°  30 p m = 105° 11'  ; p o1 
= 103°  15'.  Clivage  parfait  p,  traces  m,  a1.  S’ef- 
fleurit  à peine  à.  l’air. 

URARI.  — Synonyme  de  Curare. 

URD1TE.  — Voyez  Monazite. 

UREE  ( Amide  carbonique ),  C O Az2  IIv  — 
L’urée,  principe  cristallisé  de  l’urine,  a été  signalée 
pour  la  première  fois,  en  1773,  par  Rouelle  le 
cadet  qui  lui  donna  le  nom  d’extrait  savonneux 
de  l’urine,  et  la  décrivit  comme  une  matière  molle 
et  cristalline,  soluble  dans  l’alcool.  Fourcroy  et 
Vauquelin  en  firent  uno  étude  approfondie  vers 
1790,  ils  lui  donnèrent  le  nom  d’urée  et  consta- 
tèrent sa  transformation  en  ammoniaque,  sa  cris- 
tallisation par  l’addition  d’acide  azotique,  etc.  La 
préparant  d’abord  par  concentration  de  l’urine 
et  par  dissolution  du  résidu  dans  l’alcool,  ils 
l’avaient  obtenue  sous  forme  d’une  matière  de  la 
consistance  de  miel  épais,  formée  de  lames  cris- 
tallines entrecroisées,  d’une  couleur  jaunâtre, 
d’une  saveur  forte  et  âcre,  d’une  odeur  fétide. 
Plus  tard,  en  ajoutant  de  l’acide  azotique  à l’urine 
et  eu  refroidissant  fortement  le  mélange,  ils  sépa- 
rèrent des  cristaux  d’azotate  d’urée  qu’ils  décom- 
posèrent par  le  carbonate  de  potasse,  et,  reprenant 
le  résidu  par  l’alcool,  ils  obtinrent  de  l’urée  pure. 
Le  procédé  actuellement  suivi  fut  indiqué  en 
1819  par  le  chimiste  anglais  William  Prout,  qui 
fit  une  analyse  très-exacte  de  l’urée  et  en  décrivit 
les  principales  propriétés.  Proust,  chimiste  fran- 
çais, obtint  également  de  l’urée  pure  en  décom- 
posant l’azotate  par  le  carbonate  de  plomb  et  con- 
tribua à faire  connaître  les  propriétés  de  l’urée. 

Vauquelin  montra  que  l’urée,  dans  sa  trans- 
formation en  carbonate  d’ammonium,  absorbe 
les  éléments  de  l’eau,  et  Dumas,  rapprochant 
l’urée  de  l’oxamide,  fit  voir  qu’elle  représente 
du  carbonate  d’ammonium,  moins  de  l’eau; 
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cotte  vue  fut  confirmée  plus  tard  par  diverses 
synthèses  de  l’urée,  et  surtout  par  les  recherches 
de  M.  W urtz  sur  les  éthers  cyaniques  et  les  urées 
composées. 

En  1828,  Wôliler  effectua  la  synthèse  de  l’urée 
par  l’union  de  l'acide  cyanique  et  de  l’ammo- 
niaque. C’était  une  découverte  importante,  car 
elle  a fourni  le  premier  exemple  de  la  formation 
artificielle  d'une  substance  organique. 

L’urée  a été  l’objet  d’un  grand  nombre  d’autres 
recherches,  dont  nous  citerons  les  auteurs  à 
mesure  que  nous  décrirons  les  faits  [Rouelle  le 
jeune,  Journ.  de  médecine,  année  1773;  — Four- 
croy et  Vauquelin,  Ann.  de  Chim.,  an  VIII, 
t.  XXXII,  p.  86;  Ann.  du  Mus.  d'hist.  nat., 
cahier  63  ; — W.  Prout,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
1819,  t.  X,  p.  367;  — Proust,  même  recueil,  1820, 
t.  XIV,  p.  267;  — Vauquelin,  ibid.,  t.  XXV, 
p.  457;  — VVbhler,  tè/d.,  1828,  t.  XXXVII,  p.  330; 
— Dumas,  ibid.,  1830,  t.  XLIV,  p.  273J. 

État  naturel  et  modes  de  production . — L’urée 
se  trouve  non-seulement  dans  l’urine  de  l’homme 
et  des  carnivores  (voyez  Urine),  en  petite  quan- 
tité dans  celle  des  oiseaux  et  des  reptiles,  mais- 
encore  elle  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  : 
de  liquides  de  l’économie. 

On  a trouvé  de  l’urée  : 1°  Dans  le  sang  des  i 
chiens  dont  les  reins  ont  été  extirpés  [Prévost  et 
Dumas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2),  t.  XXIII, 
p.  97].  Le  sang  normal  des  animaux  etdel’homme 
renferme  une  petite  quantité  d’urèe  ; 

2°  Dans  le  sang  des  cholériques  [Marchand, 
Journ.  fur  prakl.  Chem.,  t.  XI,  p.  449]. 

3°  Dans  la  liqueur  amniotique  de  la  femme 
[Wohler,  Ann.  aer  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LV1I1, 
p.  98  ; — J.  Régnault,  Compt,  rend.  t.  XXXI, 
p.  248]  ; 

4°  Dans  les  liquides  des  hydropisies  [Marchand, 
Ann.  de  Poggend.,  t.  XXXVIII,  p.  356]; 

5°  Dans  l’humeur  vitrée  de  l’œil  et  l'humeur 
aqueuse  qui  remplit  les  chambres  antérieures  de 
l'œil  [Millon,  Compt.  rend.,  t.  XXVI,  p.  121  ; — 
Wohler,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXVI, 
p.  128]  ; 

6°  Dans  le  chyle  et  la  lymphe  du  chien,  du  tau- 
reau, de  la  vache,  du  bélier,  du  mouton  et  du 
cheval  [Wurtz,  Compt.  rend.,  t.  XLIX,  p.  521; 

7°  Dans  tous  les  organes  des  plagiostomes  [Stæ— 
deler  et  Frerichs,  Journ.  für  prakl.  Chem., 
t.  LXXVI,  p.  58]; 

8°  Dans  le  lait  des  herbivores;  de  16  litres  de 
lait  d’herbivores  en  bonne  santé,  on  a pu  retirer 
Ur,6ü  d’azotate  d’urée  [Lefort,  Compt.  rend., 
t.  LXII,  p.  190]  ; 

9“  Dans  la  bile  [Popp,  Ann.  der  Chem.  Ma 
Pharm.,  t.  CLVI,  p,  88]  ; 

10°  Dans  les  excréments  des  chauve-souris 
d’Égypte.  M.  Popp,  en  analysant  des  excréments 
accumulés  dans  une  caverne,  y a trouvé  77  % 
d’urée  [Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CLV, 
p.  351] ; 

11°  Dans  la  salive  |Pettenkofer.  Iiep.  fur  die 
Pharmacie,  t.  LI,  p.  289]. 

M.  Picard,  qui  a dosé  l’urée  des  divers  liquides 
de  l’organisme,  y a trouvé  les  quantités  suivantes 
pour  100  p. 


Humeur  de  l’œil. 0,500 

Sueur O 08 8 

Salive 0,035 

Bile 0,030 

Lait 0,013  * 

Sérosité  du  vésicatoire 0,000 

Liquide  de  l’ascite 0,015 

Liquide  amniotique 0,035 


Quant  aux  quantités  d’urée  que  renferme  1 u- 
rine,  et  la  variation  que  subit  ce  principe  suivant 
la  différence  des  conditions  physiologiques,  voyez 
l’article  Urine. 
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L’urée  se  produit  dans  un  grand  nombre  de 
réactions,  savoir  : 

1°  Par  le  dédoublement  de  l’acide  urique  et  de 
ses  dérivés.  — Voyez  Acide  urique  ; 

2°  Par  l’action  des  alcalis  sur  la  créatine  (t.  I, 

p.  983); 

3°  Par  la  décomposition  du  fulminate  de  cuivre 
ammoniacal  au  moyen  de  l’hydrogène  sulfuré 
[Gladstone,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXVI, 
p.  I ; Ann.  de  Millon,  1849,  p.  303J  ; 

4°  Par  la  distillation  sèche  de  l’acide  urique 
(Liebig) ; 

5°  Par  l’oxydation  de  l’oxamide.  L'oxamide  est 
chauffée  avec  de  l’oxyde  de  mercure  jusqu’il  ce 
que  le  mélange  soit  devenu  grisâtre;  on  traite 
ensuite  par  l’eau  et  l’on  fait  cristalliser  : 


CO-AzH2 

CO-AzfP 


+ HgO 


Oxamide. 


= COCffiS  + Hs  + cos 

Urée. 

1 [Williamson,  Mém.  du  congrès  scient,  de  Venise, 
1847;  Ann.  de  Millon,  1849,  p.  304]  ; 

6°  Par  l’oxydation  des  matières  albuminoïdes. 
Cette  production  de  l’urée,  annoncée  d’abord  par 
M.  Béchamp,  puis  plus  récemment  par  M.  Ritter, 
a été  mise  en  doute  par  plusieurs  chimistes  qui 
n’ont  pu  réaliser  cette  réaction. 

Synthèses  de  l'urée.  — L’urée  se  forme  par 
i divers  procédés  synthétiques  : 

1°  Par  la  transformation  isomérique  du  cyanato 
d’ammouium.  Quand  on  fait  arriver  dos  vapeurs 
d’acide  cyanique  dans  du  gaz  ammoniac,  ou  qu’on 
; traite  le  cyanate  de  plomb,  d’argent  ou  de  potas- 
sium par  le  sulfate  d’ammonium,  ou  le  cyanate 
; de  plomb  par  l’ammoniaque,  on  obtient  du  cya- 
| nate  d’ammonium,  qui  par  l'ébullition  de  sa  so- 

flution  ou  spontanément  à froid  se  convertit  en 
urée  [Wohler,  Mém.  cité]  : 

CO,  Az(AzH4)  CO^AzH 

Cyanate  d’ammonium.  Urée. 

_ Cette  synthèse  constitue  un  mode  de  prépara- 
tion avantageux  de  l’urée,  que  nous  décrivons 
plus  loin.  — Voyez  Préparation. 

2°  Par  l’action  du  gaz  chloroxycarbonique  sur 
l’ammoniaque  sèche  [Natanson,  Ann.  der  Cliem. 
u.  Pharm.,  t.  XCVI1I,  p.  287]: 


C O CH  + 2 Az  H3  = C O ^ £ g!  + 2 Az  H»  CI; 

3“  Par  l’action  de  l’ammoniaque  aqueuse  sur  le 
carbonate  d’éthyle,  à 180°. 


CO 


^ O C2H5 
■^OCHIS 


+ 2 Az  II* 


= C0CazZH2  + 2CSH°° 

(Natanson). 

Ces  deux  réactions  semblables  à celles  qui 
fournissent  les  amides,  montrent  bien  que  l’urée 
est  l’amide  de  l’acide  carbonique; 

*°  Par  l’action  de  la  chaleur  sur  le  carbamate 
d ammonium,  chauffé  â 130”  dans  des  tubes 
scellés  : 


CO; 


Az  II-  — 112  0 -L  m 
OAzID  — H u + co  NAzll2 
Carbamate  Urée, 

d’ammonium. 


[Bas; 

Bull. 

5" 


row  Zcitsch.  für  Chem.,  1808,  p.  206; 
de  la  Soc.  cliim.,  1808,  t.  IX,  p.  250]; 
far  l’évaporation  lente  d’une  solution 


aqueuse  d’acide  cyanhydrique  [Campani,  Gaz. 
chim.  ital.,  t.  I,  p.  472], 

Préparation. — Deux  procédés  sont  employés 
pour  l’obtention  de  l’urée  : ou  bien  on  l’extrait  de 
l’urine,  ou  bien  on  la  prépare  synthétiquement 
en  faisant  réagir  le  sulfate  d’ammonium  sur  le 
cyanate  de  potassium,  de  manière  à obtenir  du 
cyanate  d’ammonium  qui  se  convertit  spontané- 
ment en  urée. 

Extraction  de  l'urine.  — Le  procédé  employé 
pour  retiror  l’urée  de  l’urine  est  le  môme  qui  a 
été  indiqué  en  18 1 9 par  W.  Prout. 

On  fait  évaporer  avec  précaution  l’urine  fraîche 
en  consistance  de  sirop,  et  quand  elle  est  refroi- 
die, on  y ajoute  un  volume  d’acide  azotique  de 
1,42  égal  au  sien.  On  recueille  la  masse,  on  la 
lave  avec  un  peu  d’eau  froide,  puis  on  dissout  les 
cristaux  dans  l’eau  chaude,  on  décolore  la  solu- 
tion par  du  noir  animal  sans  la  faire  bouillir, 
et  l’on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  du  car- 
bonate do  potassium.  On  concentre  la  liqueur,  on 
la  laisse  reposer  pour  que  la  plus  grande  partie 
de  l’azotate  de  potassium  cristallise,  puis  on  dé- 
cante la  liqueur  aqueuse;  on  l’évapore  doucement 
à siccité,  et  l’on  reprend  le  résidu  sec  par  l’alcool 
concentré  et  bouillant  qui  dissout  l’urée  et  l’aban- 
donne par  concentration. 

Proust,  au  lieu  de  carbonate  de  potassium,  em- 
ployait la  céruse  pour  décomposer  l’azotate  d’urée. 

Au  lieu  de  transformer  l’urée  en  azotate,  Ber- 
zélius  conseille  de  traiter  l’urine  concentrée  par 
l’acide  oxalique,  et  de  décomposer  l’oxalate  d’urée 
par  la  craie  en  poudre. 

Quand  on  traite  l’urine  trop  fortement  concen- 
trée par  l’acide  azotique,  l’azotate  d’urée  est  sou- 
vent très-coloré  et  difficile  à purifier,  Le  charbon 
animal  n’y  produit  presque  aucun  effet.  On  réus- 
sit à le  décolorer  en  le  faisant  bouillir  avec  une 
demi-partie  d’eau,  un  dixième  d’acide  azotique 
ordinaire  et  ajoutant  dans  la  liqueur  bouillante  de 
petites  portions  de  chlorate  de  potassium  pulvérisé 
jusqu’à  décoloration.  Par  le  refroidissement,  l’a- 
zotate d’urée  cristallise  avec  une  faible  teinte 
jaunâtre  qu’il  perd  complètement  par  l’expression 
[Roussin,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1859,  p.  29]. 

Par  le  cy anale  de  potassium.  — On  prépare  le 
cyanate  de  potassium  en  grillant  un  mélange  de 
deux  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  et  de 
une  partie  de  peroxyde  de  manganèse,  l’un  et 
l’autre  bien  secs  et  réduits  en  poudre  fine  (voyez 
Cyanate  de  potassium,  t.  I,  p.  1071).  On  épuise 
la  masse  par  l’eau  froide,  et  l’on  y dissout  du  sul- 
fate d’ammonium  sec  (environ  205  grammes  pour 
280  grammes  de  ferrocyanure  employé).  11  se  sé- 
pare du  sulfate  de  potassium  que  l’on  sépare  par 
décantation,  puis  on  évapore  au  bain-marie,  on 
sépare  de  nouveaux  dépôts  de  sulfate,  puis  on 
pousse  l’évaporation  jusqu’à  siccité  et  l’on  re- 
prend par  l’alcool  bouillant  qui  dissout  seulement 
l’urée.  Ce  mode  opératoire,  dû  à Liebig,  constitue 
le  meilleur  mode  de  préparation  de  l’urée;  c’est 
celui  qu’ontadoptô  les  fabricants  de  produits  chi- 
miques [Liebig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,, 
t.  XXXVIII,  p.  108], 

Diverses  modifications  ont  été  apportées  à ce 
procédé.  M.  Carey  Lea  prépare  lé  cyanate  de  po- 
tassium en  fondant  dans  un  vase  de  fer  850  gr. 
de  ferrocyanure  de  potassium  et  318  grammes  de 
carbonate  de  potassium  calciné,  puis  quand  la 
température  est  un  peu  abaissée , ajoutant 
1 900  grammes  do  minium  par  portions  de  300  à 
400  grammes  à la  fois,  à intervalles  d’environ 
10  minutes,  pendant  lesquelles  on  remue  la  masse, 
en  la  maintenant  à une  température  assez  éle- 
vée pour  que  la  matière  reste  en  fusion  complète. 
Après  l'addition  de  la  dernière  portion  de  minium, 
on  laisse  le  vase  sur  le  feu  pendant  une  demi- 
heure  pour  que  la  réaction  soit  complète.  Un  tout 
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on  chauffe  pendant  4 heures.  On  épuise  par  l’eau 
froide,  pour  enlever  lo  cyanate  de  potassium,  ot 
l’on  termine  l’opération  comme  dans  la  méthode 
de  Liobig.  Les  quantités  indiquées  précédemment 
fournissent  500  grammes  d’urée  [Carey  Loa,  Sil- 
lim.  Amer.  Jour».  n°  95,  1861;  Rép.  de  chim . 
appl.,  1861,  p.  439]. 

M.  J.  Williams  trouve  plus  avantageux  do  rem- 
placer le  cyanate  de  potassium  par  lo  cyanate  de 
plomb,  sel  insoluble  et  inaltérable  que  l’on  peut 
conserver  et  au  moyen  duquel  on  prépare  facile- 
ment l’urée,  en  la  laissant  digérer  A une  douce 
chaleur  avec  une  solution  de  sulfate  d’ammonium. 
Pour  obtenir  le  cyanate  de  plomb,  on  transforme 
le  cyanure,  de  potassium  en  cyanate,  on  épuise  la 
masse  pulvérisée  par  l’eau  froide  et  l’on  ajoute  de 
l'azotate  de  baryum  à la  solution  de  cyanate  qui 
est  mélangé  de  carbonate.  On  sépare  le  carbonate 
de  baryum  par  le  filtre,  et  l’on  précipite  par  de 
l’azotate  de  plomb.  Le  précipité  est  du  cyanate  de 
plomb  [Journ.  of  tlie  chem.  Soc.,  nouv.  sér., 
t.  VI,  p.  63;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  IX, 
p.  322]. 

PropiuÉTés.  — L’urée  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  en  longs  prismes  aplatis.  Par  évapora- 
tion spontanée  des  eaux  mères  alcooliques  prove- 
nant du  traitement  du  cyanate  d’ammonium,  on 
l’a  obtenue  en  prismes  quadratiques,  terminés  par 
les  faces  de  l’octaèdre.  Formes  : m,  b'll,p  à une 
extrémité  seulement  du  prisme;  angles  : mb,fi 
= 139°;  b 1/2  b i/2=820  [Werther,  Journ.  fürprakt. 
Chem.,  t.  XXXV,  p.  51]. 

L’urée  est  incolore,  d’une  saveur  fraîche  et 
amère,  analogue  à celle  du  salpêtre  ; elle  est  sans 
action  sur  les  papiers  réactifs. 

Très-soluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  dans 
1 p.  d’eau  à 15°,  et  la  dissolution  s’accompagne 
d’un  notable  abaissement  de  température.  Elle  est 
soluble  dans  5 p.  d’alcool  froid  de  0,816,  et  dans 
1 p.  d’alcool  bouillant.  Elle  est  très-peu  soluble 
dans  l’éther. 

A l’état  de  pureté,  elle  n’est  pas  déliquescente. 
Néanmoins,  pulvérisée  et  mêlée  à certains  sels 
qui  renferment  de  l’eau  de  cristallisation,  elle 
s’empare  de  l’eau,  et  la  masse,  de  solide  qu’elle 
était,  devient  tout  à coup  molle  et  même  tout  il 
fait  liquide,  quand  le  sel  hydraté,  comme  le  sul- 
fate de  sodium,  par  exemple,  contient  beaucoup 
d’eau  de  cristallisation  [Pelouze,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (3),  t.  VI,  p.  68]. 

Action  de  la  chaleur.  — Suivant  Wühlor, 
l’urée  entre  en  fusion  vers  120°,  mais  l’urée  pure 
a un  point  de  fusion  plus  élevé  qui  est  situé  il 
132°  [Lubavine,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  1. 111, 
p.  303;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIV, 
p.  332] . 

A quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  l’urée  entre  en  ébullition  en  émettant  des 
vapeurs  d’ammoniaque  et  de  carbonate  d’ammo- 
nium, et,  maintenue  A cette  température,  laisse 
un  résidu  d’ammélide,  C6H9Az!,03  [Laurent  et 
Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XIX, 
p.  94].  Chauffée  entre  150  et  170°,  elle  fournit  un 
mélange  d’ammélide,  d’acide  cyanurique  et  de 
biuret,  CsH5Az3Os  : 

2(CO  AzsIIl)  = C*tI5Az3  02  + AzH» 

Urée.  Biuret.  Ammo- 

niaque. 

[Wiedemann,  Poggend.  Ann.,  t.  LXX1V,  p.  671. 

Enfin,  maintenue  il  cette  température  jusqu’il 
ce  qu’elle  soit  complètement  convertie  en  une 
masse  sèche,  blanche  ou  grisAtre,  elle  laisse  un 
résidu  qui  est  principalement  formé  d’acide  cyan- 
urique. Si  l’on  opère  dans  une  cornue,  on  trouve 
de  l’urée  dans  les  produits  de  la  distillation,  non 
pas  que  celle-ci  soit  volatile,  mais  une  certaine 
quantité  d’acide  cyanurique  a passé  à l’état  d’a- 


cide cyanique  qui  s’est  uni  à l’ammoniaque  déga^ 
gée  pour  régénérer  de  l’urée  : 


3 C O Azs  II‘  = C303Az3II3  -f  3AzH3 

Urée.  Acide  Ammo- 

cyanurique.  niaque. 

[Wôhler,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  1830' 
t.  XLIlI,p.64;  — WOhler  etLiebig,  même  recueilli 
1831,  t.  XLVI,  p.  28]. 

Réactions.  — 1.  L’urée  étant  une  amide  carbo- 
nique  fixe  les  éléments  de  l’eau  dans  beaucou 
de  réactions.  Chauffée  avec  les  alcalis  (potasse, 
soude,  chaux,  magnésie),  elle  donne  du  carboj 
nate  et  de  l’ammoniaque  (W.  Prout). 

Traitée  à chaud  par  l’acide  sulfurique  conceni: 
trô,  elle  dégage  de  l’acide  carbonique  et  il  restt 
du  sulfate  d’ammonium  [Dumas,  Mémoire  cita 
1830]. 

2.  L’action  de  l’eau  seule  suffit  pour  décompc: 
ser  l’urée  qui,  en  solution  aqueuse  à 140°,  s- 
convertit  en  acide  carbonique  et  en  amine 
niaque  (Pelouze)  : 

C O Az!Hl  + II2  O = CO2  -f  2 Az  H3. 

3.  Lorsque  l’urine  se  putréfie,  l’urée  subit  11 
même  dédoublement  (Fourcroy  et  Vauquelin 
Cette  transformation  a lieu  sous  l’influence  d’u 
ferment  spécial,  constitué  par  des  chapelets  oo 
de  petits  amas  de  globules  sphériques,  se  déve- 
loppant par  bourgeonnement  et  dont  le  diamètri 
est  environ  de  0n,m,0015  [Van  Tieghem,  Comp 
rend.  t.  LVIIf,  p.  210;  Bull,  de  la  Soc.  chim 
1864,  t.  Il,  p.  61]. 

D'après  les  recherches  plus  récentes  di 
M.  Musculus,  le  ferment  de  l’urine  n’est  pas  un 
ferment  organisé,  mais  il  se  rapproche  de  11 
diastase.  Pour  le  préparer,  on  précipite  par  l’a  ! 
cool  les  urines  épaisses,  filantes  et  ammonisi 
cales,  et  l’on  recueille  ce  mucus  coagulé,  qu 
lavé  à l’alcool  et  séché,  se  conserve  dans  de 
flacons  bouchés.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  et  s, 
solution  filtrée  fait  fermenter  rapidement  l’uréé 
Une  température  de  80°,  les  acides  même  éteci 
dus  détruisent  son  activité,  l’acide  phénique  et 
sans  action  sur  lui  [Musculus,  Compt.  rem 
t.  LXXXII,  p.  333  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870 
t.  XXVI,  p.  470]. 

La  solution  de  l’urée  pure,  abandonnée  à elb  < 
même,  ne  se  décompose  pas,  mais  par  l’additid ’ 
d’une  petite  quantité  du  ferment  retiré  de  l’urin 
le  dédoublement  s’effectue. 

Par  l’ébullition,  les  solutions  d’urée  ne  soi' 
pas  altérées,  à moins  qu’elles  ne  soient  très-co: 
centrées;  dans  ce  cas,  elles  dégagent  de  petit 
quantités  d’ammoniaque,  parce  que  l’urée  s’ 
chauffe  au-dessus  de  100". 

4.  Un  courant  de  chlore  dirigé  dans  une  soit 
tion  aqueuse  d’urée,  la  décompose  en  acide  ca 
boniquo  et  azote, 

UOAzMP  + 6 Cl  + II2  O 
= CO!  -f  Azs+0IIC1. 


Mais  si  l’on  dirige  du  chlore  sec  dans  de  l’ur 
en  fusion,  il  se  produit  do  l’acide  cyanurique,  < 
l’azote,  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  do  1’ 
eide  chlorhydrique  [Wurtz,  Comp.  rend.  t.  XXI 
p.  430]. 

Les  liypochlorites  alcalins  agissent  comme 
chlore  sur  les  solutions  aqueuses  d'urée  ; la  réa 
tion  s’accomplit  à une  douce  chaleur.  Elle  a été  a 
pliquée  par  Leconte  au  dosage  de  l’urée.  Les  h. 
pobromitos  agissent  plus  rapidement  A froii 
aussi  l’hypobromite  de  sodium  a-t-il  été  emplo; 
par  Knop,  Hüfner,  Yvon,  pour  le  dosage  do  l’ur 
(voyez  A l’article  Urine,  dosage  de  l’urée). 

5.  L’urée  étant  une  amide  amidoformique,  po 
sède  des  propriétés  basiques  faibles.  Aussi  so  con 
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bine-t-elle  avec  certains  acides  pour  former  des 
sels;  on  connaît  l’azotate,  l’oxalate,  le  chlorhydrate 
d’urée,  etc.  ; mais  elle  ne  s’unit  pas  à l’acide  lac- 
tique, à l’acido  hippurique  et  à l’acide  urique, 
comme  l’avaient  annoncé  Henry  et  Cap,  qui  pen- 
saient que  l’urée  se  trouvait  à l’état  de  lactate 
d'urée  dans  l’urine  humaine,  à l’état  d'hippurate 
dans  l’urine  des  herbivores,  à l'état  d’urate  dans 
celle  des  reptiles.  Pelouze  a montré  que  l’urée 
cristallise  sans  altération  dans  l’acide  lactique, 
qu’elle  ne  se  combina  ni  avec  l'acide  hippurique 
ni  avec  l’acide  urique  [Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys. 
(3;,  t.  VI,  p.  65J.  Lecanu  avait  déjà  nié  l’exis- 
tence du  lactate  d’urée  dans  l’urine  [Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  LXXIV,  p.  90]. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  l’urée  avec  des  acides 
concentrés,  elle  se  détruit  en  dégageant  de  l’acide 
carbonique  et  donnant  un  sel  d’ammonium.  Cette 
réaction,  observée  par  Dumas  avec  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  a lieu  môme  avec  des  acides 
faibles;  ainsi  par  l’ébullition  d’un  mélange  d’urée 
et  d’acide  hippurique  en  solution  aqueuse,  il  se 
forme  de  l’hippurate  d’ammonium  et  il  se  dé- 
gage de  l’acide  carbonique  (Pelouze). 

0.  L’acide  formique  chauft'é  avec  do  l’urée 
donne  de  la  formylurée,  COAz2H3(CHO)  (voyez 
Urées  composées,  t.  III,  p.  575). 

; 7.  L’acide  chloreux  réagit  en  solution  aqueuse 
sur  l’urée  et  donne  un  corps  cristallisant  en 
grands  prismes  aplatis,  très-hygroscopiques.  Ce 
corps,  qui  renferme,  CH8Az3C10,  pourrait  être 
considéré  comme  une  combinaison  d’urée  et  de 
chlorure  d’ammonium,  CO  AzsHs-|-  AzH»Cl,  mais 
on  n’arrive  pas  à l’obtenir  en  faisant  cristalliser 
ensemble  molécules  égales  d’urée  et  de  chlorure 
d’ammonium  [Schiel,  Ann.  der  Chem.u.  Pharm., 
iit.  CX1I,  p.  73,  et  Répert.  de  Chim.  pure,  1800, 
ilp.  190]. 

, 8.  L’acide  azoteux  et  l’acide  azotique  chargé 
de  vapeurs  nitreuses,  décomposent  l’urée  avec 
dégagement  d’acide  carbonique  et  d’azote.  Cette 
décomposition  est  généralement  représentée  par 
l’équation  : 

I COAz2IP-|-  Az203  = C 02-j-Az'-|-  2 H2  O (1). 

Liebig  et  Wôhler  ont  représenté  ce  dédouble- 
ment comme  il  suit  : 

2 C O Az!  H*  + Az203 
= CO»(AzH')«  Az»  +C02  (2). 

jj  M.  Claus  a déterminé  les  conditions  dans  les- 
quelles le  dédoublement  se  fait  dans  un  sens  ou 
dans  l’autre.  Si  l’on  fait  le  mélange  à froid  dans 
le  rapport  de  une  molécule  d’acide  azoteux  à 
deux  molécules  d’urée,  la  décomposition  se  passe 
comme  l’indique  l’équation  2.  Si,  au  contraire,  on 
ajoute  peu  à peu  l’acide  azoteux  à la  solution 
d’urée  préalablement  chauffée,  et  dans  les  mêmes 
proportions,  une  moitié  de  l’urée  so  décompose 
entièrement  et  l’autre  moitié  reste  inaltérée  ; par 
conséquent,  en  ajoutant  de  nouvel  acide  azoteux, 
on  arrive  à décomposer  l’urée  entièrement  sui- 
vant l’équation  1 [Claus,  Deutsche  chem.  Ge- 
sellsch.,  t.  IV,  p.  140,  et  Bull,  de  la  Soc. 
dum.,  1871,  t.XV,  p.  2001. 

9.  Les  chlorures  d'acides  monobasiques  agis- 
sent sur  l’urée  en  remplaçant  un  atome  d’hydro- 
géne  par  un  radical  acide  : ainsi  le  chlorure  d’acé- 
tyle fournit l’acétylurée, CO  Az2  H3 (C2 H3 O)  (Zinin). 
un  chauffant  l’urée  avec  les  anhydrides  d’acides 
nwnobasiques , on  obtient  les  mômes  urées  com- 
posées ; l’anhydride  benzoïque  fondu  avec  de  l’urée 
- “Onne  la  bcnzoylurée, 

C O Az2  H3  (C'a3  O). 

10-  Les  chlorures  d'acides  bibasiques  comme 


le  chlorure  de  carbonyle,  le  chlorure  de  succi- 
nyle,  donnent  des  diurécs, 


CO  Cl2  -f  2 C O Az2  II* 
Chlorure  Urée, 
de 

carbonyle. 

pn/  Az H-CO-AzII2  i n,Tpi 

AzII-CO-AzH2  + zuu’ 


Carbonyl-diurée. 


Acide 

chlorhy- 

drique. 


11.  La  réaction  des  anhydrides,  d'acides  biba- 
siques n’est  pas  générale  ; l’anhydride  succinique 
donne  l’acide  succinurique, 


CO-AzII-CO-  AzHs 

cm» 

com 


(voyez,  pour  toutes  ces  réactions,  l’article  : Unées 
composées);  avec  l’anhydride  phtalique  à 130°,  il 
se  fait  de  la  phtalimide  et  il  se  dégage  de  l’acida 
carbonique  et  de  la  vapeur  d’eau. 

2Cm»<co^°  + COAz»H» 
v Anhydride  phtalique.  Urée. 

= 2C«H»  Cco^  AzII  + C02+H20. 

Phlalimido.  Acide 

carbo- 
nique. 

[E.  Grimaux,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1876,  t.  XXV, 
p.  241]. 

12.  Chauffée  avec  du  sulfure  de  carbone  et  de 
l’alcool  absolu,  en  tubes  scellés,  à 100»,  l’urée  dé- 
gage de  l’acide  carbonique  et  la  solution  renferme 
du  sulfocyanate  d’ammonium  [Henry,  Compt. 
rend.,  t.  L1V,  p.  519,  et  Répert,  de  Chimie  pure, 
1862,  p.  155],  Dans  ces  conditions,  il  se  forme, 
en  outre,  du  mercaptan;  mais  si  l’on  chauffe  l’urée 
seulement  avec  du  sulfure  de  carbone,  il  se  forme 
du  sulfocyanate  d’ammonium  et  de  l’oxysulfurede 
carbone.  COAz2H»-f-CS2  = COS-f  CSAz,AzH» 
[Ladenburg,  Zeilsch.  fur  Chem.,  1869,  p.  2531. 

13.  L’urée  se  combine  avec  un  grand  nombre 
de  sels  ; elle  forme  avec  le  chlorure  de  sodium, 
le  chlorure  de  mercure,  l’azotate  de  calcium,  de 
magnésium,  etc.,  des  composés  cristallins,  que 
nous  décrirons  plus  loin.  Elle  s’unit  également  à 
l 'oxyde  d’argent  et  à l’oxyde  de  mercure. 

Quand  on  chauffe  un  mélange  d’urée  et  d’aao- 
tate  d’argent,  tous  deux  en  solution  aqueuse,  et 
qu’on  évapore,  on  obtient  de  l’azotate  d’ammo- 
nium et  du  cyanate  d’argent.  Dans  cette  réaction, 
l’urée  se  comporte  comme  du  cyanate  d’ammo- 
nium (Wohler). 

CO  Az2H»-[-  Az03Ag 
= Az  O3  Az  H»  -[-  C O Az  Ag. 

14.  Par  l 'azotate  mercureux  acide,  contenant 
de  l’acide  azoteux  (réactif  de  Millon),  l’urée  est 
décomposée  comme  par  l’acide  azoteux  ; Millon  a 
appliqué  cette  réaction  au  dosage  de  l’urée  ; dans 
ce  procédé,  on  recueille  l’acide  carbonique  pro- 
duit (voyez  Urines,  t.  III,  p.  594). 

15.  L’ozone  est  absorbé  par  l’urée,  en  pré- 
sence de  la  potasse,  et  il  se  dégage  de  l'ammonia- 
que; la  liqueur  ne  renferme  que  du  carbonate  de 
potassium.  L’urée  n’est  pas  décomposée  par  l’o- 
zone en  l’absence  des  alcalis  [Gorup-Besanez 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1863,  p.  421], 

16.  Le  permanganate  de  potassium  en  excès 
(100  p.  de  permanganate  pour  1 p.  d’urée)  et  en 
présence  d’une  solution  forlement  alcaline,  décom- 
pose l'urée  en  mettant  eu  liberté  tout  l’azotoqu’ella 
renferme.  Avec  une  quantité  moindrodo  perman- 
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ganate,  une  partie  de  l'azote  seulement  se  dégage 
à l’état  gazeux,  et  le  reste  se  transforme  en  acide 
azotique  [Wanklyn  et  Gamgee,  Journ.  of  the 
Chem.  Society  (2),  t.  VI,  p.  25]. 

17.  L'hydrogène  naissant,  dégagé  par  l’acide 
acétique  et  le  zinc  ou  le  fer,  agit  sur  l’urée  en 
donnant  de  l’ammoniaque  ; avec  le  fer,  il  se  pro- 
duit des  traces  de  hases  amidées  [Scheitz,  Marsh 
et  Geuther,  Bull,  de  la  Soc.  Cliim.,  1808,  t.  X, 
p.  460]. 

18.  En  chauffant  l’urée  avec  Yindure  de  cyano- 
gène à 140°  en  tubes  scellés  pendant  plusieurs 
heures,  M.  Poensgen  a obtenu  un  corps  qu’il  a 
décrit  comme  de  la  cyanocarbamide  ou  cyanurée, 

COAzUI’.CAz. 

D’après  M.  Hallwachs,  la  cyanurée  n’est  au- 
tre chose  que  de  l’ammélide  impure  [Poensgen, 
Ann.der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXVII1,  p.  339,  et 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1864,  1. 1,  p.  275  ; — Hall- 
wachs, Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CL1II, 
p.  293,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIV, 

p.  220], 

19.  Les  aldéhydes,  V aldéhyde  trichlorée  ou 
Moral  agissent  sur  l’urée;  il  en  est  de  même  de 
l’acide  glyoxylique , qui,  chauffé  avec  l’urée,  donne 
de  l’allantoïne,  et  de  l’acide  pyruvique , qui  fournit 
des  uréides  analogues  aux  dérivés  de  l’acide  uri- 

?[ue.  Ces  diverses  réactions  et  les  composés  qu’elles 
ournissent  sont  indiqués  à l’article  : Urées  com- 
posées p.  572  et  p.  579. 

20.  Avec  les  acides  amidés,  l’urée  se  combine 
à 125°  en  éliminant  de  l’ammoniaque  et  for- 
mant des  urées  substituées;  ainsi  avec  le  gly- 
cocolle  et  l’urée,  on  obtient  l’acide  hydantoi- 
que,  etc.: 

CH2- AzII2  ^ A z FI5 

CO5 II  ' x Az II5 
Acide  amido-  L’rée. 
acétique  (gly- 
cocolle). 


CH2- Az H-C O-AzII5  , , TT, 

= i -4-  Az  H3. 

CO2  II  ^ 

Acide  hydantolquo.  Ammo- 

niaque. 

(voyez  Urées  composées,  p.  575). 

21.  Les  alcools  agissent  sur  l’urée  en  donnant 
des  éthers  allophaniques  et  des  uréthanes.  Si  l’on 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant  2 parties  d’alcool 
amylique  et  1 partie  d’urée,  il  se  dégage  de  l’am- 
moniaque; la  liqueur  renferme  de  l’alloplianate 
d’amyle,  C8H14Az204  : 


2 COAz5  H4  -f-  C6H120 
Urée.  Alcool 

amylique. 

CO-AzH  - CO  - AzII2  , , 

= i Az  II3, 

C02-C3HH  ^ 

Allophanato  d'amyle.  Ammo- 

niaque. 

et  do  l’amyluréthane,  C7H13Az03, 


COAz2!!4  -f-  C(iH1!0 

Urée.  Alcool 
amylique. 


_CO-AzIl2 
— C02-C3liu 


-J-AzIU 


Amyl-uréthano.  Ammo- 
niaque. 


[A.  W.  Ilofmann,  Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  IV, 
p.  262,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  197]. 

22.  L’éther  cyaniqtte  chauffé  un  quart  d’heure 
à 100°  avec  de  l’urée,  donne  un  composé  cristal- 
lisant en  magnifiques  écailles  blanches,  renfer- 
mant C7H14  Az4  O3  |A.  W.  Ilofmann,  Compt.  rend, 
t.  LII,  p.  1911,  et  Bepert.  de  Chimie  pure,  1861, 


p.  274].  Ce  corps  me  parait  devoir  être  ruprésem 
par  la  formule  de  constitution, 


rn  ^ AzH-CO-AzH  (C2H5) 
AzH-CO-Azll(C2H3) 

Ce  qui  en  fait  le  dérivé  diéthylique  de  la  cari  ; 
nyldiurèe  de  Schmidt  (Voy.  Urées  composée 
t.  III,  p.  579.) 

23.  L ’oxalale  d’éthyle , chauffé  à 135-170°  avi 
de  l’urée  donne  de  l’oxamide  et  de  l’éther  all.l 
phanique  [Hlasiwetz  et  A.  Grabowski,  Ann.  al 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXX1V,  p.  115,  et  Buu 
de  la  Soc.  chim.,  1866,  t.  V,  p.  133].  En  chauffa 
seulement  à 105-110°,  le  mélange  d’oxalate  d 
thyle  et  d’urée,  MM.  G.  Vogt  et  E.  Grimaux  c 
obtenu  une  petite  quantité  d’un  corps  cristall' 
qui  présente  les  réactions  et  la  composition  de  1 j 
eide  parabanique  (oxalvlurée)  [Bull,  de  la  S* 
chim.,  1871,  t.  XVI,  p 3]. 

24.  Lorsqu’on  chauffe  du  carbonate  de  guar 
dine  avec  de  l’urée  à 1 ( >0°,  on  obtient  de  la  dici  i 
nodiamidine,  C2HGAz40, 

COAz5  II4  + C(AzH)Az*H4 
Urée.  Guanidine. 


= AzII 


CO-AzH* 
C(AzII)-AzH2 
Dicyanodiamidine. 


-f  AzII3. 

Ammo- 

niaque. 


[Baumann,  Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  VII,  p.  17 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1875.  t.  XXIV,  p.  70 

25.  L’anhydride  phosphorique  chauffé  dou: 
ment  avec  de  l’urée  la  décompuse  ; il  se  dégage- 
l’acide  cyanique,  en  même  temps  qu’il  se  for: 
de  la  cyaraélide,  de  l’ammélide,  du  phosphli 
d’ammonium  et  du  cyanurate  d’urée  [Weltzi: 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CVII,  p.  219° 
t.  CXXXII,  p.  219;  Bèpert.  de  Chimie  pure,  18- 
p.  73.  et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1865,  t. 
p.  303] . 

Sels  d'urée. 

Azotate  d’urée,  COAz2 H4, Az03II.  — Ci 
combinaison,  découverte  par  Fourcroy  et  Vauq, 
lin,  se  précipite  à l’état  d’une  poudre  blanchti 
cristalline,  quand  on  ajoute  de  l’acide  azotiqc 
une  solution  d’urée  suffisamment  concentti 
Nous  avons  dit  plus  haut  comment  on  la  j 
pare  avec  l’urine.  Sa  composition  a été  déter 
née  par  M.  Régnault  [Ann.  de  Chim.  et  de  Ph 
1836,  t.  LXVIII,  p.  155]. 

L’azotate  d’urée  est  en  prismes  on  en  fcuili 
incolores,  brillants,  anhydres,  rougissant  le  te 
nesol,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  11 
cool,  moins  solubles  dans  l’acide  azotique  conc 
tré,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Pelouze  a étudié  l’action  de  la  chaleur  sut 
sel.  A 140°,  l'azotate  d’urée  commence  à se 
composer  en  dégageant  de  l’acide  carboniqui 
du  protoxyde  d’azote,  environ  2 volumes  du  r 
mier  pour  un  du  second.  Le  résidu  renferme 
l’azotate  d’ammonium  et  de  l’urée  : 


4 COAz2  II4,  AzOMI 

= 2C02  + AzsO  -(-  2 C O A?.2  H4+ 3Az03,  Az 

A une  température  plus  élevée  ce  résidu  se 
compose  lui-même  en  donnant  de  nouveau  du  f 
toxyde  d’azote,  de  l’acide  carbonique  avec  de  I’ 
et  de  l'ammoniaque.  11  se  forme  en  même  tei 
une  petite  quantité  d’acide  cyanurique  [Pcloi 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3).  t.  'I,  P-  69]. 

L’azotate  d’urée  chauffé  à 100°  dans  des  tu 
scellés  avec  de  l’alcool  absolu,  donne  de  Pazoï 
d’ammonium  et  de  l’uréthane  ou  carbatr  I 
d’ethyle  : 

CO  Az2H4,  Az03H  -f  C«H',OH 

= c°CÔcui!+  Az0,-Az,1‘ 
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fBunte,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLI, 
p.  181;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1800,  t.  XIII, 
p.  2371. 

Chlorhydrate  d'urée,  COAz*H*,HCl.  — L’u- 
rée sèche  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  bien  des- 
séché. Elle  s’échauffe,  entre  en  fusion  et  se  prend 
en  une  masse  oléagineuse,  que  l’on  maintient 
fondue  jusqu’il  ce  qu’elle  n’absorbe  plus  de  gaz 
chlorhydrique,  puis  on  chasse  l’excès  d’acide  par 
un  courant  d’air,  et  l’on  obtient  le  chlorhydrate 
d’urée  sous  la  forme  d’une  masse  cristallisée. 
Exposé  à l’air,  ce  chlorhydrate  en  absorbe  l’hu- 
midité et  se  décompose  [Erdmann,  Journ.f.  prakt. 
Chem.,  t.  XXV,  p.  500;  — Pelouze,  Mém.  cité J. 

Chauffé  au  bain  d’huile,  le  chlorhydrate  d’urée 
se  décompose  vivement  à 145°,  en  chlorhydrate 
d’ammoniaque  et  acide  cyan urique  [De  Vrij, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXI,  p.  248]. 

M.  Dessaignes  a obtenu  un  sous-chlorhydrate, 
2COAz*H4,  HCl,  en  ajoutant  1 molécule  d’acide 
chlorhydrique  à 2 molécules  d’urée  et  abandon- 
nant la  solution  sous  une  cloche  en  présence  de 
chaux.  Ce  sel  est  cristallisé  en  longues  lames  pa- 
rallèles et  accolées  ; il  est  peu  déliquescent  [Journ. 
de  Pharm.,  t.  XXV,  p.  31]. 

Suivant  M.  Bectmann,  il  existe  une  combinai- 
son de  chlorhydrate  d’urée  et  de  chlorure  d’am- 
monium et  d’urée, 

2 (C O Azs II4,  Az  H* Cl)  -f-  CO  AzsH4,  H CI, 

que  l’on  obtient  en  mélangeant  une  solution 
d’urée  avec  une  solution  de  soude  caustique,  et 
dirigeant  dans  le  liquide  un  courant  de  chlore, 
jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’azote.  On 
détruit  ensuite  l’excès  d’hypochlorite  par  un  peu 
d’ammoniaque,  on  évapore  à siccité  et  l’on  re- 
prend le  résidu  par  un  mélange  d’alcool  et  d’é- 
ther. On  obtient  de  grosses  lames,  fort  solubles, 
dégageant  do  l’ammoniaque  par  la  potasse,  et 
donnant  un  précipité  d’azotate  d’urée  par  l’acidé 
azotique. 

Cyanurate  d’urée,  C O Az2H4,0>Az3  H»03  [Kod- 
weiss,  Ann.  de  Poggend.,  t.  XIX,  p.  I;  — Wiede- 
mann,  même  recueil,  t.  LXXJV,  p.  G7J.  — On 
obtient  ce  sel  cristallisé  en  aiguilles  en  faisant 
bouillir  une  solution  d’urée  avec  l’acide  cyanu- 
rique  et  filtrant  la  liqueur.  Weltzien  l’a  obtenu 
comme  produit  accessoire  dans  la  décomposition 
de  l’urée  par  l’anhydride  phosphorique.  Le  cya- 
nurate  d’urée  se  produit  également  quand  on  fait 
passer  des  vapeurs  d’acide  cyanique  dans  de 
l’urée  fondue,  ou  quand  ou  traite  le  biuret  par 
le  gaz  chlorhydrique  à 160-170°  fFinckh,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXX1V,  p.  351;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1863,  p.  377]. 

Le  cyanurate  d’urée  forme  de  petites  aiguilles 
appartenant  au  système  clinorhombique  : le  rap- 
port des  axes  est  : 

a : b : c = 0,9630  : 1 ; 174338. 

Sa  solution  traitée  par  un  acide  précipite  de 
l’acide  cyanurique. 

Oxalate  d’urée,  2COAzsII4, C204H2.—  L’oxa- 
late  d’urée  se  sépare  à l’état  d’une  poudre 
blanche  et  cristalline,  par  l’addition  d’une  solu- 
tion d’acide  oxalique  à une  solution  d’urée.  Il  se 
dissout  dans  23  p.  d’eau  à 25°  ; sa  solution  satu- 
rée et  froide  est  précipitée  en  partie  par  un  excès 
d acide  oxalique.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau 
bouillante;  il  se  dissout  dans  OOP, 5 d’alcool  d’une 
densité  de  0,83  à la  température  de  16°;  il  est 
dn  peu  plus  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  Il 
cristallise  en  prismes  minces  et  transparents,  d’une 
saveur  acide.  Soumis  à la  distillation  sèche,  il 
donne  de  l’acide  carbonique,  de  l’ammoniaque  et 
de  1 acide  cyanurique. 

Phosphates  d’urée  [Schmeltzer  et  Birnbaum, 
tedsch.  fur  Chem.,  1809,  p.  206;  Bull,  de  la  Soc. 
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chim.,  1809,  t.  XII,  p.  257J.  — Lehmann  a retiré 
de  l’urine  d’un  porc  nourri  avec  du  son  un  com- 
posé cristallin  d’acide  phosphorique  et  d’urée 
qu’il  représentait  par  la  formule  peu  vraisem- 
blable COAz2tI4,  Ph20»,2II20  [Buchner' s Re- 
pert.,  t.  XV,  p.  224].  Schmeltzer  et  Birnbaum  ont 
préparé  le  phosphate  d’urée  en  abandonnant  dans 
le  vide  une  solution  concentrée  d’acide  phospho- 
rique additionnée  d'urée.  Après  dissolution  de  la 
masse  cristallisée  dans  l’eau,  la  solution  laisse  dé- 
poser d’abord  de  gros  cristaux  rhomboïdaux  de 
phosphate  d’urée,  puis  des  prismes  carrés  de  phos- 
phate acide  d’ammonium. 

Le  phosphate  d’urée,  C0Az2H4,Ph04H3,  est 
soluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans 
l'éther.  Il  est  inaltérable  à l’air  sec  ; il  se  décom- 
pose à 100°. 

Un  autre  phosphate  d'urée, 

3 C O Az8  H4, 2 Ph  O4  H3, 

se  produit  lorsqu’on  laisse  évaporer  dans  l’air 
sec  un  mélange  d’acide  phosphorique  et  d’urée  en 
excès.  Si  l’on  chauffe  sa  solution  aqueuse,  elle  se 
décompose  et  fournit  un  précipité  cristallin  d’acide 
cyanurique. 

Combinaisons  avec  les  oxydes. 

Urée  argentique.  — Liebig  a obtenu  un  dérivé 
argentique  de  l’urée  en  introduisant  de  l’oxyde 
d’argent  récemment  précipité  dans  une  solution 
aqueuse  d’urée  et  chauffant  doucement.  L’oxyde 
d'argent  se  convertit  en  une  poudre  grise  ou  d’un 
grisjaunâtrequiparaîtau  microscope  formée  de  pe- 
tits cristaux  auxquels  Liebig  attribue. la  formule, 
2C0Az2H4,3Ag20.  M.  Mulder  fait  remarquer 
que  les  dosages  d’argent  de  ce  composé  s’ac- 
cordent aussi  bien  avec  la  formule, 

COAz!H*Ags, 

d’un  dérivé  diargentique  de  l’urée.  M.  Mulder 
obtient  ce  dérivé  diargentique  en  ajoutant  de  la 
soude  à une  solution  de  2 p.  d’urée  et  de  5 p. 
d’azotate  d’argent  [Deutsche  chem.  Gesellsch., 
t.  VI,  p.  1019;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XX, 
p.  539].  Chauffée  avec  de  l’eau,  l’urée  diargen- 
tique se  décompose  en  donnant  de  l’urée  et  de 
l’oxyde  d’argent. 

La  sulfo-urée  CS  AzsH4  réagit  sur  l’urée  diar- 
gentique en  donnant  du  sulfure  d’argent,  de  l’urée 
et  de  la  cyanamide, 

C S Az2  H4  -(-  C O Az2  H8  Ag2 
= Ag2S  + C O Az2  H4  -f  CAz2  H2. 

Le  sulfure  de  carbone  donne  de  l’urée  et  de 
l’oxysulfure  de  carbone, 

CS2  + COAz2II2Ag2  + U20 
= Ag2S  + COS  + COAz2II4 

[Ponomarcff,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI, 
p.  546] . 

Urée  et  oxyde  de  mercure.  — L’urée  forme 
plusieurs  combinaisons  avec  l’oxyde  de  mercure 
[Liebig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXX, 
p.  123;  t.  LXXXI,  p.  128;  t.  LXXXII,  p.  232; 
t.  LXXXV,  p.  289]  : 

1°  COAz2  II4,lIgO. 

— On  l’obtient  en  ajoutant  peu  à peu  de  l’oxyde 
de  mercure  à une  solution  d’urée,  chauffée  à une 
température  voisine  de  l’ébullition.  Quand  l’oxyde 
de  mercure  ne  se  dissout  plus,  on  ajoute  de  l’u- 
rée et  on  obtient  un  dépôt  pulvérulent  blanc.  On 
jette  sur  un  filtre;  après  24  heures,  il  s’est  for- 
mé un  second  dépôt  blanc  et  adhérent;  l’un  et 
l’autre  présentent  la  môme  composition  [Des- 
saignes, A tin.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXXIV, 
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2°  2COAz!H4,  3 HgO. 

On  mélango  une  solution  d’urée  avec  la  potasse 

caustique  et  l’on  y ajoute  une  solution  de  chlorure 
mcrcurique  ; il  se  forme  un  précipité  blanc,  géla- 
tineux, qui,  après  avoir  ôté  lavé, est  chauffé  dans  de 
l’eau  bouillante  et  se  transforme  alors  en  une 
poudre  grenue,  d’un  jaune  rougeâtre  après  dessic- 
cation. 

3°  COAz*  H*,  2 HgO. 

— Il  se  produit  par  le  mélange  d’une  solution 
alcaline  d’urée  et  d’azotate  mercurique.  Ce  préci- 
pité se  forme  aussi  lorsqu’on  ajoute  peu  à peu 
une  solution  étendue  d'azotate  mcrcurique  à une 
solution  d’urée  diluée,  et  qu’on  neutralise  de 
temps  en  temps  par  l’eau  de  baryte  ou  par  une 
solution  étendue  de  carbonate  de  sodium.  Il  arrive 
un  moment  où  le  précipité,  au  lieu  d’être  blanc, 
devient  jaune;  c’est  du  sous-azotate  mercurique 
et  toute  l’urée  est  alors  précipitée.  Liebig  a appli- 
qué cette  réaction  à un  procédé  de  dosage  de  l’urée. 

Combinaisons  de  l’urée  avec  les  sels. 

L’urée  se  combine  avec  un  grand  nombre  de 
sels  ; quoique  ces  combinaisons  ne  soient  pas 
très-stables,  néanmoins  il  en  est  qui  résistent  à 
l’action  décomposante  de  l’eau,  et  dont  l’acide 
azotique  ou  l’acide  oxalique  ne  séparent  pas 
d’urée.  Ces  dérivés  ont  été  décrits  par  Werther 
[Journ.  für  pralct.  Chem.,  t.  XXXVI,  p.  51  ; 
Ann.  de  Millon,  1846,  p.  388]. 

Azotate  d’argent  et  urée,  COAz2H4,AzOaAg 
(Werther),  — On  mélange  des  solutions  concen- 
trées de  molécules  égales  d’azotate  d’argent  et 
d’urée.  La  combinaison  cristallise  en  gros  prismes 
clinorhombiques.  Formes  : m,  p,  g *,  h3,  e1/n;  angles  : 
mm = 11 8° ; p/i3  = 119°;  g1e1/n  = 110°. 

Ces  cristaux  sont  solubles  sans  décomposition 
dans  l’eau  froide,  l’eau  chaude  et  l’alcool.  Par 
l’ébullition  de  sa  solution,  ce  corps  se  décompose 
en  donnant  de  l’azotate  d’ammonium  et  du  cya- 
nate  d’argent.  L’acide  azotique  lui  enlève  une 
partie  de  l’urée  seulement  à l’état  d’azotate  d’urée. 
Chauffés  brusquement,  les  cristaux  se  décom- 
posent avec  explosion. 

Quand  on  mêle  une  solution  aqueuse  conte- 
nant 2 à 3 molécules  d’azotate  d’argent  avec 
une  molécule  d’azotate  d’urée  et  qu’on  abandonne 
la  solution  dans  le  vide,  il  se  sépare  d’abord  des 
cristaux  de  la  combinaison  précédente,  puis  un 
nouveau  dérivé,  C O Az2H4,2  Az  03Ag,  en  gros 
prismes  appartenant  au  système  orthorhombique. 
Formes  : m,p,bl/i,  h1,  g1,  e1,  &1/Sn;  angles  : mm, 
= 112°  39';  b'^b''3  (en  avant)  = 127»  19';  (de 
côté)  = 74°;  p 6 = 127°. 

Azotate  de  calcium  et  urée, 

G C O Az2  H4,  (Az  O3)5  Ca 

(Werther).  — On  obtient  cette  combinaison  en 
mélangeant  des  solutions  alcooliques  des  consti- 
tuants. Elle  forme  des  cristaux  brillants;  l’acide 
azotique  n’en  sépare  pas  d’urée,  mais  l’acide  oxa- 
lique donne  dans  la  solution  un  précipité  d’oxa- 
late  de  calcium  et  d’oxalate  d’urée. 

Azotate  de  magnésium  et  urée, 

4 COAz2 114,  (Az  03)2Mg. 

— La  combinaison  se  fait  par  le  mélange  des  so- 
lutions des  constituants  dans  l’alcool  absolu;  il 
se  sépare  peu  à peu,  par  l’évaporation  dans  le 
vide,  de  gros  prismes  clinorhombiques,  brillants, 
fusibles  à 85"  sans  décomposition. 

Formes  : m,  <l>/2,  o1,  a1,  g',  e1/n;  angles  : mm 
= 135°;  ma ‘ = 12G°30’;  d‘'*d‘'*  = 123° 31'.  — 
Iis  ne  s’altèrent  pas  par  l’ébullition  de  leur  solu- 


tion, l’acide  oxalique  n’en  précipite  pas  l’urée;  • 
l’acide  azotique  en  précipite  une  partie. 

Azotate  de  mercure  et  urée  [Liebig,  Ann. 
der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  LXXXV,  p.  294],  — 
L’urée  forme  trois  combinaisons  différentes  avec  : 
l’azotate  mercurique. 

1°  2CO  Az2H4,(Az03)2Hg,  HgO,  H2 O. 

On  verse  une  solution  d’azotate  d’urée  dans  une-i 
solution  d’azotate  mercurique,  moyennemcn’it 
étendue  et  additionnée  d’acide  azotique,  jusqu’il  crç 
qu’il  so  produise  un  léger  trouble  ; on  filtre  hl; 
liqueur  et,  après  24  heures,  il  s’y  dépose  dea 
croûtes  dures  et  cristallines  composées  de  petite» 
tables  rectangulaires,  transparentes  et  brillantes.' 
L’eau  bouillante  détruit  les  cristaux. 

2°  2CO  Az2  H4,  (Az O3)2 Ilg, 2 IlgO,  II* O . 

— Lorsqu’on  ajoute  à,  une  solution  d’urée  uni  ' 
solution  étendue  d’azotate  mercurique  tant  qu’i  ; 
se  forme  un  précipité  et  qu’on  abandonne  b 
bouillie  blanche  à une  température  de  49  à 50° 
le  précipité  se  convertit  en  paillettes  hexagone; 
qui  paraissent  être  la  combinaison  2 ; elles  sonn 
mélangées  de  cristaux  du  corps  1 et  du  corps  3 1 

3°  2 C O Az2  II4,  (Az  O3)2  Hg,  3 Hg  O,  H2  O. 

— On  obtient  cette  combinaison  en  précipitant  ii 
chaud  une  solution  d’urée  par  une  solution  for' 
étendue  d’azotate  mercurique  et  abandonnant  I: 
précipité  dans  la  liqueur.  C’est  une  poudre 
blanche,  formée  de  petites  aiguilles  groupées  con  . 
centriquement. 

Azotate  de  sodium  et  urée, 

CO  Az2Il4,Az  O3  Na,  H2  O 

(Werther).  — Ce  composé  se  sépare  sous  form 
de  cristaux  prismatiques,  par  le  refroidissemen 
du  mélange  des  solutions  aqueuses  chaudes  d’a. 
zotate  de  sodium  et  d’urée.  Les  cristaux  cotu 
mencent  à fondre  vers  35°,  mais  la  fusion  n’es- 
pas  complète  à 100°;  à 140°,  ils  se  décomposent 
La  solution  aqueuse  n’est  précipitée  ni  pa* 
l’acide  azotique  ni  par  l’acide  oxalique. 

Chlorure  de  sodium  et  urée, 


C O Az2  H4,  Na  Cl,  H2  O 


(Werther).  — On  obtient  cette  combinaison  sou 
forme  de  prismes  clinorhombiques  en  évapo 
rant  une  solution  saturée  à chaud  de  molécule 
égales  de  chlorure  de  sodium  et  d’urée.  Ces  cris 
taux  sont  légèrement  déliquescents;  ils  fonden 
à 09-70";  fort  solubles  dans  l’eau,  ils  sont  décom 
posés  en  partie  par  l’alcool  absolu.  Ils  appartien 
nent  au  système  clinorhombique.  Formes  : m. 
g'jORaLo1/2;  angles  : mtn  = 139°;  ma 1 =126 
aio>  = 103°. 


Leur  solution  aqueuse  et  concentrée  est  préci 
>itée  par  l’acide  azotique;  avec  l’acide 


azotique;  avec  l’acide  oxalique 
1 ne  se  produit  de  l’oxalate  d’urée  qu’à  la  longu 
iu  par  évaporation. 

On  peut  étendre  cotte  solution  de  10  à 12  foi 
on  volume  d’alcool  absolu,  sans  que  rien  ne  s 
irécipitc,  et  alors  l’acide  azotique  n’y  forme  pa 
[’azotate  d’urée. 

Chlorure  mercurique  et  urée,  COAz2H4,  HgCl 
Werthor).  — Ce  composé  se  forme  par  le  refroi 
lissemcnt  des  solutions  alcooliques  bouillante 
l’urée  et  de  chlorure  mercurique.  Il  est  en  cris 
aux  nacrés,  pou  solubles  dans  l’eau  froide,  dé 
omposables  par  l’eau  bouillante.  Ces  cristaux  fon 
ont  à 125-128°.  „ 

\1.  Werther  n'a  pas  réussi  à combiner  1 uré 
vcc  les  azotates  de  baryum,  de  potassium,  d 
trontium,  ni  avec  les  chlorures  d’ammonium, 
aryum  et  do  potassium.  Avec  le  chlorure  d> 
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strontium,  il  se  fait  une  combinaison  très-déli- 

qucsccnte. 

dosage  de  l’dree.  — Voyez  Urines,  t.  III, 
p.  594. 

Constitution  de  l’urée. 


L’urée  a été  considérée  dès  1830  par  Dumas 
comme  de  la  carbamide.  En  1838,  M.  Régnault 
ayant  traité  le  chlorure  de  carbonyle  par  l’am- 
n'iaque  sèche,  obtint  un  mélange  de  chlorhy- 
drate d’ammoniaque  et  d’un  corps  blanc  qu’il 
considéra  comme  la  vraie  carbamide,  à cause  de 
son  origine,  mais  qu’il  n’analysa  pas.  Comme 
il  n’arriva  pas  à isoler  l’urée  de  ce  mélange,  il  en 
conclut  que  l’uréo  était  différente  de  la  carba- 
mide. Gerhardt  adoptant  les  conclusions  de 
M.  Régnault  et  différenciant  l’urée  de  la  carba- 
mide, la  regarda  comme  de  l’hydrate  de  cyanam- 
monium,  AzH3(CAz)-0- H. 

Mais  les  recherches  de  Wurtz  sur  les  urées 
composées,  et  surtout  les  deux  synthèses  de  l’urée 
réalisées  par  Natanson,  au  moyen  du  chlorure  de 
carbonyle  et  du  carbonate  d’éthyle  ne  laissent 
aucun  doute  sur  la  constitution  de  ce  corps. 

Elle  doit  être  considérée  commode  l’amide  car- 
bonique : en  effet,  l’action  du  carbonate  d’éthyle 
sur  l’ammoniaque  est  analogue  à celle  de  tous  les 
éthers  qui  fournissent  des  amides  dans  ces  con- 
ditions : 

CO'  OC*  H»  + 2 Az  H3  = C0<azH*  + 2C,H#0, 

Carbonate  Ammo-  Carbamide  Alcool, 

d’éthyle.  niaque.  (urée). 

et  l’équation  précédente  est  comparable  à celle 
qui  fournit  l’oxamide  ; 


CO -OC»  H» 
CO- OC*  H5 


+ 2AzlI3 


Oxalate 

d’éthylo. 

_ CO-AzH* 

“ CO-AzH* 


Ammo- 

niaque. 

-f  2C*  IIe  O 


Oxamide.  Alcool. 


E.  G. 


URÉES  COMPOSÉES.  — On  désigne  sous  le 
nom  d’urées  composées,  diverses  combinaisons 
qui  dérivent  de  l’urée  et  que  l’on  peut  considérer 
comme  formées  par  la  substitution  de  radicaux 
alcooliques  ou  de  radicaux  acides  à un  ou  plu- 
sieurs atomes  d’hydrogène  de  l’urée. 

Los  urées  composées  appelées  aussi  uréides 
comprennent  donc  plusieurs  séries  de  corps  dont 
les  modes  d’obtention  et  les  propriétés  générales 
sont  subordonnés  à la  nature  des  groupes  substi- 
tués. On  peut  les  distinguer  d’abord  en  urées 
composées  o radicaux  alcooliques  et  en  urées  à 
radicaux  acides,  et  chacune  de  ces  grandes  classes 
comprend  des  subdivisions,  suivant  que  ces  ra- 
dicaux sont  mono-  ou  polyatomiques.  Parmi  les 
urées  à radicaux  acides,  les  unes  renferment  le 
groupe  CO2 H et  jouissent  de  propriétés  acides, 
on  les  appelle  acides  uréiques  ou  uramiques  ; à 
ces  acides  uréiques  correspondent  des  sels,  des 
amides,  des  éthers;  les  autres  sont  neutres.  Nous 
allons  marquer  ces  caractères  distinctifs  en  indi- 
quant les  propriétés  spéciales  à chaque  série  d’u- 
rées. Nous  commencerons  par  étudier  les  urées 
composées  h radicaux  alcooliques. 
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En  1848,  M.  Wurtz  obtint  un  grand  nombre 
d’urées  composées,  sur  la  nature  desquelles  au- 
cun doute  n’était  permis,  et  c’est  à lui  qu’on  doit 
réellement  la  connaissance  de  cetto  fonction  nou- 
velle. En  1861,  M.  Hofmann  fit  remarquer  que  le 
composé  décrit  par  Ohancel  différait  des  urées,  et 
que  l’urée  phénylique  véritable  était  le  composé 
obtenu  dans  l’action  de  l’acide  cyanique  sur  l’ani- 
line [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  CLXI, 
p.  377J. 

Depuis  les  recherches  de  M.  Wurtz,  le  nombre 
des  urées  à radicaux  alcooliques  s’est  considéra- 
blement accru  ; on  a de  plus  préparé  des  urées 
renfermant  des  radicaux  alcooliques  polyatomi- 
ques. Il  y a donc  lieu  de  distinguer  les  urées 
composées  en  urées  à radicaux  monoatomiques 
et  urées  à radicaux  polyatomiques. 

Urées  à radicaux  alcooliques  monoatomiques. 

Elles  dérivent  du  remplacement  de  1 , 2,  3 ou 
4 atomes  d’hydrogène  de  l’urée  par  des  radicaux 
alcooliques;  l’urée  étant  COAz*H\  silos  sont  re- 
présentées par  les  formules  générales  : 

COAz*H3R,  COAz*II*R*,  COAz*HR3, 
COAz*R\ 

R étant  un  radical  monoatomique  [Hofmann, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  1846,  t.  LVII,  p.  265; 
— Wurtz,  Compt.  rend.  1848,  t.  XXVII,  p.  240  ; 
t.  XXXII,  p.  414;  Rèpert.  de  Chim.  pure,  1862, 
p.  199]. 

Le  mode  d’obtention  des  urées  à radicaux  mo- 
noalcooliques consiste  à fixer  sur  une  ammo- 
niaque composée  de  l’acide  cyanique  (Hofmann, 
Wurtz),  ou  à décomposer  par  l’ammoniaque  ou 
les  ammoniaques  composées,  les  éthers  cyaniques 
(Wurtz).  Ainsi  l’éthylurée  se  forme  par  l’union 
de  l’acide  cyanique  et  de  l’éthylamine  : 

COAzH  + C*  H5,  Az  H!  = COAz*II3(C*H5) 
Acide  Éthylamino.  Éthyturée. 

cyanique. 

ou  dans  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  cyanate 
d’éthyle, 

C O Az  C2  H3  + AzH3  ==  CO  Az*H3  (C8  H5) 
Cyanate  Ammo-  Éthylurée. 

d'éthyle.  niaque. 

Ces  deux  modes  de  production  sont  analogues 
à.  celui  de  l’urée  par  l’union  de  l’acide  cyanique 
et  de  l’ammoniaque, 

COAzH  + Az  H3  = COAz*Hl. 

Acide  Ammo-  Urée, 
cyanique.  niaque. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  : au  lieu  de  se 
servir  de  l’acide  cyanique,  on  fait  réagir  sur  un 
sel  de  l’ammoniaque  composée,  du  cyanate  de 
potassium;  c’est  ainsi  que  M.  Wurtz  a préparé 
la  méthylurée  en  évaporant  un  mélange  de  cya- 
nate de  potassium  et  de  sulfate  de  méthyl- 
amine. 

Quant  à l’autre  procédé,  il  suffit  de  dissoudre 
l’éther  cyanique  dans  de  l’ammoniaque  et  d’éva- 
porer pour  avoir  la  nouvelle  urée. 

Ces  urées  traitées  par  les  alcalis  subissent  le 
même  ordre  de  décomposition  que  Durée;  elles 
fournissent  de  l’acide  carbonique  et  une  ammo- 
niaque composée  : 


La  première  urée  composée,  la  phénylurée,  a 
été  obtenue  par  M.  Hofmann  dans  l’action  de 
I acide  cyanique  sur  l’aniline.  La  nature  de  ce 
imposé  fut  d’abord  méconnue,  et  Gerhardt  con- 
sacra à tort  comme  étant  la  phénylurée,  un  corps 
isomère,  l’amidobenzamide  décrite  par  Chancel, 

C6  H*  (Az  II2)  C O Az  IP. 


COAz*H‘  + H5  O = CO*  + AzHü 
Urée.  Ammo- 

niaque. 

COAz*IIs  (C*H5)  + H*  O 
Éthylurée. 

= CO*  + A*H*(C*  HS). 

Éthylamine. 
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Les  urées  di-  et  trisubsti tuées  se  produisent, 
avons-nous  dit,  dans  les  mêmes  conditions  que  les 
urées  monoalcooliques,  par  l’action  do  l’acide  cya- 
nique  ou  des  éthers  cyaniques  sur  les  ammonia- 
ques composées,  primaires  ou  secondaires  (>). 

C O Az  C2  H5  + C2H5,AzII2  = C O Az2  II2(C2  H*)* 

Éther  Éthylamine.  Diéthylurée. 

«yanique. 

COAzH  + (C2H5)2,AzH  = COAz2H2  (G*  II5)* 

Acide  Diéthylamine.  Diéthylurée. 

cyanique. 

COAzC2II5  -f-  (C2H5)2AzH  = G O Az2  H (C2 115)3 

Ether  Diéthylamine.  Triéthylurée . 

cyanique. 

Les  urées  dialcooliques  se  produisent  aussi  dans 
l’action  de  l’eau  sur  les  éthers  cyaniques  ; il  se  dé- 
gage en  même  temps  de  l’acide  carbonique  (VV urtz): 

2 (C  O Az  C2  H5)  -f-  H2  O 

Ether  cyanique . 

= COAz2H2(C2H5)2  -f-  CO2. 

Diéthylurée. 

On  poutadmettre  que,  dans  cette  réaction,  l’eau 
décompose  1 molécule  d’éther  cyanique  en  acide 
carbonique  et  en  éthylamine  qui  réagit  sur  une 
portion  d’éther  cyanique  non  décomposé  pour 
donner  la  diéthylurée. 

Les  urées  dialcooliques  présentent  un  fait  d’iso- 
mérie  remarquable  suivant  leur  mode  d’obtention. 

Quand  elles  sont  formées  par  l’action  de  l’acide 
cyanique  sur  une  amine  secondaire,  soit  la  dié- 
thylurée provenant  de  la  diéthylamine,  les  deux 
radicaux  alcooliques  substitués  dans  une  même 
molécule  d'ammoniaque  y restent  attachés  et  la 
diéthylurée  formée  aura  pour  constitution, 

AzH2-C  O - Az(C2  H5)2. 

Aussi,  soumise  à l’action  des  alcalis,  donne-t-elle 
de  l’acide  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de  la 
diéthylamine. 

Az  II2  - C O - Az  (C2  H5)2  + H*  O 

Diéthylurée. 

= CO2  + Az  H3  + AzlI (CSH5)2 
Diéthylamine. 

La  diéthylurée  formée  par  l’union  de  l’éther 
cyanique  et  de  l’éthylamine  présente  une  autre 
constitution;  les  deux  groupes  alcooliques  sont 
apportés  dans  la  molécule  de  l’urée  composée, 
fixés  l’un  à l’azote  de  l’éther  cyanique,  l’autre  à 
l’azote  de  l’éthylamine;  ils  restent  ainsi  indépen- 
dants. La  constitution  de  la  diéthylurée  ainsi  pro- 
duite est  donnée  par  la  formule 

C2  H5,  H Az  - C O - Az  H C2  Il5"i 

aussi  cette  diéthylurée  se  dédouble-t-elle  par  les 
alcalis  d’une  autre  façon  que  son  isomère;  elle 
donne  de  l’acide  carbonique  et  2 molécules  d’é- 
thylamine, 

C2II5,  Az-CO-AzII,C2II5  + II2  O 
Diéthylurée. 

= CO2  + C2 Hs,  Az H! -f-  C2 H8, Az Hs. 

2 molécules  éthylamine. 

Par  conséquènt,  les  urées  dialcooliques  renfer- 
mant les  mêmes  groupes  alcooliques  présentent  un 
cas  isomérie.  Celles  qui  sont  formées  par  l’union 
de  l’acide  cyanique  et  d’une  amine  secondaire, 
donnent  à la  décomposition  une  amine  secondaire, 


(1)  Cette  propriété  n’appartient  qu’aux  bases  pri- 
maires et  secondaires.  Les  bases  tertiaires  ne  la  possè- 
dent pas;  ainsi  l’acide  cyanique  n’est  pas  absorbé  par 
la  triéthylamine  [Hoffmann,  Compi.  rend.,  t.  .UV, 
p.  252], 


de  l’ammoniaque  et  do  l’acide  carbonique,  ce  dont 
rend  compte  la  formule  générale,  AzH2-GO-Az  H2; 
les  autres,  formées  par  l’union  d’un  éther  cyanique 
et  d’une  amine  primaire,  ou  par  l’action  de  l’eau 
sur  lesethers  cyaniques,  donnent  en  se  détruisant 
2 molécules  d’amine  primaire  et  de  l’acide  car-  ■ I 
bonique.  Leur  formule  générale  est 

AzHR-C  O- AzHR. 

Cette  isomérie  des  urées  dialcooliques  a été  dé-  1 j 
montrée  par  Volhardt  [Compt.  rend.,  t.  LI1, 
p.  GG4;  Répert.  de  Chim.  pure,  1861,  p.  3G4J. 

Les  urées  dialcooliques  se  produisent  aussi  par  * 
la  désulfuration  des  sulfo-urées  disubstituées  : 
ainsi,  la  diéthylsulfo-urée  traitée  à l’ébullition  1 
de  sa  solution  aqueuse  par  l’oxyde  de  mercure,  |j 
donne  de  la  diéthylurée  [Hofmann,  Deutsche 
chem.  Gesellsch.,  t.  Il,  p.  6U0;  Bull,  de  la  Soc.  1 
cliim.,  1870,  t.  XIII,  p.  511].  La  diphénylsulfo-  I 
urée  donne  de  même  une  petite  quantité  de  di-  I 
phénylurée  ; dans  ces  transformations,  la  réac-  I 
tion  se  passe  en  deux  phases  ; il  se  forme  d’abord  1 
une  cyanamide  carbodiimide  disubstituce  qui  fixe  | 
ensuite  de  l’eau  pour  se  convertir  en  urée  : 

CSAzlI2(C6H5)2  -f  HgO 
Diphénylsulfo-urée. 

= C (Az  C6  H5)2  -f  HgS  + H2  O 
Diphénylcarbodiimide. 

C (Az  Ce  H8]2  -j-  1120  = C O (Az  H2  C«  II5)2 

Diphényl-  Diphénylurée. 

carbodiimide. 

[Werth,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  10; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  82],  — Voyez  i 
SuLFO-ünÉE.,  t.  III,  p.  131]. 

Les  urées  tétrasubstituées  s’obtiennent  dans  l’ac- 
tion du  gaz  chloroxycarboniquc  sur  les  amines 
secondaires.  M.  Michler  a obtenu  ainsi  la  tétré- 
thylurée, 

CO  Cl2  + 2AzH  (C2  H5)2 
= COAz2  (C2H5)4  -f  2 HCl. 

Avec  la  diphénylamine,  avec  l’éthylaniline  il 
se  forme  des  corps  intermédiaires,  provenant  de 
l’action  d’une  seule  molécule  de  l’ammoniaque  i 
composée  sur  le  chlorure  de  carbonyle  : 

CO  Cl2  + (C«ll5)2AzH 

= C°CAz(CeHS)2  + HC1; 

Ces  corps  intermédiaires,  cliloro-urêide  diphèny- 
lique.chloro-uréide  éthylphénylique,  chauffés  à une 
plus  haute  température  avec  des  ammoniaques  se-  i 
condaires,  fournissent  des  urées  tétrasubstituées 
(Michler). — Voyez  plus  loin  Phénïldrées. 

ALLYLURÉE,  C O Az2  II3,  C3  H5,  et  DuLLYLtlRÉE, 
COAz2  II2 (C3  II5)2.  — Voyez  t.  I,  p.  519. 

amylurée,  COAz!H3, (C5HU)  (Wurtz). — Pro- 
duite par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  cyanate 
d’amyle,  elle  est  en  cristaux  lamelleux.  Elle  pa- 
raît se  combiner  avec  l’acide  azotique. 

IsoAMYLtmÉE.  — Uno  urée  isomérique  de  la  pré- 
cédente s’obtient  au  moyen  du  cyanate  d’iso-  j 
amyle,  appelé  aussi  cyanate  d’amylène  et  corres-  I 
pondant  à l’isoalcool  découvert  par  M.  Wurtz  et 
appelé  par  lui  hydrate  d’amylène. 

Le  cyanate  d’isoamyle  est  agité  avec  de  l’am-  i 
moniaque  aqueuse,  et  du  jour  au  lendemain  se 
prend  en  une  masse  solide  d’isoamylurée.  Celle-ci 
forme  de  magnifiques  aiguilles  fusibles  vers  150°, 
solubles  dans  79r,3  d’eau  à.27°.  Chauffée  à 150°  avec 
de  la  potasse  concentrée,  elle  donne  l’isoamyl- 
amine.  Quand  on  l’arrose  avec  de  l’acide  azotique,  ■ 
elle  donne  un  liquide  oléagineux  qui  fournit  par 
l’évaporation  des  cristaux  d’azotate  d’urée  ordinaire 
[Wurtz,  Bull,  de  la  Soc.  chim-,  1807,  t.  VII, 

11  Diisoamïldrée,  COAz,H2(C!Hll)2[Wurtz,i/érîi* 

mémoire].  — Le  cyanate  d’isoamyle,  sous  1 m- 
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fluence  de  la  potasse,  ne  se  dédouble  pas  en  acide 
carbonique  et  en  isoamylaminc,  mais  la  réaction 
s'arrête  à moitié:  l’isoamylamine  mise  en  liberté 
dans  une  première  phase  de  la  réaction  se  com- 
bine avec  lecyanated’isoamyle  pour  donner  la  di- 
jsoamylurée,  COAz2H2(C6H11)*,  suivant  l’équa- 
tion: 

2(CO  Az  C!  H11)  -f-  2 K HO 
= C O Az!  Hî(C8H11)*  + CO3  K®. 

Cette  urée  se  sublime  en  belles  aiguilles;  elle 
est  presque  insoluble  dans  l’eau;  elle  n’est  dé- 
composée par  la  potasse  qu’après  une  chauffe  de 
plusieurs  heures  ; avec  de  la  potasse  concentrée, 
à 150-KiO'’,  elle  donne  de  l’isoamylamine. 

D’après  son  mode  d’obtention  et  de  dédouble- 
ment, elle  est  représentée  par  la  formule 

C»HU,HAz-CO-AzH,  C3H>> 

benzylurêes  [Cannizzaro,  Gaz.  chim.  ital., 
t.  J,  p.  41;  Huit,  de  la  Soc.  chim.,  1871,  t.  XV, 
p.  153;  — Letts,  Deutsche  cltein.  Gesellsch.,  t.  V, 
p.  00;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1872,  t.  XVII, 
p.  321], 

Monobenzylurée,  C OAz2II3(C7H7).  — Elle  se 
formo  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  cya- 
nate  de  benzyle  obtenu  au  moyen  du  chlorure 
de  benzyle  et  du  cyanate  de  potassium  ou  du 
cyanate  d'argent.  On  peut  également  l'obtenir  en 
chauffant  du  chlorure  de  benzyle  avec  de  l’urée  et 
de  l’alcool  ; il  se  formo  en  même  temps  de  la 
dibenzylurée;  on  les  sépare  en  traitant  le  mé- 
lange par  l’eau  qui  dissout  l’urée  monobenzy- 
lique. 

La  monobenzylurée  est  cristallisée  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à 147-147“  5,  d’après  Canniz- 
zaro; à 144°  d’après  Leth;  chauffée  à 200°,  elle 
donne  de  l’ammoniaque  et  un  sublimé  de  diben- 
zylurée. 

Dibenzylurée,  CO(AzH  C7  II7)2.  — On  l’obtient 
par  l’action  de  l'eau  à 100°  sur  le  cyanate  de  ben- 
zyle ou  par  l’action  de  la  chaleur  sur  l’urée  mo- 
nobenzylique. 

Il  se  produit  aussi  de  la  dibenzylurée  par  l’ac- 
tion à 100°  de  l’azotate  d’urée  sur  l’alcool  benzy- 
lique.  Si  l’on  chauffe  à 150-11)0",  c’est  du  carba- 
mate  de  benzyle  qui  prend  naissance  [Campisi  et 
Amato,  Gaz.  chim.  ital.,  t.  I,  p.  39;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1871,  t.  XV,  p.  1341. 

La  dibenzylurée  est  en  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à 167°,  solubles  dans  l’alcool,  insolubles 
dans  l’eau. 

MM.  Paterno  et  Spica  ont  obtenu  la  dibenzyl- 
urée isomérique  Az  ll2-CO-Az(C7H7)2  en  faisant 
bouillir  une  solution  de  chlorhydrate  de  diben- 
zylamine  avec  du  cyanate  de  potassium. 

Cette  dibenzylurée  est  en  gros  prismes  peu  so- 
hibles  dans  l’eau  froide,  fusible  à 124-125° 
\ Deut  se  h.  chem.  Gesells.,  t.  IX,  p.  81  ; Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1876,  t.  XXVI,  p.  3081. 

Benzyl  - phénïlubée  , C O Az  H C6  H5,  Az  H C7  H7 
(Letts).  — Le  cyanate  de  benzyle  s’échauffe  au 
contact  do  l’aniline;  par  le  refroidissement, 
le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline 
brune  de  benzyl-phénylurée,  qui,  recristallisée 
dans  l’alcool,  se  présente  sous  la  formo  d’aiguilles 
blanches,  insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à 168°. 
Cette  urée  donne  du  cyanate  de  benzyle  par  l’ac- 
tion de  la  chaleur. 
crésylürée.  — La  dicrésylurée, 

Azll  C7H7-CO-Az  II  C7  H7, 

a été  obtenue  par  l’action  du  chlorure  de  carbo- 
ne sur  la  paratoluidine  ou  par  l’action  prolon- 
gée d’un  excès  de  paratoluidine  sur  la  chloro- 
uréidediphéuylique.  Elle  est  blanche,  peu  soluble 
dans  l’alcool,  fusible  à 250°  [Micblcr,  Deuls. 


chem.  Gesells.,  t.  IX,  p.  710;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1877,  t.  XXVII,  p.  18]. 

cymylurée,  C.O  Az2  H3  (C!0  II13)  [Ranb,  Deulscli. 
chem.  Gesells.,  t.  VIH,  p.  1148;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1876,  t.-XXV,  p.  325|.  — Obtenue  par 
l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  cyanate  de  cy- 
myle,  CloH13,OOAz,  elle  est  en  petites  aiguilles 
fusibles  à 133°,  solubles  dans  l’alcool,  dans  l’éther 
et  dans  l’eau  bouillante. 

Cymyl-phéinylorée, 


CO 


^ AzH(C10Il13) 

^ Azii  (Cm s). 


— Elle  se  forme  par  l’action  de  l’aniline  sur  le 
cyanate  de  cymyle;  insoluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool  bouillant,  elle  cristallise  en  fines 
aiguilles  fusibles  à 146°  (Raab). 

ÉTHYLURÉES.  — ÉtHYLURÉE  , C O Az2  II3(C2  H3) 
(Wurtz).  — Obtenue  par  l’action  de  l’ammonia- 
que sur  l’éther  cyanique,  l'éthylurée  est^  en 
prismes  rhomboîdaux  obliques,  fusibles  à 92°.  Sou- 
mise à la  distillation  sèche,  elle  laisse  comme  ré- 
sidu du  cyanurate  diéthylique, 


C3  Az3  O3  H (C!  H5)2. 

L’azotate  d’éthylurée,  C3HsAzsO,  Az03H,  est 
soluble  ; il  ne  se  précipite  pas  par  l’addition  d’a- 
cide azotique  à l’éthylurée,  mais  cristallise  par 
l’évaporation  do  sa  solution  dans  le  vide.  Il  est  en 
cristaux  acides  déliquescents.  On  peut  également 
obtenir  l’oxalate  d’éthylurée. 

Diéthylurée  , AzHC2H5-CO-AzHC2H6.  — 
Cette  diéthylurée,  qui  se  résout  par  l’action  de  la 
potasse  en  acide  carbonique  et  éthylamine,  se 
forme  soit  par  l’action  de  l’eau  sur  l’éther  cyani- 
que, soit  par  la  combinaison  directe  do  cet  éther 
et  de  l’éthylamine.  Elle  est  en  cristaux  prisma- 
tiques incolores,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool, fusibles  à 112°, 5,  bouillant  à 263°.  — L’azo- 
tate est  en  prismes  rhomboîdaux  très-aplatis, 
extrêmement  déliquescents. 

M.Volhardta  préparé  la  diéthylurée  isomérique, 


AzH2  - C O - Az  (C2H5)2, 

au  moyen  de  l’acide  cyanique  et  de  la  diéthyl- 
amine,  et  a montré  qu’elle  se  dédouble  par  les 
alcalis  en  donnant  de  l’acide  carbonique,  de  l'am- 
moniaque et  de  la  diéthylamine. 

Action  de  l’acide  azoteux  sur  la  diéthylurée. 
— En  traitant  la  diéthylurée  de  M.  Wurtz,  en  so- 
lution dans  l’acide  azotique  étendu,  par  l’azotite  de 
potassium  et  évitant  réchauffement  du  mélange, 
M.  Zotta  a obtenu  un  composé  huileux  auquel  il 
attribuait  la  formule 


CO<Azc4!3>Az(OH)’ 

M.  E.  Fischer  a montré  que  cette  formule  est 
erronée  et  que  le  corps  obtenu  par  Zotta  est  de 
la  nitrosodiethylurée 

(C2H5)  Az  H - C O - Az  ^ 

Il  a étudié  les  réactions  de  ce  corps  qu’il  obtient  A 
l’état  de  pureté  en  faisant  passer  un  excès  d’acide 
azoteux  dans  une  solution  éthérée  de  diéthylurée. 
Après  l’évaporation  de  l’éther,  on  lave  avec  de 
l’eau  l’huile  jaune  qui  reste,  on  la  redissout  dans 
l’éther,  on  sèche  la  solution  avec  du  chlorure  do 
calcium  et  on  évapore  l’éther  à une  basse  tempéra- 
ture. Le  résidu  huileux,  abandonné  dans  le  vide, 
se  prend  pendant  les  froids  do  l'hiver,  en  belles 
lames  rhomboïdales  limpides,  fusibles  à 5°. 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  l’acide  acé- 
tique et  la  poudre  de  zinc,  la  nitrosodiéthylurée 
se  convertit  en  diélhylhydrazinurée 

(C*H»)AzH-CO-Az^  Az|{* 
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Ce  dernier  corps  est  une  masse  sirupeuse  incris- 
tallisable,  solublo  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Lea  alcalis  ou  l’acide  chlorhydrique  le  décom- 
posent en  acide  carbonique,  éthylamine  et  étliyl- 
hudrazine  C*H«- AzH-AzlI2. 

Le  chlorhydrate  de  diéthylhydrazinurée  est 
cristallisé  eu  aiguilles  blanches.  [Von  Zotta, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXXIX,  p.  101, 
et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870,  t.  XXVI,  p.  170. 
— E.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  IX, 
p.  111,  et  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1870,  t.  XXVI, 
p.  3031. 

TruSthYlurée, 

Az  H C*  H»  - C O - Az  (CM!»)2 

(Wurtz,  Ilofmann).  — On  l’obtient  en  ajoutant 
du  cyanate  d’éthyle  à la  diéthylamine.  Elle  est  en 
cristaux  mous,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’é- 
ther, fusibles  à 03°,  distillant  sans  décomposition 
à 223°  (Hofmann)  ; vers  235°  (Wurtz).  Elle  ne 
se  combine  pas  avec  les  acides;  avec  la  potasse, 
ello  donne  de  l’éthylamine  et  de  la  diéthyl- 
amine. 

TÉiRÉTnYLDRÉE,C  O Az2(C*  Hs)''[Michler,  Deutsch , 
client.  Gesellss.,  t.  VIII,  p.  1004,  et  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1870,  t XXVI,  p.  270].  — On  di- 
rige un  courant  de  gaz  chloroxycarbonique  dans 
de  l’essence  de  pétrole  renfermant  de  la  diéthyl- 
amine en  solution  ; le  liquide  s’échauffe  et  laisse 
déposer  du  chlorhydrate  de  diéthylamine.  Après 
l’avoir  séparé  par  filtration,  on  distille  et  on 
recueille,  au-dessus  de  200°,  la  tétréthylurée 
bouillant  vers  205°. 

Cette  urée  est  un  liquide  d’une  odeur  agréable, 
présentant  les  caractères  d’une  base  ; insoluble 
dans  l’eau,  elle  se  dissout  dans  les  acides  et  est 
précipitée  par  l’addition  des  alcalis. 

Ses  autres  propriétés  sont  celles  d’une  urée 
éthylique.  M.  Michler  fait  remarquer  que  dans  les 
quatre  urées  éthyliques,  les  points  de  fusion  et 
d’ébullition  sont,  en  général,  d’autant  plus  bas 
qu'elles  renferment  plus  de  groupes  éthyliques. 


Urée. 

Éthvl- 

urée. 

Diétliyl- 

urée. 

Triéthyl- 

urée. 

Tétréthyl- 

urée. 

Fusion. . . . 

130° 

92° 

112o,5 

63° 

Liquide. 

Ébullition.  J 

i Non  Non 

; volatile,  volatile. 

j 263° 

223° 

205«. 

hexylurée,  COAz2H»C6H>»  [Pelouze  et  Ca- 
hours,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1803,  p.  228].  — 
Appelée  aussi  caproylurée,elle  a été  obtenue  au 
moyen  du  cyanate  d’hexyle  des  pétroles  d’Améri- 
que. Elle  se  présente  sous  la  forme  d’écailles 
blanches,  douées  de  beaucoup  d’éclat,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  facilement  décompo- 
sâmes par  l’ébullition  avec  une  lessive  de  potasso 
concentrée. 

Le  cyanate  d’hexyle  traité  par  l’eau  donne  un 
corps  nettement  cristallisé  qui  pi’alt  être  la 
dihexylurée,  C O Az2  H2  (C6  II13)2. 

Isohexylgrée,  C O Az2  H»,  C6  H'».  — Ce  corps, 
décrit  sous  le  nom  de  pseudo-urée  hexylénique,  a 
été  obtenu  au  moyen  de  l’iodure  hexylique  ou 
iodhydrate  d’hexylèno  dérivé  de  la  mannite.  Cet 
iodure  fournit  un  cyanate,  qui,  agité  avec  l’am- 
moniaque aqueuse,  se  convertit  en  urée  isohexy- 
lique  [Chydenius,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1867, 
t.  VII,  p.  461]. 

Elle  forme  des  aiguilles  fines  et  blanches  assez 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  très-solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Ello  fond  à 127°,  et  com- 
mence à bouillir  vers  220°  en  so  décomposant. 
Elle  n’est  attaquée  parla  potasse  caustique  qu’en- 
tre 230  et  250",  en  donnant  un  liquide  huileux, 
probablement  l’isohexylamine. 

MÉTHYLURÉES  (Wurtz).  — Métiiylcrée, 

CO  Aï* H*,  CH». 


— Obtenue  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le 
cyanate  do  méthyle  ou  par  l’évaporation  d’une 
solution  de  cyanate  de  potassium  et  de  sulfate  de 
méthylamine,  elle  est  en  beaux  prismes  très-so- 
lubles dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; sa  solution 
aqueuse  est  précipitée  par  l’acide  azotique  et  l’a- 
cide oxalique. 

L 'azotate  de  méthylurée,  C2H»Az20,  AzO’II, 
est  en  magnifiques  prismes  rhomboïdaux.  L ’oxa- 
lale  est  un  précipité  grenu  et  cristallin. 

niMÉTHYLURÉE,  Az  H (C  H»)  - C O - Az  H (C  H»).  — 
Préparée  au  moyen  de  la  méthylamine  et  du  cya- 
nate de  méthyle  ou  par  l’action  de  l’eau  sur  ce 
dernier,  elle  est  en  cristaux  fusibles  à 99", 5 
bouillant  à 273".  — L'azotate, 

C»  II»  Az2  O , Az  O*  H, 

est  en  cristaux  déliquescents. 

Méthyléthylorée, 


Az  H (C2  H»)  - C O - Az  II  (C  II») . 

— Obtenue  par  l’éthylamine  et  le  cyanate  de  mé- 
thyle, elle  en  cristaux  déliquescents,  fusibles  à 
52-53",  distillant  entre  206-268". 
naphtylurée  (voyez  t.  II,  p.  526). 
phénylürées.  — Nous  avons  décrit  t.  II,  p.880 
la  phénylurée,  la  diphénylurée  et  la  phényléthyl- 
urée.  On  a décrit  depuis  une  autre  diphénylurée, 
la  tri-  et  la  tétradipbényluréc. 

Diphénylerée.  — La  diphénylurée  que  nous 
avons  décrite  t.  II,  p.  880,  est  représentée  par  la 
formule, 

-AzHC6  H» 


CO 


^ AzH  C6H». 


M.  Michler  en  a décrit  une  seconde  qui  n’est  pas 
symétrique  et  renferme  les  2 groupes,  C6  H»,  fixés 
ii  un  seul  atome  d’azote.  Cette  urée  correspond 
donc  à la  diphénylamine,  Az  H (C6H5)2.  On  l’ob- 
tient au  moyen  d’un  corps  que  fournit  i’actiop 
du  chloroxyde  de  carbone  sur  la  diphénylamine, 
et  qui  renferme, 

* u v Az  (CGHsj2. 


Ce  composé  appelé  improprement  chloro-uréide 
diphènylique,  traité  par  l'ammoniaque  alcoolique 
à 100°,  fournit  la  diphénylurée  non  symétrique, 
cristallisée  en  belles  aiguilles  fusibles  il  189°,  so- 
luble dans  l’acide  sulfurique  avec  une  belle  cou- 
leur bleue,  dédoublée  par  la  potasse  fondante  en 
diphénylamine,  ammoniaque  et  acide  carbonique 
[Michler,  Deuts.  chem.  Gesells.,  t.  IX,  p.  396,  et 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1876,  t.  XXVI,  p.  455J. 

Diphényc-diéthylurées.  — M.  Michler  en  a 
décrit  deux  ; l'une  est  : 

. , ( C2  H» 

/ Az  | C2  II» 

\ x,  } C»H» 
x Az  C6II» 


CO 


l’autre,  qui  est  symétrique,  renferme, 

x,  i C*»5 

/ Az  cm» 

\ ..JC*  H* 

X Az  C»  H». 


CO 


La  première  s’obtient  par  l’action  de  la  diéthyl- 
amine sur  la  chloro-uréide  diplténylique, 

COC1,  Az(C6H»)2. 

La  réaction  est  très-violente  ; pour  la  modérer,  on 
fait  tomber  peu  à peu  la  solution  aqueuse  de  di- 
éthylamine dans  la  solution  chloroformique  du 
chlorure;  on  chauffe  au  bain-marie  pour  achever 
la  réaction.  Cette  urée  cristallise  dans  l'alcool  en 
petits  cristaux  lamellaires,  fusibles  à 54".  Elle  se 
dédouble  par  la  potasse  comme  l’indique  la  for- 
mule, en  donnant  de  la  diéthylamine  et  de  la  di- 
phénylamine. 
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La  seconde  de  ces  diphényldiéthylurées  s’obtient 
par  l’action  de  l’éthylaniline, 

Az  H C2H!,  C6II6, 

sur  le  chlorure  de  carbonvle;  il  se  forme  un  chlo- 
rure, C O Cl,  Az  Cs  H8,  C6  H8,  que  l’on  chauffe  à 
130°  avec  un  excès  d’éthylaniline.  L’urée  pro- 
duite cristallise  dans  l’alcool  en  beaux  cristaux, 
fusibles  à 79°.  Elle  se  dédouble  par  la  potasse  en 
donnant  seulement  de  l'éthylaniline  [Michler, 
Dents,  chem.  Gesells.,  t.  IX,  p.  710,  et  Bull,  de 
la  Soc.  chim..  1877,  t.  XXVII,  p.  17]. 

DlPUéNYLCnÉSVLUnÉE, 


rn  /AzH(C7H7) 
lu\Az(C6H3)2 

(Michler).  — On  traite  à 130°  la  chloro-uréide 
diphénylique  par  la  paratoluidine.  La  diphénylcré- 
sylurée  est  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles 
à 130".  La  potasse  la  dédouble  en  donnant  de  la 
paratoluidine  et  delà  diphônylamiue. 

Avec  un  excès  de  toluidine,  et  par  une  action 
prolongée  pendant  quelques  heures,  on  obtient 
de  la  dicrésylurée, 

, ^AzHCtin 


co; 


Az  H C1  117. 


TmpHÉNYLonÉE,  COAz5II(C6H*)5  (Michler).  — 
Elle  se  produit  dans  l’action  de  l’aniline  à 230° 
sur  la  chloro-uréide  diphénylique.  Elle  est  en  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à 130°,  solubles  dans 
l’alcool.  Elle  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
avec  une  couleur  bleue.  La  potasse  la  dédouble  en 
mettant  en  liberté  de  l’aniline  et  de  la  diphényl- 
amine. 

TÉTnAPHÉNYLunéF.,  COAz2(CeH6)*  [Michler.  — 
Girard  et  Willm,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1870, 
t.  XXV,  p.  252],  — On  l’oblient  en  chauffant  il 
200-220°  de  la  diphénylamine  avec  la  chloro-uréide 
diphénylique.  Purifiée  par  cristallisation  dans  le 
chloroforme  et  lavage  des  cristaux  avec  l’alcool 
faible,  elle  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
denses  et  grenus,  fusibles  à 183°.  Elle  est  peu  so- 
luble dans  l’alcool  froid,  soluble  dans  l’alcool 
bouillant.  Chauffée  à 250"  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique, elle  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
diphénylamine. 

xylylurée,  C O Azm3,  C8  118  [Genz,  Dents, 
chem.  Gesells.,  t.  III,  p.  225,  et  Bull.  ■ de  la  Soc. 
chim.,  1870,  t.  XIV,  p.  309].  — Elle  a été  préparée 
au  moyen  de  la  xylidine  retirée  des  portions  su- 
périeures de  l’aniline  commerciale.  Elle  est  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 180°,  solubles  dans 
l’alcool,  insolubles  dans  l’eau  froide. 


Urées  à radicaux  alcooliques  diatomiques. 


Ces  urées  ont  d’abord  été  obtenues  par  M.  Vol- 
hardt,  dans  l’action  des  sels  de  diamines  sur  le 
cyanate  d’argent.  Ce  sont  des  diurées,  c’est-à- 
dire  qu’elles  dérivent  de  2 molécules  d’urée,  sou- 
dées par  le  radical  alcoolique  diatomique;  ainsi 
l’éthylène-urée  renferme, 


C2H* 


Az  H - CO  - Az  H2 
AzH-CO- AzH2. 


De  plus,  les  autres  atomes  d’hydrogène  peuvent 
être  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques:  ainsi 
il  existe  deux  éthylène-urées,  dans  lesquelles  entre 
un  même  nombre  do  groupes,  CSI15,  et  qui  pré- 
sentent le  môme  genre  d’isomérie  que  les  urées 
diéthyliques  ; ce  sont  l’urée, 


CsifiSAzt  Os  = C2II* 
et  l’urée, 

C8Ill8Az*02=C2II* 


Az  C2  II8  - CO  - AzII2 
AzC2  H5  - C O - Azfl2 


AzlI-CO-Az  H,  C2H! 
Az  II  - C O-Az  H,  C1  II5. 


Nous  indiquons  plus  loin  leur  màde  de  forma» 
tion  et  leur  dédoublement. 

On  ne  connaît  qu’une  urée  formée  par  la  sub- 
stitution d’un  radical  alcoolique  diatomique  à 
l’hydrogène  d’une  seule  molécule  d’urée,  c’est  la 
crésylène-urée,  C O Az2  H2 . C1  HG. 

ÉTHYLÈNE-URÉES  [VolluU'dt,  mém.  Ctf.]. — ÉtHY- 
léne-urée,  C2  H'  (Az  II  - C O -Az  H2)2.  — On  traite 
le  chlorure  d’éthylène-diamine,  C2H10Az2Cl2, 
par  le  cyanate  d’argent,  on  filtre  la  solution  et  l’on 
évapore;  il  se  sépare  de  beaux  prismes  d’éthy- 
lène-urée, fusibles  à 192°,  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  se  décomposant  facilement  par  la 
potasse  en  donnant  de  l’acide  carbonique,  de 
l'ammoniaque  et  de  l’éthylène-diamine.  Cette 
urée  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans 
l’acide  azotique  sans  s’y  combiner;  elle  donne  un 
chloroplatinate  en  prismes  d’une  couleur  rouge- 
orangé  renfermant  (C*H*°Az*02,  HCl)2,  Pt  Cl*,  et 
un  chloro-aurate  en  écailles  d’un  jaune  d’or, 

C*Hi»Az‘02,  H Cl,  Au  Cl». 

Ethylène-urée  diéthyi.ique.  — 11  existe  deux 
isomères  de  ce  corps,  comme  nous  venons  de  le 
dire.  L’un  est  obtenu  par  l’action  du  cyanate  d’ar- 
gent sur  le  bromhydrate  d’éthylène-diamine-dié- 
thylique, 

C2  H*,  Az2H2  (C2  H5)2, 2 II  Br. 

Il  est  en  aiguilles  incolores,  très-solubles  dans 
l’eau  et  l’alcool,  fusibles  à 124°  avec  décomposi- 
tion partielle,  et  donnant  un  chloroplatinate, 


(C8H18Az*02,  HCl)2,PtCl*. 

Traitée  par  la  potasse,  cette  urée  se  dédouble 
en  ammoniaque,  acide  carbonique,  et  éthylène- 
diamine  diéthylique.  La  formule  de  constitution, 


cm* 


AzC2H5-CO-AzH2 
AzC2tl5-CO- Az  H2 


rappelle  l’origine  de  cette  urée  et  son  mode  de 
décomposition. 

L’autre  éthylène-urée  diéthylique  se  produit  par 
l’addition  du  cyanate  d’éthyle  à l’éthylène-dia- 
mine anhydre.  Elle  est  en  aiguilles  fines,  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide  et  dans  l’alcool  ordinaire,  presque  inso- 
lubles dans  l’alcool  absolu.  Elle  fond  à 201°  et  se 
solidifie  à 185°.  Traitée  parla  potasse,  elle  donne 
de  l’acide  carbonique,  de  l’éthylamine  et  de  l’é- 
thylène-diamine, ce  que  rappelle  la  formule, 


cm* 


1 AzH-CO-AzH,Cm5 
( AzH-CO-AzH,C2Hs, 


crésylène-urée, 

C9H1*Az*02  = Cmec:^H:CO:AzH2 


[Strauss,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVIII, 
p.  157;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1809,  t.  XII,  p.  02]. 
— On  l’obtient  au  moyen  du  cyanate  de  potas- 
sium et  du  sulfate  de  la  crésylène-diamine,  fusible 
à 99°, 

Cm«,Az2  H*. 

Elle  est  en  lamelles  nacrées  ou  en  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à 220°  ; elle  jouit  de  propriétés 
basiques  et  se  combino  avec  l’acide  chlorhydrique 
et  avec  l’acide  azotique. 

Le  chlorhydrate  renferme  Cm>2Az*02,  2 H Cl. 
La  crésylène-urée  se  forme  aussi  par  l'action 
de  l’ammoniaque  sur  le  cyanate  de  crésylène, 

(Cm«)"(COAz)2. 

Chauffée  à 110°  avec  de  l’iodure  d’éthyle,  cl  c 
donne  la  crésylène-urée  diéthylique, 

m ^ Az  H - C O -Az  H C2H5 
NAzII-CO-Az  h cm», 
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masse  cristalline,  fusible  à 175°  [Lussy,  Denis 
chem.  Gesells.,  t.  VIII,  p.  291  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim..  1875,  t.  XXIV,  p.  337J. 

Une  autie  crésylène-urée  résulte  de  la  sub- 
stitution du  radical  C7He  à 2 atomes  d’hydrogène 
i’une  seule  molécule  d'urée  et  renferme 


C7H6 


-AzIK 

•^AzlI^ 


CO. 


Elle  se  produit  lorsqu’on  désulfure  la  crésylèno- 
sulfo-urëe, 

• AzIUCSi 


C7H° 


n AzlI^' 


en  la  chauffant  avec  de  l’oxyde  de  mercure  et  de 
l’alcool  (voyez  t.  III,  p.  1 33)  [Lussy,  Mèm.  cité\. 
Strauss  l’a  aussi  obtenue  dans  l'action  du  sulfate 
de  crésylène-diamine  sur  le  cyanate  de  potasse. 

Cette  crésylène-urée  est  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther,  et  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles 
à 112°. 

Phé.\ylène-lrée, 


CeH4 


/ AzH-CO-AzII2 
\AzH-CO-AzII2 


fWasder,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII, 
p.  1180;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1876,  t.  XXV, 
p.  310].  — La  phénylène-urée  se  produit  facile- 
ment quand  on  fait  digérer  le  chlorhydrate  de 
la  phénylène-diamine  fusible  à 63°  avec  le  cya- 
nate de  potassium.  Elle  cristallise  dans  l’eau 
bouillante  en  cristaux  rougeâtres,  très-peu  so- 
lubles dans  l’alcool,  fusibles  à 300°,  donnant, 
par  sublimation,  des  aiguilles  étoilées  incolores. 


URÉES  A RADICAUX  HYDROCARBONÉS  DIATOMIQUES, 
RÉSIDUS  DES  ALDÉHYDES. 


L’urée  agit  sur  les  aldéhydes  et  s’y  unit  avec  éli- 
mination d’eau.  La  première  réaction  de  cet  ordre 
a été  observée  par  Laurent  et  Gerbardt,  qui  ont 
décrit  une  benzoyl-uréide  (voyez  t.  I,  p.  574) 
provenant  de  l’union  de  3 molécules  d’aldéhyde 
benzoïque  et  de  4 molécules  d’urée,  avec  élimi- 
nation de  3 molécules  d’eau.  C’est  Hugo  SchilT 
qui  a surtout  étudié  les  uréides  aldéhydiques;  il 
a décrit  les  urcides  formées  par  l’aldéhyde  œnan- 
thyliquo,  par  l’aldéhyde  benzoïque  et  celles  que 
fournit  l’aldéhyde  salicylique.  Il  a montré  que  dans 
l’action  d’une  aldéhyde  sur  l’urée,  on  obtient  des 
combinaisons  diverses  constituant  des  urées  con- 
densées, suivant  les  proportions  des  substances 
mises  en  présence  et  les  conditions  de  la  réac- 
tion. Ainsi  quand  on  fait  réagir  une  aldéhyde  sur 
des  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  d’urée, 
on  obtient  des  diurées  résultant  de  1 union  d’une 
molécule  d’aldéhyde  et  de  2 molécules  d’urée 
avec  élimination  d’une  molécule  d’eau.  CnHmO 
étant  une  aldéhyde  quelconque,  on  a 


C" IIm O -f-  2CO  Az2  II4 
— C"  H"1  Az  H-C  O-Az  H2  . ..2 q 
~ C H % AzII-CO-AzII2  + 11  u’ 


Si  l’on  emploie  l’urée  cn  poudre,  on  aune  triurée, 
par  l’unioD  de  2 molécules  d’aldéhyde  et  de  3 mo- 
lécules d’urée,  avec  élimination  de  2 molécules 
d’eau, 


= CO 


2C"Hm  O -f-  3 COAz2H4 
^ AzII-C"Hm-Az  H-C  0-AzIl2  , q ,,on 
s.  Az  H-C"  II”*-  Az  II-  C O - Az  II2  11  u 


Enfin,  par  l’action  d’un  excès  d’aldéhyde  sur  les 
urées  précédentes,  on  obtient  des  tétra-urées  et 
des  hexa-urées.  La  production  de  ces  urées  con- 
densées est  représentée  par  la  formule  générale  : 

nC"IImO  + (n  -j- 1 ) CO  Az2  II4  — nll20. 

Les  formules  précédentes  font  connaître  la 


constitutmn  do  ces  uréides.  L’oxygène  du  groupe 
Ltlu  des  aldéhydes  est  enlevé  à l’état  d’eau  en 
s, unissant  à 2 atomes  d’hydrogène  do  2 molécules 
d uree,  et  le  résidu  diatomique  de  l’aldéhyde 
soude  les  restes  des  deux  molécules  d’urée,  ce  qui 
donne  naissance  à une  diuréide. 

De  même  cette  diuréide  et  une  nouvelle  molé- 
cule d urée  peuvent  être  liées  par  un  autre 
résidu  diatomique  d’aldéhyde,  ce  qui  fournit  la  . 
triurée. 

Enfin  une  réaction  du  même  ordre  donne  nais- 
sance aux  urées  plus  condensées. 

Néanmoins,  les  combinaisons  des  aldéhydes  et 
de  l’urée  ne  sont  pas  toutes  formées  dans  ces 
rapports  ; l’éthylidène-urée  fait  une  exception, 
car  elle  se  forme  par  union  d’une  seule  molé- 
cule d’aldéhyde  éthylique  et  d’une  seule  molé- 
cule d’urée  avec  élimination  de  II20. 


C O Az2  II4  + C2  H4  O 
= C O Az2  H2  (C2H4  ) q-  H2  O. 

(voyez  plus  loin  Éthylidéne-urée)  [H.  Schiff, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CLI,  p.  186], 

anisodiuréide,  C™  H14  Az4  O3.  — L’aldéhyde 
anisiquo  et  la  solution  alcoolique  d’urée  ne  réa- 
gissent qu’après  quelques  jours.  Au  bout  de  8 à 
10  jours,  il  se  sépare  des  cristaux  en  forme  de 
tables  d’anisodiuréide.  En  chauffant  à 130“  l’urée 
et  l’aldéhyde  anisique,  on  obtient  une  masse 
cristalline  colorée,  qui  constitue  la  dianisotri- 
urèide.  Ci9H24Az903.  • 

acryldiuréide,  C5Hi»Az402.  — Préparée  par 
l’action  d’une  solution  aqueuse  d’acroléine  sur  l’u- 
rée, elle  est  en  petites  aiguilles  blanches  qu’ou 
purifie  en  les  lavant  avec  de  l’alcool  et  de  l’éther. 

Benzylène-urées  (Denzuréides) . — M.  Schiff 
obtient  la  benzodiuréide , C9II12Az402,  en  mélan- 
geant une  solution  alcoolique  d’urée  avec  de  l’hy- 
drure  de  benzoyle.  C’est  une  poudre  cristalline 
blanche,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  so- 
luble dans  l’alcool,  fondant  à 195°  et  se  décom- 
posant ensuite  en  donnant  de  l’hydrobenza- 
mide. 

La  dibensolriurèide , C17  H20  Azc  O3 , se  pro- 
duit par  l’action  à chaud  d’une  solution  alcoo- 
lique d’urée  en  excès  sur  l’hydrure  de  benzoyle  ; 
elle  constitue  une  masse  cristalline.  La  tribenzo- 
létra-uréide,  Ca5H28  Az804,  confusément  cristal- 
lines fusible  à 240",  prend  naissance  par  l’action 
de  l’essence  d’amandes  amères  sur  la  benzodiu- 
rée,  C9H12  Az402. 

Gerhardt  et  Laurent  ont  décrit  sous  le  nom 
de  benzoyluréide,  un  corps  de  même  formule 
(voyez  t.  I,  p.  574).  Suivant  M.  Scbiff,  le  corps 
de  Gerhardt  et  Laurent  ne  serait  pas  une  espèce 
chimique,  mais  un  mélange  de  divers  benzu- 
réides. 

Nitrobenzodiuréide , C9  1111  (AzO5)  Az402-(-H20. 
— Obtenue  avec  l’hydrure  de  nitrobenzoyle  et 
l’urée,  elle  est  en  petites  aiguilles  blanches,  ren- 
fermant une  molécule  d’eau  de  cristallisation 
qu’elle  perd  à 120°.  A 150°,  elle  fond  en  se  dé- 
composant. 

œnanthylidène-urées.  — OEnanlhodiuréide, 
C9H20Az4O2.  — On  mélange  la  solution  alcoo- 
lique concentrée  d’urée  avec  de  l’œnanthol;  au 
bout  de  quelques  instants,  il  se  sépare  une  masse 
cristalline  très-peu  soluble  dans  l’eau,  l’éther  et 
l’alcool.  Ce  corps  est  en  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à 160°  avec  décomposition.  L’ébullition  avec 
l’eau  la  dédouble  comme  toutes  ces  combinaisons 
aldéhydiques  en  urée  et  en  aldéhyde  œnanthy- 
lique.  Elle  se  combine  avec  l’acide  azotique  et 
avec  l’acide  oxalique.  La  dixnanlhotriuréide, 


C17  H56Az603, 

s’obtient  par  l’action  de  l’ccnanthol  sur  l’urée 
pulvérisée.  C’est  une  poudre  blanche,  cristalline, 
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craquant  sous  les  doigts,  de  l’apparence  de 
l’amidon.  Elle  fond  avec  décomposition  à 162°. 

En  traitant  l’urée  à chaud  par  un  excès  d’œ- 
nanthol,  on  obtient  des  polyuréides,  insolubles 
dans  l’eau,  dans  laquelle  elles  se  gonflent  en  de- 
venant gélatineuses,  un  peu  solubles  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool. 

ha  triœnantho-tétra-uréide,  C25H52Az*Ol,  est 
une  poudre  jaune  amorphe;  la  penthœnautho- 
hexuréide , C“H81Az1206,  est  une  masse  cornée. 
Quand  on  a lavé  ces  corps  avec  l’éther,  il  reste 
un  résidu  gélatineux,  soluble  dans  l’alcool  ; c’est 
une  uréide  cenanthvlique,  C89  tllso Azsl012. 

Benzo  - dicenanthotétra  - uréide , C25lIuAz804. 

— On  mélange  de  l’aldéhyde  benzoïque  avec  une 
solution  alcoolique  saturée  d’oenanthodiuréide, 
et  l’on  chauffe.  Au  bout  de  24  heures,  ii  com- 
mence à se  déposer  des  flocons  qui  augmentent 
après  quelque  temps,  et  le  tout  finit  par  se  prendre 
en  masse. 

Après  avoir  lavé  avec  de  l’eau  et  do  l’éther  on 
recueille  une  poudre  blanche,  brillante,  confu- 
sément cristalline. 

La  diœnanthotriuréide,  traitée  de  la  môme 
façon  par  l’aldéhyde  benzoïque,  donne  la  benzo- 
tétra-œnantlio-hexuréide,  C11  II76  Az,206.  Cecorps 
a l’aspect  de  la  fibrine  desséchée;  comme  elle,  il 
se  gonfla  dans  l’eau. 

êthylidéne  - urée,  C3  flGAzsO.  — Ce  corps, 
d’abord  obtenu  par  Schiff,  a été  ensuite  signalé 
par  M.  Emerson  Reynold  [Chem.  News,  t.  XXIV, 
p.  87;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1871,  t.  XVi,  p.  205], 
On  le  prépare  soit  en  ajoutant  de  l’aldéhyde  à 
une  solution  concentrée  d’urée  dans  l’alcool  et 
attendant  24  heures,  soit  en  chauffant  à 100°  de 
l’aldéhyde  pure  avec  de  l’urée.  Il  est  en  petites 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 154°,  se  décompo- 
sant à 160°.  Presque  insoluble  dans  l’eau,  dans 
l’éther,  un  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  il 
est  très-peu  stable.  L’eau  bouillante  le  décom- 
pose; l’acido  azotique  le  détruit  immédiatement 
en  donnant  de  l’azotate  d’urée. 

A l'éthylidène-urée  se  rattachent  des  composés 
obtenus  avec  la  dichloraldéhyde  et  le  chloral. 

Diciilobétiiylidène-urée,  C8  lI’>CI2Az20  (Schiff). 

— Une  solution  aqueuse  d’urée  donne  avec  la 
dichloraldéhyde  une  masse  huileuse,  épaisse;  au 
bout  de  2 jours,  il  n’y  a pas  de  cristaux  formés, 
mais  si  l’on  agite  le  vase,  le  tout  se  prend  en  une 
masse  cristalline  de  dichloréthylidène-urée.  Par 
l’action  de  la  chaleur,  ce  composé  noircit  sans 
fondre,  et  se  décompose  en  donnant  du  sel  am- 
moniac et  du  chlorure  de  cyanogène. 

Le  chloral  forme  2 combinaisons  avec  l’urée; 
quand  on  ajoute  du  chloral  à une  solution  con- 
centrée d’urée  en  excès,  il  se  sépare  des  cristaux 
renfermant  C2HC1»0,  COAzM-I4.  Ce  corps,  peu 
soluble  à froid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  plus 
soluble  à chaud,  fond  à 150°  en  se  décomposant. 

Quand  on  chauffe  à 100°  du  chloral  avec  de 
l’urée  sèche,  on  obtient  une  autre  combinaison, 
2 (C2lICl30)C0Az2H4.  Cecorps  est  en  petites 
tables  hexagonales  ou  en  aiguilles  aplaties  et 
nacrées,  fusibles  à 190°,  presque  insolubles  dans 
l’eau  bouillante,  facilement  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther  [Jacobsen,  Ann.  der  Cliem.  u. 
Pharm.,  t.  CLV1I,  p.  243;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1871,  t.  XV,  p.  >216],  Ces  corps  diffèrent  des  pré- 
dents, car  ils  sont  formés  par  simple  union  des 
constituants,  sans  élimination  d’eau. 

saucyldréides.  — Voyez  t.  Il,  p.  1395. 

enÉES  COMPOSÉES  A lïADtCACX  D’ACIDES. 

Ces  urées  composées,  plus  spécialement  appe- 
lées ureides,  à cause  de  l’analogie  d’un  grand 
nombre  d’elles  avec  les  amides,  comprennent 
Hivers  groupes  de  combinaisons,  suivant  la  basi- 


cité et  l’atomicité  des  acides  qui  concourent  à leur 
formation.  Elles  comprennent  un  grand  nombre 
do  termes  dont  les  uns  ont  été  obtenus  par  syn- 
thèse, dont  les  autres  api  actionnent  à la  série 
des  dérivés  uriques.  On  ne  peut  les  classer  qu’en 
prenant  en  considération  le  genre  d’acides  dont 
elles  renferment  les  résidus. 

Avec  les  acides  monobasiques  et  monoatomi- 
ques (acide  acétique,  acide  benzoïque),  il  y a sub- 
stitution d’un  radical  acide  à un  atome  d’hydro- 
gène de  l’urée;  telles  sont  l’acétylurée, 

CO  Az2  H3(C2  H’ O) 

la  benzoylurée,  C O Az2H3  (C7  H5  O).  Par  l’action 
des  chlorures  d’acides  ou  des  anhydrides,  on  ne 
peut  pas  obtenir  d’urées  acides  dans  lesquelles 
il  y ait  plus  d’un  atome  d’hydrogène  substitué. 

Avec  les  acides-alcools,  acide  glycolique,  acide 
lactique,  il  peut  se  former  deux  ordres  de  com- 
binaisons. Considérons,  en  effet,  l’acide  glyco- 
lique, OH-CH2-CO-OH:  il  peut  donner  deux 
résidus,  l’un  monoatomique  par  enlèvement  de 
OU  au  groupe  alcoolique  CHs-OH,  et  qui  sera 
CHs-C02H;  l’autre  diatomique  par  enlèvement 
des  deux  OH  sera-C  Il2-CO-. 

Le  premier  remplacera  un  seul  atome  d’hydro- 
gène de  l’urée  et  donnera  une  uréide,  l’acide 
hydantoïque, 

rfl^AzH-CH2-CO*H 

UUNAzIi2 


Ce  corps  qui  renferme  C 02H  pourra  jouer  le  rôle 
d’un  acide  et  constituera  un  acide  uramique. 

Le  résidu  diatomique  se  substituant  à 2 atomes 
d’hydrogène  de  l’urée  donnera  une  urée  com- 
posée, 


CO< 


Az  H - C H2 
AzH-CO, 


qui  est  la  glycolyl-urée  ou  hydantoïne,  le  nom 
de  glycolyle  ayant  été  donné  au  résidu  diato- 
mique- CH2-C  O -. 

Il  est  à remarquer  que,  par  leur  constitution, 
ces  uréides  sont  des  corps  qui  se  rapprochent  des 
urées  à radicaux  alcooliques.  En  effet,  dans  l'a- 
cide hydantoïque,  c’est  un  groupe  carboné  qui  est 
fixé  à l’azote,  comme  dans  la  méthylurée,  et  on 
peut  rapprocher  ce  corps  de  la  méthylurée. 


COAz2  H3  (CH3), 

dont  il  dériverait  par  la  substitution  de  un  atome 
d’hydrogène,  dans  CH3,  par  le  groupe  CO2 H. 
C’est  qu’en  effet  elles  présentent  avec  l’acide-al- 
cool, par  son  côté  alcool,  les  mômes  relations 
qu’une  urée  alcoolique  avec  un  alcool. 

Ce  rapprochement  est  parfaitement  justifié,  car 
l’acide  hydantoïque  et  ses  homologues  (acides  ura- 
rniques  )se  forment  dans  les  mêmes  conditions 

2ue  les  urées  alcooliques,  c’est-à-dire  par  l’action 
’un  cyanate  sur  le  sel  d’une  amine  mixte  : 


COAzAg  -f  C2  H3  Azll2 , H Cl 
Cyanate  Chlorhydrato 

d’argent.  d'éthylamine. 


= Ag  Cl  -f  C O Az2  H3  (C2  H3) 
Éthylurée. 

s . CH2-AzII2, HCl 
C°AzAg+  ,0!H 


Cyanate  Chlorhydrate 

d’argent.  do  glycocolle. 

= AgCl  + C0[SCII’-C0’« 
Acide  hydantoïque. 


Quant  aux  uréides  où  2 atomes  d’hydrogène 
sont  remplacés  par  le  résidu  diatomique  de  l’acide 
glycolique,  lactique,  acétonique,  etc.,  elles  déri- 
vent des  acides  uramiques  correspondants  par 
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perte  d’eau  et  sont  analogues  tout  à la  fois  aux 
uréides  alcooliques,  comme  la  méthylurée  et 
aux  uréides  acides,  comme  l’acétylurée,  ce  que 
montrent  les  3 formules  : 


rn^Az  II  (C  H3) 
cu^AzlI* 
Méthylurée. 


CO 


rn  ^AzH-CO-CII3 
NAzIl2 
Acétyluréa. 

^ AzH  - CH* 

''Azii  - èo 


Glycolylurée 

(hydantolne). 

Les  acides  diatomiques  et  bibasiques  donnent 
naissance  à deux  séries  de  corps  qui  dérivent  de 
l’union  de  l’urée  et  des  acides  avec  élimination 
de  1 ou  2 molécules  d’eau.  Ce  sont,  comme  le 
disait  Gerhardt,  des  sels  d’urée  qui  ont  perdu  de 
l’eau,  et  ces  uréides  sont  comparables  aux  amides, 


= CO 


C O Az2  II4  4-  Cs  O*  H* 

Urée.  Acide 

oxalique. 

AzH- CO- C 02H  , ,nn 
AzH*  + 11  U 

Acide  oxaluriqne. 

COAz2H»  + C20»H2 
Urée.  Acide 

oxalique. 

-o 

Oxalylurée 
(acide  parabanique). 


De  ces  uréides,  les  unes  sont  des  acides  ura- 
miques  formés  par  substitution  d’un  résidu  mo- 
noatomique d’acide  bibasique  à un  atome  d’hy- 
drogène ; les  autres  renferment  un  radical  acide 
diatomique  substitué  à 2 atomes  d’hydrogène  de 
l’urée. 

La  plupart  des  termes  de  cet  ordre  appartien- 
nent à la  série  urique  ; d’autres  ont  été  obtenus 
directement,  mais  on  ne  connaît  pas  de  procédés 
généraux  pour  leur  préparation. 

Les  acides  bibasiques  donnent  aussi  naissance 
à des  composés  analogues,  à l’urée  éthylénique, 
dans  lesquels  2 molécules  d’urée  sont  soudées 
par  un  résidu  diatomique  ; telle  est  la  carbonyl- 
diurée, 

rr.s  AzH-CO-AzH2 
AzH-CO-AzH2 


comparable  à l’urée  éthylénique, 

x AzH-CO-Az  H2 
^ H 's  AzH-CO-AzH*. 


Enfin  il  existe  des  uréides  dérivées  des  acides 
acétoniques;  tout  au  moins  le  fait  a été  observé 
avec  l’acide  pyruvique,  et  l’on  connaît  deux 
uréides  dérivées  de  l’acide  pyruvique,  la  diu- 
réide  pyruvique  (un  d’acide  plus  deux  d’urée, 
moins  deux  molécules  d’eau)  et  la  mono-uréide 
pyruvique  (un  d’acide  plus  un  d’urée,  moins  une 
molécule  d’eau).  Un  acide  aldéhydique,  l’acide 
glyoxylique,  se  comporte  avec  l’urée  commo  l’acide 
pyruvique. 

Un  grand  nombre  d’urées  composées  à radicaux 
d’acides,  peuvent  s’unir  avec  élimination  d’eau  et 
donner  naissance  à des  uréides  complexes;  c’est 
ce  que  l’on  observe  surtout  avec  les  uréides 
appartenant  à la  série  urique.  — Voyez  Acide 

URIQUE  (DÉRIVÉS). 

Nous  diviserons  cet  article  d’après  les  indica- 
tions que  nous  venons  de  donner,  en  faisant 
l’histoire  des  urées  qui  n’ont  pas  été  encore  dé- 
crites dans  cet  ouvrage. 

Urées  composées  à radicaux  d'acides 
monoalomiques . 

Ces  uréides  s’obtiennent  par  l’action  des  chlo- 


rures d’acides  ou  des  anhydrides  sur  l’urée.  Elles 
ont  été  découvertes  par  M.  Zinin  \ J ou  ni.  fur 
prakt.  Chem.,  t.  LXII,  p.  355  ; Arm.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (3)  1855,  t.  XL1V,  p.  57]. 

Elles  comprennent  les  termes  suivants  : 

C O Az2  H»(C*  H»  O)  C O Az2  II3  (C7  H30) 

Acétylurée.  Bonzoylurée. 

CO  Az*  H*  (CH  O) 

Formylurèo. 

ACÉTYLDRÉE  ( Acéturéide ),  C 0Az2II3(C2H30) 
(Zinin).  — Le  chlorure  d’acétyle  réagit  à froid 
sur  l’urée;  quand  la  réaction  est  terminée,  on 
chauffe  à 120°  pour  chasser  l’excès  de  chlorure 
d’acétyle  et  l’on  fait  dissoudre  la  masse  dans  l’al- 
cool bouillant,  d’où  l’acétylurée  cristallise  par  le 
refroidissement. 

On  peut  aussi  obtenir  l’acétylurée  en  chauffant 
un  mélange  d’urée  et  d’anhydride  acétique  jus- 
qu’au point  d’ébullition  de  l’anhydride  acétique, 
et  ajoutant  ensuite  au  mélange  de  l’eau  qui  sé- 
pare l’urée  acétique  [Schertz,  Marsh  et  Geuther, 
Zeilsch.  f.  Cliem.,  1868,  p.  299;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1868,  t.  X,  p.  457], 

L’acétylurée  est  en  longues  aiguilles  à base  rec- 
tangulaire, striées,  très-blanches  et  d’un  éclat 
soyeux  : 1 p.  se  dissout  dans  10  p.  d'alcool 
bouillant  et  100  p.  d’alcool  froid.  Elle  est  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide;  l’eau  chaude  la  dissout 
plus  facilement  que  l’alcool  et  la  laisse  déposer 
par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  prismes 
groupés  en  étoiles,  à base  rhomboïdale  et  à som- 
mets dièdres. 

Elle  commence  à se  sublimer  vers  160°  et  fond 
à 200°  ; plus  fortement  chauffée,  elle  se  dédouble 
en  acide  cyanurique  et  acétamide. 

Bromacétylurée,  COAz2H3(C2H2BrO)  [Bæyer, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  1864,  t.  CXXX,  p.  129], 
— On  l’obtient  en  mêlant  3 p.  d’urée  avec  5 p. 
de  bromure  de  bromacétyle,  et  faisant  cristalli- 
ser le  produit  dans  l’alcool  faible.  Elle  est  en 
aiguilles  difficilement  solubles  dans  l’eau  froide, 
et  décomposées  par  l’eau  bouillante.  L’ammo- 
niaque alcoolique  la  convertit  suivant  Bæyer,  en 
glycolylurée  (hydantoïne). 

C0^AzH2  C°’CU  Br  + AzHS 


^ AzH -C  Fl2 
x AzH- CO 


-(-  AzH»  Br. 


M.  Mulder  a contesté  les  résultats  signalés  par 
M.  Bæyer.  Il  a obtenu  dans  l’action  de  l’ammo- 
niaque sur  la  bromacétylurée  un  corps  qu’il 
appelle  diglycolamidodiuramide,  et  qu’il  repré- 
sente par  la  formule  suivante  analogue  à celle  de 
l’acide  diglycolamidique  : 

. CH2-CO-AzH-CO-AzII2 
AZHx  CH2- CO- AzH-CO-AzII2. 

En  outre,  il  se  formerait  de  la  triglycolamido- 
triuramide, 

(Az  II2  - C O - Az  H - C O - C H*)3Az 

(Mulder,  Deutsche  chem.  Gesells.,  t.  V,  p.  1011; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XIX,  p.  213]. 

Depuis,  M.  Bæyer  a maintenu  l’exactitude  de 
ses  premiers  résultats  [Deutsche  chem.  Gesellsch., 
t VIII,  p.  612;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1875, 
t.  XXIV,  p.  378], 

TrIBROM  ACÉTYLURÉE, 


CO  Az*H3(C*Br>0) 

(Bæyer,  ilém.  cité].  — On  l’obtiendrait  proba- 
blement au  moyen  du  bromure  de  tribromacé- 
tyle  et  de  l’urée,  mais  elle  a été  préparée  seule- 
ment  par  le  dédoublement  d’une  uréidc  de  la 
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série  urique,  la  dibromomalonylurée  ou  acide 
dibromobaibiturique,  CO Az2II2(C3Br202).  Ello 
• se  produit  après  quelques  heures  de  contact, 
"lorsqu’on  a saturé  de  brome  une  solution  d’a- 
tcide  dibromobarbiturique;  il  se  dégage  en  mémo 
temps  de  l’acide  carbonique  et  de  l'acide  brom- 
hydrique.  Elle  est  en  aiguilles  prismatiques  in- 
colores, difficilement  solubles  dans  l’eau,  mais 
solubles  dans  l’alcool.  Sa  vapeur  et  sa  poudre  irri- 
tent vivement  les  yeux  et  le  nez.  Elle  fond  à 140° 
ot  se  solidifie  à 123°. 

L’eau  bouillante,  les  acides  et  les  alcalis  la 
décomposent  en  urée,  bromoforme  et  acide  carbo- 
nique. Dissoute  dans  l’ammoniaque,  elle  donne 
du  bromoformo  et  un  composé  que  Bæyer  avait 
appelé  isobiuret  et  dont  Hofmann  a reconnu 
l’identité  avec  le  biuret. 

CiiLonAcÉTYi.URéE , C O Az2  II3  (C2  H2  Cl  O)  [ Ja- 
zukowitsch,  Zeilsch.  f.  Chem.,  1807,  p.  234; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  X,  p.  252;  — 
Tomasi,  Même  recueil,  1873,  t.  XIX,  p.  242]. 

— Obtenue  par  l'action  du  chlorure  d’acétyle 
chloré  sur  l’urée,  la  chloracétylurée  est  en  fines 
aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, assez  solubles  dans  l’alcool  à chaud. 

TaicHLonACÉTYLonÉE,  COAz2Il3  (C2  Cl3  O)  [A. 
Clermont,  Compt.  rend.  t.  LXXVI1I,  p.  148].  Elle 
s’obtient  par  l’action  du  chlorure  de  trichloracé- 
tyle  sur  l’urée  et  peut  également  se  préparer  par 
la  distillation  d’un  mélange  d’anhydride  phospho- 
rique  et  de  trichloracétate  d'urée  séché  à 40°. 
Vers  120°,  la  trichloracétylurée  distille;  on  la 
purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans  l’alcool 
bouillant.  Elle  se  présente  sous  la  forme  do 
lamelles  micacées  presque  insolubles  dans  l’eau 
bouillante.  L’azotate  d’argent  et  l’azotate  mercu- 
rique  ne  la  précipitent  pas. 

DlACÉTÏLUnÉE, 

C*H30-Az  !I-CO-AzH-C2H3  O. 

— Quand  on  chauffe,  pendant  une  heure  à 60°,  do 
l’oxychlorure  de  carbone  liquide  et  de  l’acéta- 
mide,  il  se  forme,  entre  autres  produits,  un  corps 
cristallisé  en  aiguillos,  peu  solubles  dans  l’eau 
et  l’alcool  froid,  et  que  l’auteur  appelle  carbo- 
nyl-diacétamide.  D’après  son  origine  et  sa  for- 
mule, ce  corps  n’est  autre  que  la  diacétyluréc. 

Par  l’action  de  la  chaleur,  ce  corps  entre  en 
fusion  et  se  sublime  sans  décomposition  [Schmidt, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.,  t.  V,  p.  35;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1872,  t.  XVII,  p.  401]. 

benzoylurée  ( Bensuréidt ),  C O Az2  II3  (C7  II3  O) 
(Zinin).  — On  chauffe  un  mélange  intime  do 
2 molécules  d’urée  et  d’une  molécule  de  chlorure 
de  benzoyle  à 150-155°.  La  masse  refroidie  est  lavée 
5 l’alcool  froid  et  reprise  par  l’alcool  bouillant. 

La  benzoylurée  se  sépare  en  lames  minces, 
rectangulaires,  ressemblant  aux  cristaux  d’acide 
benzoïque.  Elle  se  dissout  dans  26  p.  d’alcool 
bouillant  et  100  p.  d’alcool  froid;  elle  est  encore 
moins  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’étlier.  Elle 
fond  à 200°. 

Cette  urée  se  forme  également,  quand  on  chaude 
à 140-150°  de  l’anhydride  benzoïque  et  de  l’urée. 

Mélanitrobensoylurée.  [Griess,  Deutsch.  chem. 
1 Gesells.,  t.  VIII,  p.  221,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
. 1876,  t.  XXV,  p.  23].  — Elle  s’obtient  par  l’ac- 
tion du  chlorure  de  métanitrobenzoyle  sur  l’urée: 
elle  est  en  lamelles  rbombiques,  blanches,  très- 
peu  solubles.  Le  sulfure  d’ammonium  la  convertit 
en  métamidobenzoylurée  C8 11°  Az3  O2,  qui  est  en 
fines  aiguilles  brillantes.  Cette  urée  donne  un 
chlorhydrate  et  un  cbloroplaiinate  cristallisés. 

DiBExzoïLuaéE , C O Az2  H2  (C7  H3 O)2  [Schmidt, 
Mem.  cité].  — Ce  corps,  analogue  à la  diacétyl- 
urce,  se  produit  comme  elle  par  l’action  do  l’oxy- 
chlorure do  carbone  liquide  sur  la  benzamide. 
Elle  constitue  des  aiguilles  soyeuses,  enchevê- 


trées, très-peu  solubles  dans  l’eau,  plus  solubles 
dans  l’alcool,  principalement  dans  l’alcool  bouil- 
lant. Par  la  chaleur,  elle  fond  et  se  sublime  sans 
décomposition.  Les  acides  concentrés  la  dédou- 
blent à chaud  en  acide  carbonique,  ammoniaque 
et  acide  benzoïque. 

butyrylurée,  C O Az2  (C*  H7  O) . — Obtenu  au 
moyen  du  chlorure  de  butyryle,  elle  est  en  pe- 
tites écailles  ou  en  paillettes  minces  fusibles  à 
176°  (Zinin). 

formylurée,  C O Az2  H*  (C  H O)  [Scheitz,  Marsh 
et  Geuther,  Mém.  cité J.  — L’acide  formique  est 
maintenu  quelque  temps  à 100°  avec  de  l’urée, 
puis  la  masse  est  chauffée  à feu  nu  jusqu’à  l’é- 
bullition. Il  se  produit  de  la  formylurée  en  petits 
cristaux  blancs,  très-peu  solubles  dans  l’alcool 
absolu  froid,  facilement  solubles  dans  l’eau,  fu- 
sibles à 150°. 

valérylurée,  C O Az2  H3  (C3H9  O ).  — Elle 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petits  cristaux 
nacrés,  fusibles  à 191°  (Zinin). 

Uréides  dérivées  d’acides-alcools. 


Nous  avons  dit  que  les  acides-alcools,  comme 
l’acide  glycolique,  l’acide  lactique,  donnent  deux 
séries  d’uréides,  suivant  que  la  substitution  a 
lieu  par  un  résidu  monoatomiquo  renfermant 
encore  lo  groupe  CO2 II,  ou  par  un  résidu  diato- 
mique; avec  l’acide  lactique, 

CII3-CII-OII 
CO2  H, 

on  a l'acide  lacturamique, 

CH3-CH-AzII-  CO- Az  II2 
CO2  II 

et  la  Iactylurée, 

CU3-CH-AzH 

CO-AzIK 


Les  uréides  peuvent  s’obtenir  par  déshydratation 
des  acides  uramiques  correspondants  sous  l’in- 
fluence do  la  chaleur;  inversement,  on  chauffant 
les  uréides  avec  de  la  baryte,  on  les  transforme 
en  sels  de  baryum  des  acides  uramiques  : 


/n*  AZ«^C0  + II*0 

CO-AzlI  ^ ' 

Glycolylurée. 

_ C II3- Az  II  - C O - Az  II2 
C02U 

Acide  hydantoïque. 


Le  mode  d’obtention  de  ces  acides  uramiques 
est  analogue  à celui  des  urées  composées.  On  fait 
réagir  sur  un  cyanate,  le  sulfate  ou  le  chlorhy- 
drate d’une  amine  acide  comme  le  glycocolle, 
l’alanine,  la  Ieucine, 


CO3  II  - C H2-AzII2,II  Cl  + COAzK 

Chlorhydrate  de  glycocolle. 

, ClI2-Az  II  -CO-AzII2 
= KC1  + CO2  II 

Acide  hydantoïque. 

On  peut  encore  les  obtenir  en  chauffant  à 125° 
l’amine-acide  avec  l’urée  : il  y a union  des  consti- 
tuants avec  élimination  d’ammoniaque  : 


C02II - CII2-Az II2  -f  COAz2II» 

Glycocollo.  Urée. 

. tI1  , C Hs - Az  II  - CO  - Az  H* 
= Az  II3  + i 

^ C02II 


Acide  hydantoïquo. 

Souvent,  dans  cette  réaction,  la  température 
est  suffisante  pour  déshydrater  l’acido  uramique, 
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et  c’est  ruréide  correspondante  qui  prend  nais- 
sance : 


C 02  H - C II*  - Az  II  (C2  H8)  + C 0 Az*  H* 
Éthylglycocolle.  Urée. 

-*•-+"  °4o-Z? 

Éthylhydantolne. 


CO 


L’acétonylurée  a été  obtenue  dans  une  réaction 
spéciale  que  nous  indiquons  plus  loin  en  faisant 
l’histoire  de  ce  corps. 

On  a préparé  les  acides  uramiquesetles  uréides 
correspondant  à diverses  amines-acides  do  la  série 
grasse,  glycocolle,  méthyl-  et  éthylglycocolle,  ala- 
nine, leucine  ; et  dans  la  série  aromatique,  les 
composés  dérivés  de  l’acide  amidobenzoïque  et 
ses  isomères. 

Les  termes  connus  de  cette  série,  sont  les  sui- 
vants : 

Acide  hydantoïque  et  hydantoïne  (glycolylurée), 
t.  II,  p.  54. 

Étiiylhydantoinc. 

Acide  môthylhydantoïque  etméthylhydantoïne. 

Acide  acétonylurique  et  acétonylurée. 

Acide  lacturamique  et  lactylurée. 

Oxycaproylurée  ou  l’acide  uramidocaproïque. 

Dans  la  série  aromatique  : Acide  oxybenzura- 
mique  et  ses  isomères,  l’acide  uramido-dracylique 
et  l'acide  uranthranilique  (t.  II,  703). 

hydantoïne.  — L’hydantoïne,  l’éthylhydan- 
toine  et  la  méthylhydantoîne,  ainsi  que  l’acide 
hydantoïque  ont  été  décrits  (t.  II,  p.  54). 

L’acide  éthylhydantoïque  n’est  pas  encore  con- 
nu. QuaDt  à l’acide  métliylhydantoïque,  il  a été 
préparé  récemment. 

Acide  m éthylhydantoïque  (appelé  aussi  sarcosu- 
rique), 

rns  Az  (C  H3)  - C H2  - C 02H 
Az  H2 


quido  après  la  réaction,  on  chauffe  légèrement; 
pour  chasser  l’acétone  non  attaquée,  et  la  solu- 
tion évaporée  laisse  déposer  du  chlorure  de  potas- 
sium  et  de  l’acétonylurée. On  reprend  celle-ci  par - 
l’éther,  et  on  la  purifie  par  compression  et  par  ■ 
sublimation.  Pour  cette  dernière  opération,  l’acé- 
tonylurée  doit  être  mélangée  de  sable  quartzeux.  j 

L’acétonylurée  est  en  gros  prismes  brillants,, 
d’une  saveur  amère,  solubles  dans  l’eau,  l’alcooïl 
et  l’éther,  fusibles  à 1 75°  et  se  sublimant  déjà  au-.-; 
dessous  de  cette  température  en  aiguilles  longues* 
et  cassantes.  Elle  donne  avec  l’azotate  d’argent,, 
une  combinaison,  C5H8Az202-|-Az03  Ag,  cris- 
tallisant en  gros  prismes  très-solubles  dans- 
l’eau. 

Chauffée  en  solution  aqueuse  avec  de  l’oxydee 
d’argent,  elle  fournit  un  dérioé  argentique, 

CsH7Az*  0*Ag, 

poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l’eau. 

Cbauffée  à 150°  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  elle  se  dédouble  en  donnant  de  l’acide  ! 
carbonique,  de  l’ammoniaque,  et  le  chlorhydrates 
d’une  amine-acide,  une  butalanine,  l’acide  a ami-- 
do-isobutyrique, 

C4II9Az02  = ^CI!3)s-AzH! 

CO*  H. 


Cet  acide  fournit  de  l’acide  acétonique,  ou  oxy— 
isobutyrique 

C(C  113)2-0  H 
CO2  H. 


par  l’action  de  l’acide  nitreux. 

L’acétonyluréo,  bouillie  avec  de  l’eau  de  baryte, , 
donne  le  sel  de  baryum  de  l’acide  acétonylura- i- 
inique, 


C®  H'<>Az203  = 


(CIP)2  -C-AzII-CO-AzHs 
CO2  II. 


fBaumann  et  Hoppe-Seyler , Deutsche  chem.  Ge- 
sells.,  t.  VII,  p.  34,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1874,  t.  XXII,  p.  71;  Salkowski,  même  recueil, 
1876,  t.  XXII,  p.  72],  — La  sarcosino  (méthylgly- 
cocolle)  ingérée  dans  l’économie, se  transforme  en 
acide  sarcosurique  (Schultzen).  On  obtient  éga- 
lement ce  corps  en  faisant  bouillir  une  solution 
de  sarcosine  avec  l’urée,  ou  en  traitant  la  sarco- 
sine  par  le  cyanate  de  potassium  en  présence  d’a- 
cide sulfurique  ou  de  sulfate  d’ammonium.  Il 
se  forme  en  même  temps  de  la  méthylhydantoîne. 

L’acide  méthylhydantoïque  est  en  cristaux  étoi- 
lés, peu  solubles  à froid  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool, assez  solubles  à chaud. 

ACÉTONYLURÉE, 


C5Ii8Az202  = 


C(CII3)2-AzII 
CO—  Az  H 


>C0 


[Urech,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXIV, 
p.  215,  et  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1873,  t.  XIX, 
p.  26].  — Lorsqu’on  ajoute  à de  l’acétone  mé- 
langée de  cyanure  de  potassium  pur,  une  quan- 
tité d’acide  chlorhydrique  telle  qu’tdle  représente 
une  molécule  d’H  Cl  pour  une  molécule  de  cya- 
nure, on  obtient  une  combinaison  d’acétone  et 
d’acide  cyanhydrique,  la  diacelone-cyanhydrine, 


C6  H1202,CAz  H; 

mais  si,  au  lieu  de  cyanure  de  potassium  pur,  on 
emploie  un  cyanure  mélangé  de  cyanate,  on  ob- 
tient l’acétonylurée,  dont  la  formation  est  repré- 
sentée par  l’équation  : 


C3H«0  -f  CAzII  -f  CO  AzlI  = C® II®  Az2 O2. 
Acétone.  Acide  Acide  cya-  Acétonylurée. 
cyanhy-  nique, 
drique. 


Pour  isoler  cette  substance,  on  décante  le  li- 


On  ne  réussit  pas  à retirer  l’acide  du  sel  de  ba- 
ryum; il  se  transforme  dans  ce  cas  en  acétonyl- 
urée ; mais  on  le  prépare  au  moyen  du  procédé 
général,  en  chauffant  le  sulfate  d’acide  a-amido- 
isobutyrique  avec  du  cyanate  de  potassium. 

L’acide  acétonyluramiquc  est  cristallisé,  assez 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillants,  in- 
soluble dans  l’éther;  il  perd  de  l’eau  à 140°,  et  se 
transforme  en  acétonylurée.  — Son  sel  d’argent, 


C3I19  Az2  O3  Ag, 


cristallise  en  aiguilles  anhydres  réunies  en  fais- 
ceaux. 

LACTYLURÉE, 


ClH6Az2  O2  = 


CH3  - CH- Az  II 
CO-AzlI 


^CO 


[Urech,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXV, 
p.  99;  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  1113, 
et  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1873,  t.  XIX,  p.  307, 
t.  XX,  p.  540;  Heintz,  Ann.  der  Chem.  u.  | 
Pharm.,  t.  CLXIX,  p.  120,  et  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1874,  t.  XXI,  p.  352]. 

La  lactylurée  se  produit  : 

1°  Quand  on  déshydrate  par  la  chaleur  l’acide 
lacturamique  obtenu  dans  l’action  du  sulfate 
d’alaninc  sur  le  cyanate  de  potassium  (Urech). 

2°  En  traitant  par  l’acide  chlorhydrique  un 
mélange  d’aldéhydatc  d’ammoniaque,  de  cyanure 
de  potassium  et  de  cyanate  de  potassium  et  re- 
prenant la  masse  par  l’alcool  éthéré  (Urech). 

En  préparant  de  l’alanine  par  l’aldéhydate 
d’ammoniaque,  l’acide  chlorhydrique  et  le  cyanure 
do  potassium,  M.  Heintz  a trouvé  dans  les  eaux- 
mères  de  la  préparation,  de  la  lactylurée  prove- 
nant de  l’action  du  cyanate  de  potassium  ren- 
fermé dans  le  cyanure. 

La  lactylurée  cristallise  par  l’évaporation  lente 
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de  sa  solution  aqueuse  en  grands  prismes  inco- 
lores qui  s’t'fllenrissent  à l’air,  fondent  à 145°  et 
contiennent,  C*tI6Az202  + H20.  Les  cristaux  ap- 
partiennent au  système  orthorhombique.  Formes  : 
m,al,  e1.  Angles  : mm  — 42°30’;  e1  e1  = 137°; 
etgi  = 111°30' ; me'  =97°30'.  Clivage  suivant 
g'. 

Par  le  refroidissement  des  solutions  chaudes, 
elle  se  dépose  en  petites  aiguilles  concentriques 
anhydres. 

La  lactylurée  anhydre  fond  à 125°  (Urech)  ; 
vers  140°  (Heintz);  elle  se  sublime  lentement  vers 
160°.  Elle  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  insoluble 
dans  l’éther  (Urech)  ; elle  est  peu  solublo  dans 
l’éther  (Heintz). 

Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  elle  se 
décompose  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et 
alanine.  Par  l’action  de  l’hydrate  de  baryte  à l’é- 
bullition, elle  donne  du  lacturamate  de  baryum. 
Avec  l’oxyde  d’argent,  elle  fournit  un  dérivé  ar- 
genlique,  C*  H'iAz-üiAg. 

Acidb  lacturamique, 


C4H8Az203  = 


CH3  - C.  H - Az  H-  CO  -AzH2. 
CO2  H 


— On  le  prépare  en  chauffant  une  solution  de 
sulfate  neutre  d’alanine  avec  un  petit  excès  de 
cyanate  de  potassium;  puis  on  ajoute  beaucoup 
d’alcool  pour  séparer  le  sulfate  de  potassium  et 
l’on  évapore.  Les  cristaux  obtenus  sont  soumis  à 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l’alcool  faible. 

L’acide  lacturamique  est  uue  masse  cristal- 
line blanche,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  in- 
soluble dans  l’éther,  fondant  à 155°  sans  altéra- 
tion, et  se  dédoublant,  h une  température  supé- 
rieure, en  eau  et  lactylurée. 

Le  sel  d'argent,  C*H7Az203Ag,  est  en  aiguilles 
anhydres,  groupées  en  faisceaux,  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  cuivre  est  soluble,  vert  et  amorphe. 

Le  sel  de  plomb, 


(C4H7Az2  O3)2  P b + 211*0, 

est  en  croûtes  cristallisées  solubles. 

acide  dramido-caproiqoe.  — En  fondant  la 
leucitie  avec  de  l’urée,  M.  Franz  a obtenu  un 
corps  cristallisé  en  aiguilles  qu’il  n’a  pas  analysé; 
ce  corps  doit  être  l’acide  leucyluramique  ou  ura- 
midocaproïque  C7Hl4Az203,  ou  l’oxycaproylurée 
C7HlsAz!02  ( Deutsch . chem.  Gesells.,  t.  VI, 
p.  1278). 


Les  uréides  précédentes  renferment  des  résidus 
d’acidcs-alcools  monobasiques  : acide  glycolique, 
acide  lactique,  etc.  On  connaît  des  corps  analo- 
gues correspondant  à des  acides-alcools  bibasi- 
ques,  comme  est  l’acide  malique.  A l’acide  mali- 
que  correspond,  eu  effet,  une  uréide  qui  con- 
serve encore  les  caractères  d’un  acide,  et  qui  pré- 
sente avec  l’acide  malique  les  mêmes  relations 
que  la  glycolylurée  (bydantoine)  avec  l’acide  gly- 
colique. 


CII2-OH. 

C II2-Az  H 

G O2  II 

G O - Az  H 

Acide  gly- 

Glycolylu- 

colique. 

rée. 

CO2  II 

CO2  II 

Cil- O H 

CH-AzH 

CH2 

GH2 

CO2  H 

i 0 - Az  II 

Acide 

Acide  ma- 

malique. 

lyluréique. 

Cette  uréide  dérive  de  l’acide  aspartique  ou 
amidosuccinique,  comme  la  lactylurée  de  l’ala- 


nine ou  acide  amido-propionique,  mais  comme 
l’acide  aspartique  est  bibasique,  l’uréide  malique 
présente  encore  les  caractères  d’un  acide,  c’est 
l’acide  malyluréique  [E.  Grimaux,  Ann.  de  Chi- 
mie et  de  Phys.  (5),  t.  XI,  p.  358], 

ACIDE  MALYLURÉIQUE,  CslI6Az204.  — 11  a été 
obtenu  par  le  dédoublement  de  son  amide, 

C3H3  Az2  O3,  AzH2, 


que  fournit  la  fusion  do  l’asparagine  avec  l’urée 
(voyez  plus  bas  amide  malyluréique). 

On  fait  bouillir  l’amide  malyluréique  avec  4 fois 
son  poids  d’acide  chlorhydrique, on  évapore  à sic- 
cité  et  l’on  reprend  le  résidu  par  2 à 3 fois  son 
poids  d’eau  bouillante,  en  présence  de  noir  ani- 
mal. L’acide  cristallise  par  le  refroidissement. 

L’acide  malyluréique  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  blancs  ou  légèrement  teintés  en  jaune, 
brillants,  presque  insolubles  dans  l’alcool,  solu- 
bles dans  4 fois  leur  poids  d’eau  bouillante.  La 
solution  rougit  le  tournesol. 

Les  malyluréates  sont  tous  solubles,  excepté 
le  sel  d’argent. 

Le  sel  de  baryum, 

(C5IIS  Az204)2Ba  + H20, 


est  une  poudre  blanche,  amorphe.  Le  brome  at- 
taque, en  vases  clos,  l’acide  malyluréique  et 
donne  plusieurs  dérivés,  que  nous  décrivons  ci- 
après. 

Amide  malyluréique,  C3HsAz203,  AzH2.  — On 
l’obtient  en  chauffant  À 125°,  l’asparagine  (amide 
aspartique)  avec  de  l’urée  ; la  niasse  entre  en  fu- 
sion, dégage  de  l’ammoniaque,  puis  se  solidifie. 
On  emploie  1 partie  d’urée,  2 parties  d’asparagine 
et  l’on  chauffe  une  douzaine  d’heures.  L’équation 
suivante  rend  compte  de  la  formation  de  l’amide 
malyluréique,  et  son  origine  indique  sa  constitu- 
tion: 

CO-AzH2 


CH-AzlI2 

Cil2 

à o2  h 


+ CO^  {{’ 
1 ^ Az  H2 


Urée. 


Asparagine. 

G O -AzH2 
CH-AzH 
= AzH  + CH2 

G O - Az  H 


CO 


-{-II2  O 


Amide  malyluréique. 


Quand  la  réaction  est  terminée,  on  reprend  le 
produit  par  3 fois  son  poids  d’eau  bouillante  en 
présence  de  noir  animal,  et  on  purifie  par  de 
nouvelles  cristallisations. 

L’acide  malyluréique  est  en  rhomboèdres 
aigus,  brillants,  solubles  dans  environ  5 fois 
leur  poids  d’eau  à 100°,  très-peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  fondant  avec  décomposition  entre  230  et 
235°. 

L’acide  chlorhydrique,  à l’ébullition,  le  con- 
vertit en  chlorure  d’ammonium  et  acide  malylu- 
réique. 

Action  du  brome  sur  l'acide  malyluréique.  — 
Cette  action  donne  lieu  h divers  produits;  quand 
on  chauffe  l’acide  pendant  24  heures  à 100"  avec 
4 parties  de  brome  et  5 parties  d’eau,  il  se  forme 
un  corps  cristallisé  peu  soluble,  le  malolacturile 
hexabromé,  C9H8Br3Az4  O®,  et  les  eaux  mères 
évaporées  donnent  deux  nouveaux  produits,  l’un 
qui  ost  presque  insoluble  dans  l’eau  renferme 
G9  II4 Br* Az1 05,  l’autre  beaucoup  plus  soluble, 
C8  H5Br  Az*0*.  Si  l’on  chauffe  pareillement  il 
100°,  l’acide  malyluréique  avec  5 parties  de 
brome  et  sans  eau,  on  observe  une  autre  réac- 
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tion  ; lo  produit  principal  de  la  réaction  est  un 
Corps  bien  cristallisé 

C4Il4Br2  Az203 

l’hydromalonylurée  bibromée,  etavecunemoindro 
quantité  do  brome,  ou  obtient  un  corps 


l’acide  malyluréique,  il  est  en  paillettes  légères., 
jaunâtres.  Chauffé  avec  du  brome  et  de  l’eau,  i. . 
se  convertit  en  liydromalonylurée  bibromée. 

C8  H8BrAz404+4Br-(-2H20 
= 2C4  H4Br2Az2  03  + H Br 


C9II6  Br‘J  A z4  O5 

L omalolacturile  hexabromé,  C9H8Br°Az406. 
seformequandon  chauffe  il  100” pendant24 heures, 

1 partie  d’acide,  2 parties  d’eau  et  4 parties  de 
brome.  11  est  en  paillettes  très-légères,  d’un  aspect 
nacré,  d’un  toucher  talqueux  ; peu  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’étlier,  il  se  dissout  dans  35  fois 
environ  son  poids  d’eau  bouillante.  11  fond  à 
230°  en  se  décomposant.  Le  brome  et  l’acide  azo- 
tique même  à chaud  sont  sans  action  sur  lui.  Les 
alcalis  le  détruisent  à froid  : il  se  dégage  du  bro- 
moforme  et  la  solution  renferme  du  bromure  et 
de  l’oxalate.  Chauffé  avec  de  l’acide  bromhydriquc, 
il  donne  un  corps  insoluble  C9  II4Br4Az405  que 
nous  décrivons  ci-après. 

Corps  C9  If4  Br4  Az4  O6.  — Il  se  trouve  dans 
les  eaux  mères  bromhydriques  de  la  prépa- 
ration du  corps  précédent;  on  les  évapore  à sic- 
cité,  et  on  reprend  par  une  grande  quantité  d’eau. 
Ce  composé  se  sépare  sous  la  forme  d’une  poudre 
blanche,  légère,  à reflet  chatoyant,  soluble  dans 
400  fois  son  poids  d’eau  bouillante,  ne  se  décom- 
posant qu’à  une  haute  température  et  sans  entrer 
préalablement  en  fusion. 

Chauffé  avec  de  l’eau  et  du  brome,  ce  corps 
donne  du  malolacturile  hexabromé 

C9  H*  Br6  Az4  O8. 

Avec  de  l’eau  de  baryte,  il  donne  un  sel  de 
baryum  violet  que  l’action  successive  de  l’acide 
azotique  et  de  l’ammoniaque  convertit  en  une 
matière  pourpre,  présentant  les  réactions  carac- 
téristiques de  la  murexide,  ou  plutôt  de  l’isoal- 
loxanate  d’ammonium.  Avec  l’ammoniaque,  qui 
le  dissout  à l’ébullition,  il  donne  une  subs- 
tance brune;  celle-ci,  traitée  par  quelques  gouttes 
d’acide  azotique  à chaud,  fournit  une  matière 
incolore,  gommeuse,  très-soluble,  se  colorant  en 
pourpre  par  l’ammoniaque. 

Corps  C9tI6Br2Az405.  Produit  dans  l’action  de 

2 parties  du  brome  sec  sur  une  partie  d’acide 
malyluréique,  à 100a,  il  est  en  petites  paillettes 
légères,  jaunes,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther.  Chauffé  avec  un  excès  de  brome  et  d’eau, 
il  se  convertit  en  malolacturile  hexabromé. 

H ijdromalonylurée  bibromée  C4  H4Br2  Az203. 
— On  chauffe  à 100°,  pendant  3 jours,  1 partie 
d’acide  malyluréique  et  5 parties  de  brome.  On 
reprend  par  l’eau  et,  après  avoir  séparé  une  petite 
quantité  de  malolacturile  hexabromé  peu  soluble 
on  concentre  la  solution  d’où  se  séparent  dos 
cristaux  durs,  en  tables  hexagonales,  que  l’on 
purifie  par  une  ou  deux  cristallisations. 

L’hydromalonylurée  bibroméo  est  en  beaux 
cristaux  brillants,  solubles  dans  4 à 5 fois  leur 
poids  d’eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Sa  solution  traitée  à 70°  par  l'eau  de 
baryte  donne  un  précipité  violacé  qui  se  dissout 
d’abord,  puis  devient  blanc  et  persistant,  et 
donne  à l’analyse  la  quantité  de  baryum  qu’exige 
la  formule  de  l’alloxanate. 

Si  l’on  chauffe  doucement  la  solution  do  ce 
corps  avec  quelques  gouttes  d’ammoniaque,  il  se 
développe  une  belle  couleur  pourpre,  absolument 
semblable  à celle  que  fournissent  l’acide  dialu- 
rique  et  l’ulloxantine  dans  les  mêmes  conditions. 
Cette  solution  pourpre  donne  avec  les  sels  métal- 
liques la  même  réaction  que  la  solution  de  l’al- 
loxantine  dans  l’ammoniaque. 

Corps  C8ll8BrAz404.  — Formé  en  petite  quan- 
tité dans  l’action  du  brome  en  présence  de  l’eau  sur 


Uréides  dérivées  des  acides  bibasiques. 


Deux  séries  d’uréides  peuvent  être  obtenues- 
avons-nous  dit,  avec  les  acides  bibasiques.  Le- 
unes  représentent  un  sel  d’urée,  moins  1 rnolé. 
cule  d’eau, 


C8  O4  H9,  CO  Az9 H*  — II2  O = C2  O3  H, CO  Az2  H8 
Oxalate  d’urée.  Acide  oxalurique. 

Les  autres  représentent  ce  même  sel  d’urée,  moins 
deux  molécules  d’eau, 

C2  O4  H2,  CO  Az2  H4  — 2H2  O = C202,  COAz2Ili 
Oxalate  d'urée.  Oxalyiurée 

(acide  parabanique, . 

Les  premières  constituent  des  acides  uramiquet  ■ 
Ces  acides  formés  par  la  substitution  d’un  restt 
monoatomique  à un  atome  d’hydrogène  de  l’urée  u 
renfermant  encore  le  groupe  CO  2H,  sont  des  acide: 
énergiques  : 

CO-  AzlI-CO-Az  II2 
C02I1 


Acide  oxalurique. 


Les  secondes  renferment  le  radical  diatomiqc 
de  l’acide  substitué  à 2 atomes  d'hydrogène  et 
l’urée. 


CO-Azll  „ 
CO-AzH' 


:CO 


Oxalyl-ureo. 


On  ne  connaît  aucune  méthode  générale  poi  j 
l’obtention  de  ces  différentes  uréides  ; les  ph 
importantes  et  les  premières  connues  ont  ér 
dérivées  de  l'acide  urique.  (Voyez  Dérivés  ii 
l’acide  urique,  t.  III,  p.  005). 

A l’acide  carbonique  correspond  également  i 
acide  carburéique,  mais  connu  seulement  àl’ét 
de  sels  ou  d’éthers;  c’est  l’acide  allophauique. 

Enfin  plusieurs  des  uréides  comme  la  mésox 
lylurée,  peuvent  s’unir  à d’autres  uréides  av 
élimination  d’eau  et  donner  des  diuréide  ; 
comme  l’alloxantine,  l’acide  hydurilique,  to 
corps  dont  nous  indiquerons  les  relations  et 
constitution  en  traitant  des  dérivés  uriquet 
Les  termes  connus  des  uréides  d’acides  bib. 
siques  sont  les  suivants: 

Acides  uramiques. 

Acide  carburéique  (allophanique),  t.  I,  p.  14  1 
Acide  oxalurique,  t.  11,  p.  66 

Acide  succiuurique  (voyez  plus  loin. 

Acide  inésoxalurique  (alloxanique),  t.  1,  p.  le 

Uréides. 

Oxalylurée  (acide  parabanique),  t.  II,  p.  76i 
Mésoxalylurée  (alloxane),  1. 1,  p.  148. 
Malonylurée  (acide  barbiturique),  t.  I,  p.  50( 
Tartronylurée  (acide  dialurique),  t.  I,  p.  114 
A ces  dernières  se  rattachent  l’acide  hyduriliqi 
l’alloxantine,  etc.  De  plus,  il  est  une  autre  clas 
de  diuréides  provenant  de  la  soudure  de  2 mo! 
cules  d’urée  pur  l’intermédiaire  d'un  radii 
acide  bibasique.  Elles  sontanaloguesà  l’éthylèc 
urée  do  Volhard. 


C!I14 


^ AzlI-CO-Az  II2 
^ AzlI-t.O-AzlI2 


Etliylèno-uréo. 


nr.s  Az  II  - CO  Az  H* 
AzlI-CO  AzH! 
Carbonyldiurée. 
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Ces  dernières  uréides  s’obtiennent  dans  l’action 
des  cldorures  d’acides  bibasiques  sur  l’urée. 

Les  seuls  termes  connus  sont  : 

La  carbonyle-diurée. 

La  succinyle-diurée. 

Dans  la  classe  des  uréides  d’acides  bibasiques, 
nous  n’avons  à décrire,  outre  ces  deux  dernières, 
que  l’acide  succinurique. 

ACIDE  SUCCINURIQUE, 


C!  lIsAz304  = C2H4 


^ CO-AzH-C  O- AzlI2 
v CO2 H 


[Pike,  Hall,  de  la  Soc.  chim.,  1873.  t.  XX,  p.  530]. 
- On  chaude  à 120°  de  l’anhydride  succimque 
avec  1 molécule  d’urée;  la  masse  entre  en  fusion, 
puis  se  concrète  subitement.  On  reprend  par  1 eau 
bouillante,  et  l’on  obtient  l’acide  succinurique 
sous  forme  d’écailles  brillantes,  presque  inso- 
lubles dans  l’eau  froide,  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  11  fond  à 195°  en  se  décomposant. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles  ; les  sels  d’ar- 
gent, de  mercure  sont  insolubles. 

CARBONYLE-DIURÉE, 


C3  H6Az403  = CO^ 


AzH-CO-AzH2 
Az  H- CO -AzlI2 


[Schmidt,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  V,  p.  35; 
Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1872,  t.  XVII,  p.  398J.  — 
On  chauffe  pendant  2 jours,  à 100°,  du  chlorure 
; de  carbonyle  liquide  avec  de  l’urée. 

La  carbonyle-diurée  est  une  poudre  cristalline 
blanche,  volumineuse,  peu  soluble  dans  l’eau 
1 froide,  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très- 
|;  peu  soluble  dans  l’alcool  chaud.  Chauffée  sur 

1;  une  lame  de  platine,  elle  se  volatilise  en  entier 
en  dégageant  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  cya- 
I nique.  L’acide  sulfurique  froid  la  dissout  et  elle 
K se  précipite  sans  altération  par  l’addition  de  l’eau, 
li  Les  alcalis  caustiques  la  convertissent  à l’ébulli- 
f tion  en  ammoniaque  et  acide  cyauurique. 

ILa  carbonyle-diurée  ne  se  combine  ni  avec  les 
j acides  ni  avec  les  sels;  cependant  sa  solution 

I bouillante  additionnée  d’une  solution  étendue 
d’azotate  mercurique  donne  une  poudre  cristal- 
line, insoluble  dans  l’eau  froide, 

CSUSAz^OS-f  HgO. 

I SUCCINYLE-DIURÉE, 


' 

3 

1 

i 


C.SHio  A72fD rs  n v . — CO- Az  H- C O- AzH2 

LH  Az  O — L U ^ CO-AzH-CO-Az  II2 

|Conrad,  Journ.  f.  prakt.  Cliem.,  (2)  t.  IX,  p.  300; 
Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1874,  t.  XXII,  p.  278].— 
Le  chlorure  de  succinyle  réagit  à 00-70°  sur 
l’urée  pour  donner  la  succinyle-diurée,  poudre 
volumineuse  blanche  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  à peu  près  insoluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 


Uréides  dérivées  d’un  acide  acétonique. 

_ On  ne  connaît  que  les  uréides  dérivées  de  l’a- 
cide pyruvique. 

uréides  pyruviques.  — Les  termes  de  cette 
série  sont  : 

Le  p yruvile  ou  diuréide pyruvique,  C6  H*  Az4  O3, 
formé  par  l’union  d’une  molécule  d’acide  pyru- 
vique et  de  deux  molécules  d’urée,  moins  2 molé- 
cules d’eau. 

' BJ  La  mono-uréide  pyruvique,  O H4  Az2  O3  (1  molé- 
' Meule  d’acide,  plus  1 molécule  d’urée,  moins  2 mo- 
1 Mlécules  d’eau). 

DJ  La  f riuréide  dipyruvique,  C9IB2Az«03  (2  mo- 
,:s  d’acicIe  pyruvique,  plus  3 molécules 
jadurce,  moins  4 molécules  d’eau),  et  enfin  dos 
l'Icomposés  amorphes,  produits  de  condensation, 
«Iffui  paraissent  être  la  tétra-uréide  tripyruvique, 

C13H16Az8  O1, 


et  la  tétra-uréide  tétrapyruvique,  Cl8II18Az808 
[E.  Grimaux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (5), 
t.  XI,  p.  358. 

pyruvile,  C5H8  Az403.  — On  l’obtient  en 
chauffant  une  heure  ou  deux  à 100°  un  mélange 
de  2 p.  d’urée  et  de  1 p.  d’acide  pyruvique  bouil- 
lant de  1 60  à 170°,  lavant  le  produit  de  la  réac- 
tion avec  do  l’alcool  bouillant  et  faisant  cristalli- 
ser le  résidu  dans  10  fois  son  poids  d’eau  bouil- 
lante. 

Le  pyruvile  ou  diuréide  pyruvique  est  en  cris- 
taux blancs,  brillants,  formés  de  tables  rhombi- 
quos.  Insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  il  se  dissout  facilement 
dans  l’eau  bouillante.  Il  no  perd  rien  de  son  poids 
jusqu’à  145°,  puis,  entre  150-100°,  il  s’altère  et 
se  transforme  en  un  produit  de  condensation  en 
perdant  de  l’eau.  L’acide  chlorhydrique  étendu  le 
dédouble  à l’ébullition  en  triuréide  dipyruvique, 
C9  H12  Az80!,  et  en  urée.  Le  dédoublement  est  re- 
présenté par  l'équation  : 

2C5  H8  Az4  O3  = C O Az2  II4  -f  C9ID2Az808. 

Avec  l’acide  chlorhydrique  concentré,  le  dédou- 
blement est  plus  profond  : il  se  forme  de  la  mono- 
uréide  pyruvique  et  de  l’urée, 

C8  lI8Az4Os  = C O Az2  H4  + C4II4  Az202. 

En  employant  l’acide  azotique,  on  obtient  un 
dérivé  nitré  de  la  mono-uréide  pyruvique, 

C4  H3  (Az  O2)  Az2  O2 . 

MoNO-unéiDE'PYnuviQCE,  C4  H1  Az202.  — Elle  se 
présente  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche,  lé- 
gère, confusément  cristallisée,  et  s’obtient,  comme 
nous  venons  de  le  dire,  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré  et  bouillant  sur  la  diu- 
réide. 

Traitée  par  l’acide  azotique,  elle  donne  un  dé- 
rivé nitré,  la  mono-uréide  pyruvique  nitrée, 

C4  H3  (AzO2)  Az2  O2. 

Celle-ci  se  produit  aussi,  en  même  temps  que 
de  l’azotate  d’urée,  par  l'action  de  l’acide  azotique 
sur  la  diuréide  ou  la  triuréide  dipyruvique.  On 
fait  bouillir  avec  l’acide  azotique  ordinaire,  de 
manière  à détruire  l’azotate  d’uree  et  à le  transfor- 
mer en  azotate  d’ammonium,  on  évapore  à consis- 
tance pâteuse  et  on  reprend  parTeau  bouillante. 

Ce  dérivé  nitré  est  en  belles  lames  brillantes, 
d’un  jaune  pâle,  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
soluble  dans  environ  25  fois  son  poids  d’eau 
bouillante.  Sa  saveur  est  sucrée.  Il  ne  fond  pas 
à 160°,  mais  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en 
une  poudre  amorphe,  qui,  redissoute  dans  l’eau, 
régénère  le  corps  primitif. 

L’ébullition  avec  la  potasse  le  détruit  en  don- 
nant de  l’oxalate.  Chauffé  avec  de  l’eau  et  du 
brome,  il  donne  de  la  bromopicrine  et  de  l’acide 
parabatiiquo  (oxalylurée), 

C4 II 8 (AzO2)  Az202  -f  Br8  -f  H2 O 
=CBr3(Az  O2)  -f  C3H2Az203  3 II  Br. 

Triubéide  dipyruvique,  C9H>2Az605.  — Elle 
se  produit  lorsqu’on  chauffe  à 100°,  parties  égales 
d’urée  et  d’acide  pyruvique.  Elle  prend  aussi  nais- 
sance dans  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  étendu 
sur  le  pyruvile. 

Elle  forme  de  longues  aiguilles  minces,  enche- 
vêtrées en  masses  légères,  d’aspect  cotonneux. 
Presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  elle  exige 
plus  do  250  fois  son  poids  d’eau  bouillante  pour 
se  dissoudre.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en 
est  précipitée  do  nouveau  à l’état  gélatineux  par 
l’acide  carbonique. 

Bouillie  pendant  quelques  minutes  avec  de  l’eau 
do  baryte,  elle  donne  du  pyruvile,  do  l’urée  et  du 
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pyruvato  de  baryum  ou  ses  produits  de  décom- 
position. 

Uréides  condensées.  • — Quand  on  a épuisé  par 
l’eau  bouillante  le  produit  do  la  réaction  do  par- 
ties égales  d’urée  et  d’acide  pyruvique,  et  que 
l’on  a enlevé  la  triuréidedipyruvique,  il  reste  une 
poudre  blanche,  amorphe,  complètement  insolu- 
ble dans  l’eau,  se  dissolvant  seulement  dans  les 
alcalis.  Ce  corps  parait  renfermer  C13H16Az807, 
et  constituer  la  tétra-uréide  tripyruvique. 

Un  autre  corps  amorphe  se  forme  quand  on 
chauffe  le  pyruvilo  b 170°,  pendant  quelques  jours, 
ou  qu’on  fait  réagir  à 100”,  sur  l’urée,  un  grand 
excès  d’acide  pyruvique.  Ce  corps,  analogue  au 
précédent,  s’en  distingue  en  ce  qu’il  se  dissout 
très-lentement  dans  les  alcalis  ; il  s’y  gonüe  d’a- 
bord, deviont  gélatineux,  et  la  solution  n’est  com- 
plète qu’au  bout  do  24  heures.  Ce  composé  parait 
être  une  tétra-uréide  tétrapyrurique, 

Cl6H16Az8  O8. 

Les  solutions  dans  les  alcalis  sont  précipitées 
par  l’acide  carbonique,  les  bicarbonates  alcalins, 
l'eau  de  baryte,  l’eau  de  chaux  et  tous  les  sels 
métalliques  ; les  précipités  sont  gélatineux. Après 
avoir  été  séchés  à 100°,  ils  ne  se  dissolvent  plus 
complètement  dans  les  alcalis  caustiques. 

Uréide  tribromopyruviqie,  C5  H3  Br3  Az4  O2. — 
On  chauffe  pendant  quelques  heures  à 100°  un 
mélange  d’acide  tribromopyruvique  et  d’urée,  et 
l’on  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante.  Cette 
uréide,  qui  représente  l’union  de  2 molécules 
d’urée  et  de  I molécule  d’acide  tribromopyruvi- 
que avec  élimination  de  3 molécules  d’eau,  con- 
stitue des  aiguilles  légères,  assez  solubles  à l’é- 
bullition dans  l’eau,  l’alcool  et  l’alcool  éthéré.  Elle 
a une  saveur  âcre.  A 180°,  elle  fond  en  se  détrui- 
sant. 

Constitution  des  uréides  pyruviques.  — L’acide 
pyruvique  étant  représenté  par  la  formule  : 

CH3 

CO 

CO2  H, 


qui  en  fait  un  acide  acétonique,  il  est  facile  d’en 
déduire  la  constitution  des  uréides  les  moins  com- 
plexes. 

Le  pyruvile  ou  diuréide  pyruvique, 


doit  être 


C5II8Az4  O3, 


CH3 


C ' 


Az  H-CO-  Azll! 


■ N AzII^co, 

CO-Azll^ 


et  la  mono-uréide  est 
Cil3 
C=  Az 
CO-Azll 
son  dérivé  nitré  étant 

C.  H1  (Az  O*) 

à = Az 


CO, 


CO-Azll 


^co. 


On  comprend  facilement,  d’après  cette  formule, 
comment  agissent  le  brome  et  l’eau  qui  donnent 
de  la  bromopicrine  et  de  l’acide  parabanique  (oxa- 
lylurée). 

Au  pyruvile  (diuréide-pyruvique),  obtenu  par 
l’union  de  deux  molécules  d’uree  et  d’un  acide 
acétonique  avec  élimination  d’eau,  se  rattache 
l’allantoïne,  homologue  inférieur  du  pyvurile,  et 
qui  s’obtient  par  l’union  d’un  acide  aldéhydique, 


l’acido  glyoxylique,  et  de  deux  molécules  d’uré> 
avec  élimination  d’eau  (E.  Grimaux). 

C* H*  O3  -j-  2 CO  Az2 H4 
Acide  glyoxylique. 

= 2 IP  O -j-  C4  H6  Az403. 

Allantolne. 

E.  G. 

UREIDES.  — On  donne  le  nom  d 'uréides 
des  composés  qui  résultent  de  la  substitution  da 
radicaux  acides  à l’hydrogène  de  l’urée,  par  anai 
logie  avec  le  nom  d 'amides,  qui  désigne  les  pro 
duits  de  substitution  de  l’ammoniaque  par  le 
radicaux  acides.  Gerhardt,  le  premier,  a marquu 
cette  relation  des  uréides  et  des  amides,  en  diij 
sant  que  l’acide  oxalurique  et  l’acide  parabaniqu  i 
présentent  avec  l’oxalate  d’urée,  les  mêmes  rap 
ports  que  les  acides  amidés  et  les  amides  ave. 
les  sels  ammoniacaux.  Par  acides  amidés,  il  entenu 
dait  les  corps  constitués  comme  l’acide  oxamiqut 
l’acide  succinamique.  Ces  analogies  sont  repréi 
sentées  par  les  équations  suivantes  : 

CO  Az2U4,C204tP  = C3H4Az204  + 11!0 

Oxalate  d’urée.  Acide  oxalu- 

l’ique. 

AzH3,  C4H604  = C4H7Az03  -}-  IPO. 

Succinate  d'am-  Acide  succi- 
monium.  mimique. 

De  même,  quand  il  y a 2 molécules  d’eai 
d’éliminées,  nous  avons  : 

C O Az2  H4.  C2  O4  H2  = C3  II2  Az203  + 2 IPO 

Oxalate  d'urée.  Acide  para- 

banique (oxa- 
lylurée. 

Az  H3,  C4He04  = C4  H5  Az  O2  -f  2 IP  O. 

Succinate  d’am-  Succinimide. 
monium. 

M.  Zinin  est  parvenu  le  premier  à introduire! 
par  une  réaction  directe,  un  radical  acide  dar.: 
l’urée,  en  traitant  l’urée  par  les  chlorures  acide: 
Ce  mode  d’obtention  étant  analogue  à celui  de 
amides,  il  désigna  l’acétylurée, 

C0Az2H3(C2H30), 

la  benzoylurée, 

C O Az>U*(C7 11*0), 

par  les  noms  d 'acèturiide,  de  bensurèide.  M.  Zim 
me  parait  donc  avoir  employé  ce  nom  pour 
première  fois  en  1855.  Cependant  Gerhardt  ava 
employé,  sinon  le  même  mot,  du  moins  une  de 
sinence  analogue,  car  en  montrant  que  l’acic 
allophanique  est  au  carbonate  d’urée  ce  que  l’t'i 
eide  carbamique  est  au  bicarbonate  d’ammonium 
il  l’appelait  acide  carbureiqtie. 

Quoi  qu’il  en  soit,  le  nom  d’uréides  est  res- 
attaché  aux  urées  à radicaux  acides,  et  M.  Bæye 
en  classant  les  dérivés  de  l’acide  urique,  lésa  div 
sés  en  uréides,  biuréides,  uréides  acides  ou  acidd 
uramiques,  etc. 

Les  uréides  actuellement  connues  comprennei. 
donc  tous  les  corps  qui  résultent  de  la  substitr 
tion  de  radicaux  acides  dans  l’urée,  que  ces  r; 
dicaux  soient  monoatomiques  ou  polyatomique 
et  que  les  dérivés  aient  été  obtenus  dircctcincu 
comme  Vacéluréide  de  Zinin,  la  glyoxyldiun 
(allantolne),  ou  qu’ils  proviennent  de  réactior 
complexes  comme  le  sont  les  composés  de  la  scr 
urique. 

M.  Schiff  a aussi  donné  le  nom  d 'uréides  at 
urées  composées  obtenues  par  l’action  des  aide 
hydes  sur  l’urée  (Voyez  Urées  composées,  t.  III 
p.  574).  . 

Dans  cet  ouvrage,  nous  avons  cru  devoir  rangt  i 
les  uréides  dans  l’artiote  : Urées  composées,  sai 
celles  qui  dérivent  de  l’acide  urique,  qui  ont  él  1 
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décrites  à leur  ordre  alphabétique  (voyez  A lloxane , 
alloxantine,  allantoïne,  etc.).  Néanmoins,  pour 
bien  marquer  la  nature  des  transformations  de 
l’acide  urique  et  les  relations  que  présentent  les 
corps  dérivés,  nous  faisons  une  étude  générale  de 
ceux-ci  sous  le  titre  : Acide  brique  (dérivés  de  l’) 
(voyez,p.  605).  E.  G. 

URETHAMYLANE.  — Ancien  nom  du  carba- 
mate  d’amyle. 

URÉTHANE.  — Ce  mot  a été  employé  primiti- 
vement pour  désigner  le  carbimate  d’éthyle  (t.  I, 
p.  744);  depuis  il  a été  appliqué  d’une  manière 
générale  à tous  les  éthers  carbamiques.  C’est  ainsi, 
par  exemple, que  les  carbamates  de  méthyle  ou  de 
phényle, 


CO 


^OCH3 
^Az  H2 


et 


C O 


xOCGHü 
Az  H! 


portent  les  noms  de  méthyluréthane  et  de  phényl- 
uréthane. 

ER  ÉTHYLANE.  —Ancien  nom  du  carbamate 
de  méihyle. 

URINES.  — Le  liquide  qui  est  sécrété  d’une 
façon  continue  par  les  reins  des  mammifères  s’é- 
coule, par  les  uretères,  dans  la  vessie  et  cons- 
titue l'urine  dont  l’animal  se  débarrasse  de  temps 
à autre  par  la  miction.  C’est  essentiellement  un 
produit  d’excrétion  principalement  formé  d’eau 
tenant  en  dissolution  des  corps  minéraux  et  orga- 
niques nombreux,  dont  les  glandes  rénales,  et 
spécialement  les  glomérules  de  Malpighi,  déchar- 
gent sans  cesse  le  sang.  L’urée,  le  sel  marin, 
les  phosphates  terreux  sont  les  principaux  ma- 
tériaux do  désassimilation  dont  l’économie  se 
débarrasse  par  cette  voie.  Chez  les  animaux  non 
mammifères,  le  produit  de  la  sécrétion  des  glan- 
des rénales  se  mélange  le  plus  souvent  au  résidu 
du  tube  intestinal  avant  d’ôtre  expulsé  au  de- 
hors; mais  ces  excréments  complexes  composés, 
surtout  chez  les  mollusques,  les  insectes,  les  rep- 
tiles, les  oiseaux,  d’acide  urique,  de  guanine  et  de 
matières  extractives  peu  ou  mal  connues,  ne  nous 
occuperont  dans  cet  article  que  très-accessoire- 
ment. 

Les  urines  proprement  dites,  ont  été  surtout 
étudiées  chez  l’hoinme.  C’est  d’elles  que  nous 
devons  plus  particulièrement  parler  dans  cet 
article.  Celles  des  herbivores,  de  certains  car- 
nivores, etc.,  contiennent  quelques  matières  qui 
leur  sont  propres  et  que  nous  n’omettrons  pas 
de  signaler  en  passant;  mais  on  connaît  trop 
peu  ces  urines  spéciales  pour  que  nous  puis- 
sions faire  ici  l’histoire  particulière  de  chacunes 
d’elles. 

L’urine  sécrétée  par  l’homme  bien  portant  est 
un  liquide  aqueux,  limpide,  de  couleur  jaune 
ambrée,  de  saveur  saline  un  peu  amère,  d’une 
odeur  particul.ère,  très-légèrement  aromatique 
quand  elle  vient  d’ètre  émise.  Sa  réaction  est 
acide,  mais  elle  peut  normalement  être  neutre 
ou  même  alcaline. 

La  quantité  d’urine  sécrétée  par  l’adulte  moyen- 
nement nourri,  et  d’un  poids  de  65  kilogrammes 
environ,  est,  dans  notre  pays,  de  1 250 à 1 H50  cen- 
timètres cubes  par  24  heures,  soit  20  centimètres 
cubes  par  kilogramme.  Pour  un  même  poids  l'en- 
fant en  sécrète  plus  que  l’adulte.  D’ailleurs 
l’activité  des  reins  dépend  non -seulement  du 
mode  d’alimentation  de  l’individu  , mais  aussi  de 
1 énergie  de  l’assimilation  et  do  la  désassimilation, 
de  l’état  de  santé  ou  de  maladie,  etc. 

L adulte  s’abstenant  de  boissons  ne  fournit  en 
44  heures  que  800  à 1 000  centimètres  cubes 
d urine;  celui  qui  boit  et  mange  moyennement 
6n  donne  de  1 250  à 1 350  ; celui  qui  boit  et  mange 
beaucoup,  surtout  s’il  fait  aussi  de  l’exercice, 
secrète  de  1 460  à 2 000  centimètres  cubes  d’urines 
et  au  delà.  Dans  les  maladies,  le  volume  de 


l’urine  émise  tantôt  diminue  (maladies  fébrileu, 
maladies  organiques  des  centres  nerveux,  du  foie, 
du  cœur),  tantôt  augmente  au  contraire  (mala- 
dies nerveuses,  glycosurie,  azoturie,  albumi- 
nurie). 

L’urine  fraîchement  émise  est  limpide  chez 
l’homme  adulte,  quelquefois  chargée  d’un  pré- 
cipité d’acide  urique  et  d’urates  acides  chez 
l’enfant,  trouble  chez  les  herbivores,  dont  les 
urines  alcalines  fournissent  toujours  un  dépôt  de 
carbonates  et  de  phosphates  insolubles.  Le  plus 
souvent  les  urines  claires  de  l’homme,  lorsqu’on 
les  abandonne  à elles-mêmes,  deviennent  en  se 
refroidissant  légèrement  louches  par  précipitation 
de  quelques  légers  flocons  de  mucus  et  d’une 
trace  de  phosphates  due  au  départ  d’un  peu  d’acide 
carbonique.  Plus  tard  elles  peuvent  déposer  une 
faible  quantité  d’acide  urique  ou  d’urates.  Lors- 
que l’urine  est  trouble  au  moment  où  elle  sort 
de  la  vessie,  elle  peut  être  ammoniacale,  char- 
gée de  pus,  de  Anes  granulations  graisseuses. 
Quand  chez  l’homme  elle  devient  jumenteuse 
après  refroidissement,  elle  indique  un  état  anor- 
mal de  la  nutrition  ; au  contraire,  elle  est  tou- 
jours louche  ou  bourbeuse  lorsque  pour  des 
causes  morbides  ou  normales,  comme  chez  les 
herbivores,  elle  offre  une  réaction  alcaline  au  sor- 
tir de  la  vessie.  Nous  reviendrons  sur  ce  sujet 
en  parlant  des  sédiments. 

La  couleur  de  l’urine  normale  est  ambrée; 
mais  cette  teinte  peut  varier  du  jaune  très-pâle 
au  jaune  rougeâtre.  En  général  les  urines  de  la 
nuit,  et  celles  qui  suivent  les  principaux  repas 
sont  les  plus  colorées.  Dans  les  fièvres  et  dans 
presque  toutes  les  maladies  où  les  urines  sont 
rares,  elles  se  colorent  plus  fortement. 

L’odeur  dos  urines  est  fade  et  rappelle  un  pou, 
au  moment  où  elles  sont  rendues,  celle  de  la  bile 
de  l’animal.  Plus  tard  cette  odeur  devient  plus 
vive,  c’est  l’odeur  urineuse,  si  désagréable  chez 
les  félins  L’odeur  ammoniacale,  lorsqu’elle 
existe,  indique  un  commencement  d’altération 
due  surtout  à la  fermentation  ammoniacale  de 
l’urée. 

La  saveur  de  l’urine,  â la  fois  amère,  salée  et 
acidulé,  est  due  surtout  au  chlorure  de  sodium  et 
à l’urée. 

La  densité  de  l’urine  humaine  normale  peut 
varier  de  1,005  à 1,030;  mais  en  général  elle  os- 
cille entre  1 ,015  et  1 ,025.  Les  urines  émises  quelques 
heures  après  le  repas  sont  les  plus  denses,  celles 
qui  succèdent  aux  libations  abondantes  de  li- 
quides aqueux  sont  les  plus  légères. 


CARACTÈRES  CHIMIQUES  GÉNÉRAUX 
ET  COMPOSITION  DES  URINES. 

Composition  moyenne  des  urines.  — L’urine  est 
un  liquide  extrêmement  complexe.  On  y retrouvé, 
en  effet,  toutes  les  substances  minérales  ou  orga- 
niques absorbées  que  l’excès  de  leur  absorption 
rend  inassimilables  et  toutes  celles  qui  pro- 
viennent de  la  désassimilation  des  tissus;  mais  on 
peut  la  considérer,  en  gros,  comme  une  solution 
aqueuse  d’urée  et  de  sel  marin.  A ces  substan- 
ces principales  viennent  s’ajouter  : l0  des  ma- 
tériaux organiques  savoir  : une  petite  quantilé 
d’acide  urique,  d’acide  hippurique,  et  de  créati- 
nine, une  trace  de  xanthine  et  de  matières  colo- 
rantes, enfin  une  peiite  proportion  de  matières 
extractives  mal  connues  et  pour  la  plupart  azotées; 
2°  des  matières  minérales  qui  accompagnent  en 
petite  quantité  le  sel  marin;  ce  sont:  des  sulfates 
alcalins,  des  phosphates  alcalins  et  terreux,  une 
trace  d’ammoniaque  et  d’acide  silicique,  des 
gaz,  etc. 

Chez  les  diverses  espèces  animales  omnivores, 
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la  composition  des  urines  diffère  peu  de  celle  de 
l’urine  humaine,  on  y trouve  cependant  quelque- 
fois une  petite  quantité  do  matériaux  propres  à 
chacune  d’elles.  Chez  le  chien,  l’urée  s’y  ren- 
contre en  quantité  si  abondante  que  ces  urines 
se  prennent  souvent  en  masse  par  addition 
d’acide  nitrique;  il  coté  de  cet  excès  d’urée  on 
rencontre  dans  ce  mémo  liquide  un  acide  spécial 
mal  connu,  l’acide  kynurique,  qui  parait  y rem- 
placer en  partie  l’acide  urique,  avec  lequel  il  a 
de  grandes  analogies.  On  a signalé  encore  dans  ces 
urines  de  l'acide  succinique,  de  la  cystine,  des 
pigments,  et  même  des  acides  biliaires,  enfin  un 
composé  sulfuré  qui  donne  du  soufre  quand  on 
chauffe  ces  urines  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 
Celles  du  chat  et  des  félins,  contiennent  une 
plus  grande  quantité  encore  de  ce  corps  sulfuré, 
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ainsi  que  do  l’allantoïno  ot  des  corps  odoran 
fétides.  Celle  du  porc,  outre  les  principes  t 
l’urine  humaine,  contiendraient  du  phosphar 
d'urée  (?),  et  beaucoup  d’indican  lorsque  l'an 
mal  est  nourri  de  végétaux;  cette  urine  dont 
un  dépôt  de  phosphates  et  de  carbonates  terreu  i 

L’urine  des  herbivores  est  presque  toujours  a 
câline.  Elle  contient  les  matériaux  principaux  1 1 
l’urine  humaine  : urée  et  sel  marin  ; mais  l’acii 
urique  ne  s’y  trouve  qu’en  très-faible  proportic  • 
et  peut  môme  disparaître.  Il  y est  remplacé  p:  j 
l’acide  hippurique.  Leur  trouble  est  dû  surtout  j 
du  carbonate  calcaire  mêlé  d’un  peu  d’urate 
de  traces  de  phosphates  avec  une  faible  propo 
tion  des  sels  correspondants  de  magnésium. 

Le  tableau  suivant  indique  la  compositin 
moyenne  de  l’urine  normale  de  l’homme  : 


NOUS  DSS 


Eau  : 

Par  jour,  1238  grammes. 
Par  kilogr.  d'urine,  952B',36. 


Matières  organiques  : 

Par  jour,  41Br,740. 

Par  kilogr.  d’urine.  32cr,  1 1 . 


Matières  minérales  : 

Par  jour,  20CM9. 

Par  kilogr.  d'urine,  15f>r,53. 


Quantités  moyennos 

Quantités 

Quantité  moyen- 

u u t>  anc  iss.  secrétees  par  jour 

chez  l'adulte 
d’un  poids  de 
65  kilogrammes. 

moyennes 

par 

kilogramme 

d’urine. 

par  kilogramm 
du  poids 
du  corps, 
(d’après  Parkes 

Eau. . . 



1238g',07 

9528',  36 

23g', 00 

Urée . . 

31  55 

24  27 

0 

500 

Acide  urique 

0 52 

0 40 

0 

0084 

Acide  hippurique 

1 300 

1 00 

0 

006 

Créatinine,  créatine 

1 3 

1 00 

0 

014 

Xanthine 

Matières  extractives  et  colo- 

0 006 

0 004 

» 

rantes 

( Acides  gras 

Corps  ) Glucose 

7 065 

5 44 

0 

151 

divers. 

1 Phénol 

Mucine,  etc 

Traces. 

Traces. 

Chlorure  sodique 

13  30 

10  231 

0 

207 

Sulfates  alcalins 

4 03 

3 1 

0 

061 

Phosphates  de  calcium 

0 408 

0 313 

» 

— 

de  magnésium 

0 591 

0 455 

• 

Corps 

alcalins 

Acide  silicique,  am- 
moniaque, trace  de 
fer , acide  azoti  - 
que  (?). 

Oxygène , acide  car- 
bonique, azote 

1 80 

1 431 

1) 

divers. 

Gaz. 

i Traces. 

Traces. 

3 

1300s', 000  10005', 000  » 


Ces  nombres  sont  susceptibles  de  grandes  va- 
riations, môme  à l’état  normal;  ils  se"  rapportent 
aux  urines  d'un  adulte  pesant  G5  kilogrammes, 
usantd’uno  alimentation  normaleet  faisant  un  exer- 
cice modéré.  En  Angleterre  et  en  Allemagne,  où 
le  poids  moyen  de  l’homme  est  un  peu  plus  élevé 
et  où  l’on  consomme  en  général  une  dose  d’ali- 
ments surabondante,  les  nombres  précédents 
changent  notablement.  C’est  ainsi  que  Parkes 
admet  que  l’excrétion  moyenne  d’urine  s’élève  pur 
jour  à 1 500  centimètres  cubes,  contenant  33 
grammesd’urée  environet  10  grammes  de  matières 
extractives  (3e  colonne  de  nombres  du  tableau  pré- 
cédent). D’après  J.  Vogcl,  en  Allemagne,  l’adulte 
excrète  par  24  heures,  1 500  centimètres  cubes 
d’urine  contenant  : 35  grammes  d’urée,  0sr,75 
d’acide  urique,  10sr,5  de  sel  marin,  3sr,5  d’a- 
cide phosphorique  et  2 gramrùes  d’acide  sul- 
furique. 

Poids  dd  nésiDU  fixe.  — Le  poids  du  résidu  fixe 
des  urines,  par  21  heures,  varie  donc  à l’état 
normal,  entre  45  et  00  ou  65  grammes.  Ce  poids 
augmente  le  plus  souvent  avec  la  quantité  d’urine 
émise,  mais  sans  lui  être  proportionnel. 

On  peut,  en  général,  de  la  densité  d’une  urine 
normale  déduire  approximativement  le  poids 
du  résidu  fixe  qu’elle  laissera.  11  suffit  de 
prendre  cette  densité  avec  3 décimales,  et  de 
multiplier  2s',3  par  les  deux  derniers  chiffres  dé- 
cimaux de  cette  densité.  Ainsi,  d'après  cette 
règle  empirique,  une  urine  de  densité  1,020  con- 


tiendrait 20  X 26', 3=  4G  grammes  de  résidu  fit 
Cette  observation,  faite  d’abord  par  M.  Bouchard tu 
ne  s’applique  ni  aux  urines  sucrées  ni  aux  urin. 
albumineuses. 

Dans  les  maladies  aiguës,  le  volume  d’urin 
diminue  et  sa  densité  augmente;  le  poids  du  résic 
fixe  pour  24  heures  est  supérieur  à la  normal. 
Si  la  maladie  s’aggrave  beaucoup,  ce  poids  tomb 
au-dessous  de  la  quantité  moyenne  et  Purin 
devient  encore  plus  rare.  Dans  les  accès  dt 
maladies  nerveuses  hystériformes  : la  choré" 
l’anémie,  la  chlorose,  l’azoturie,  le  diabète,  la 
urines  sont  abondamment  sécrétées;  mais  sat 
dans  ces  deux  derniers  cas,  le  poids  par  litre  cj 
son  résidu  fixe  est  inférienr  à la  normale. 

Sédiments  de  l’urine  normale.  — Presque  toi 
jours  les  urines  en  se  refroidissant  laissent  dt 
poser  une  petite  quantité  de  matériaux  insoluble 
qui  se  rassemblent  au  fond  du  vase.  La  quantité  <M 
ces  substances  ne  dépasse  guère,  à l’état  norma- 
les du  poids  de  l’urine.  Ce  dépôt  est  fornr 
de  quelques  globules  de  mucus  entouré  d’u. 
protoplasma  albumineux  que  l’alcool  rend  plu 
apparent  (0,30  de  mucus  par  1 000  d’urine),  d 
quelques  cellules  épithéliales  et  de  très-rare 
leucocythes.  Souvent  aussi,  chez  l’homme,  ( 
dès  que  les  moindres  influences  viennent  en 
traver  les  fonctions  digestives,  respiratoires  o ; 
cutanées,  l’urine  dépose  quelques  sédiments  gri 
ou  rougeâtres  formés  d’urates  acides  de  sodium 
d'ammonium,  de  calcium  ou  de  magnésium  ; quel 
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qiiefois  d'un  peu  d’oxalates  terreux,  si  l'urine  est 
très-faiblement  acide.  Dans  l’urine  des  oiseaux  et 
des  reptiles,  les  sédiments  d’urates  acides  sont 
toujours  abondants.  Nous  avons  dit  plus  haut 
comment  étaient  composés  ceux  qui  se  forment 
dans  l’urine  jumcnteuse  des  herbivores. 

Nous  reviendrons  avec  détail  sur  les  sédiments 
urinaires  dans  un  paragraphe  suivant. 

Réaction  de  l’orine.  — L’urine  normale  de 
l’homme  rougit  presque  toujours  le  papier  de 
tournesol.  Le  maximum  d’acidité  a lieu  dans  la 
nuit,  le  minimum  le  matin.  Quelquefois  deux  ou 
trois  heures  après  le  repas  l’urine  devient  neutre 
ou  même  un  peu  alcaline.  L’usage  exclusif  des 
végétaux  la  rend  alcaline.  L’acidité  totale  des 
urines  des  24  heures  correspond  en  moyenne  à 
i gramme  ou  lfr,5  d’hydrate  de  sodium. 

L’urine  doit  son  acidité  à des  sels  acides  et 
spécialement  à du  phosphate  acide  de  sodium  (dû 
lui-même,  d’après  Liebig,  à la  réaction  de  l’acide 
urique  et  de  l’acide  hippurique  sur  le  phosphate 
trisodique  du  sang),  ainsi  qu’à  des  urateset  à des 
hippurat.es  acides.  L'expérience  directe  a prouvé 
qu'en  effet  le  phosphate  tribasique  de  sodium  en 
solution  dans  l’eau  dissout  par  molécule  2 équiva- 
lents d’acide  hippurique  ou  urique  et  se  convertit 
en  phosphate  monosodique,  tandis  que  la  liqueur 
devient  fortement  acide  [Voyez  Donath,  Bull,  delà 
Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  38  et  Journ.  de  Pharm. 
et  de  Chim.,  novembre  18G7J.  Toutefois,  suivant 
Tudichum,  l’acido  cryptophanique  serait  l’acide 
normal  auquel  serait  due  l’acidité  des  urines, 
et  d’après  M.  Bvasson  l’urine  la  devrait  à un  phos- 
phate uricosodique  que  l'on  peut  retirer  de  l’urine, 
ou  fermer  artificiellement  par  synthèse,  et  qui 
cristallise  à l’état  de  prismes  droits  à base  carrée 
bien  définis  [Voyez  Journal  d'anatomie  et  de 
physiologie,  Paris,  1872,  p.  383  et  396]. 

Fermentation  spontanée  de  l'crine.  — Après 
être  sortie  de  la  vessie  l’urine  normale  s’acidifie 
et  se  fonce  en  couleur;  en  même  temps  il  s’y 
fait  un  dépôt  d’acide  urique  et  d’urates  acides. 
Cette  augmentation  d'acidité,  due  en  partie  à une 
oxydation,  s’observe  même  lorsque  les  urines  sont 
mises  à l’abri  de  l’air.  Elle  a été  attribuée  à une 
sorte  de  fermentation  acide,  provoquée  par  la 
présence  du  mucus,  et  peut-êtro  à de  petites 
cellules  analogues  à celles  do  la  levûre  de  bière, 
qui  n’existaient  pas  dans  l’urine  au  moment  do 
son  émission,  et  proviennent  sans  doute  de  l’ath- 
mosphère.  Sous  ces  influences  combinées,  il  so 
forme  dans  ce  liquide  une  petite  quantité  d’acide 
lactique  et,  suivant  quelques  auteurs,  d’acide 
acétique. 

Cet  état  acide  des  urines  se  maintient  quelque 
temps,  et  l’on  peut  dire  indéfiniment,  avec 
M.  Pasteur,  lorsque  dans  l’urine  acide  bouillie 
on  empêche  la  rentrée  des  germes  aériens.  Mais 
exposée  à l’air,  l’urine  au  bout  de  quelque  temps 
et  sans  cause  appréciable,  devient  d’abord  neutre, 
puis  fortement  alcaline  et  dégage  de  l’ammo- 
niaque aux  dépens  de  son  urée  qui  s’unit  aux  clé- 
ments de  l’eau  : CO  AzsID-)-2H20  = C03(A7.fD)8. 
Il  se  forme  alors  sous  l'influence  de  l’alcalinité  de 
la  liqueur  un  sédiment  abondant  de  phosphates 
et  d’oxalates  terreux,  do  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  et  d’urate  ammonique. 

M.  Van  Tieghcm  a montré  que  pendant  la  fer- 
mentation ammoniacale  de  l’urine  on  trouve  tou- 
jours dans  ce  liquide  une  torulacée  formée  de 
globules  en  chapelets  de  0mm,0015  de  diamètre, 
petit  ferment  organisé  qui  jouit  de  la  propriété 
de  transformer  très-rapidement  en  carbonate 
d ammonium  l’urée  dissoute  dans  l’eau  \Ann. 
scientif.  de  l’école  normale,  t.  I].  D’après  Muséu- 
ms, le  ferment  ammoniacal  de  l’urée  ne  serait 
pas  un  ferment  organisé,  mais  serait  analogue  à 
la  diastase  (Voyez  (Jrée,  t.  III,  p.  562). 


Action  de  quei.qijes  réactifs  sur  l’crine  normale. 
— En  général,  l’urine  soumise  à l’ébullition  ne 
se  trouble  pas.  Toutefois  si  elle  est  neutre  ou  un 
peu  alcaline,  la  chaleur  y fait  naître  un  léger  pré- 
cipité formé  surtout  de  phosphates  qui  se  redis- 
solvent en  partie  à froid  dans  les  bicarbonates  que 
la  chaleur  n’a  pas  entièrement  décomposés. 

L’urine  mélangée  de  2 à 3 millièmes  d’acide 
chlorhydrique,  azotique  ou  même  acétique  se 
fonce  en  couleur  sans  donner  de  précipité  immé- 
diat et  laisse,  au  bout  de  24  à 30  heures,  déposer 
de  petits  cristaux  d’acide  urique  mélangés  d’une 
matière  brune  contenant  du  fer  d’après  M.  Ma- 
gnier  de  la  Source;  les  alcalis  troublent  immé- 
diatement l’urine  en  donnant  un  précipité  formé 
surtout  de  phosphates  terreux,  et  plus  tard  d’un 
peu  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  et  quel- 
quefois d’oxalates. 

L’acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb  précipitent 
du  chlorure,  des  sulfates,  des  phosphates  et  de 
l’urate  plombique.  Une  partie  de  ces  précipités 
est  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  La  matière 
colorante  des  urines  précipite  aussi  par  le  sous- 
acétate  de  plomb. 

L’azotate  d’argent  précipite  de  l’urine,  du  chlo- 
rure, du  phosphate  et  de  l’urate. 

Le  chlorure  de  baryum  donne  dans  les  urines 
de  l’urate,  du  phosphate  et  du  sulfate  barytiques. 

L’oxalate  ammonique  précipite  de  Toxalate  de 
calcium. 

L'alcool  concentré  trouble  l’urine;  si  l’on  ajoute 
à celle-ci  trois  fois  son  volume  d’alcool,  on  ob- 
tient un  précipité  qui,  redissous  dans  l’eau,  pos- 
sède la  propriété  do  transformer  l’amidon  en 
glucose  ( Nephrosymase  de  A.  Béchamp). 

L’urine  fraîche  normale  décolore  l’iodure  d’ami- 
don. Elle  décolore  aussi  un  mélange  de  teinture 
d’indigo  et  de  sulfate  ferreux. 

Après  avoir  fait  connaître  les  principaux  carac- 
tères généraux,  les  propriétés  et  la  composition 
dos  urines,  nous  allons  traiter  maintenant  de  cha- 
cun de  ses  matériaux  en  particulier,  et  de  leurs 
variations  dans  l’état  de  santé  ou  de  maladie,  en 
commençant  par  les  éléments  organiques. 

MATÉRIAUX  organiques  des  urines 

ET  LEURS  VARIATIONS. 

Urée,  CII‘Az20.  — L’urée  est  le  terme  ultime 
de  l’oxydation  des  matières  azotées  de  l’économie. 
Elle  ne  se  produit  pas  d’emblée  aux  dépens  de 
ces  substances;  celles-ci,  en  s’oxydant,  paraissent 
se  dédoubler  en  produits  divers  dont  les  uns 
exempts  d’azote  sont  représentés  par  la  matière  gly- 
cogène, l’inosite,  la  cholestérine,  etc.,  et  dont  les 
autres  riches  en  azote  tels  que  l’urée  elle-même, 
la  créatinine,  la  xantbine,  l’acide  urique,  etc., 
se  retrouvent  dans  les  divers  tissus,  où  peu  à 
peu,  et  d'une  manière  plus  ou  moins  complète 
ils  peuvent  se  transformer  en  urée  en  s’oxydant, 
s'hydratant  et  se  dédoublant  successivement.  Pro- 
duit ultime  de  ces  dédoublements  et  de  ces  oxy- 
dations, l’urée  est  emportée  par  la  circulation 
et  se  retrouve  dans  le  sang,  comme  l’ont  démon- 
trée les  premiers  Prévost  et  Dumas;  elle  est  sans 
cesse  aussi  rejetée  par  les  reins.  Grehant  ayant 
lié  le  canal  excréteur  de  l'un  des  reins,  prouva 
que  la  quantité  d’urée  qui  s’accumule  dans  le  sang 
qui  l’a  traversé  était  égale  à celle  qui  était  sécré- 
tée dans  le  même  temps  par  l'autre  rein. 

L’urine  normale  contient  environ  25  grammes 
d’urée  par  litre.  Cette  quantité  peut  osciller 
toutefois  entre  20  et  35  grammes.  Sous  l’in- 
fluence d’une  alimentation  très-riche  en  eau  et 
en  matières  amylacées,  chez  les  personnes  mises 
à la  diète,  ou  qui  font  peu  d’exercice,  cette  quan- 
tité diminue  beaucoup.  Elle  peut  s’élever  jusqu’à 
66  grammes  et  plus,  par  litre  d’urine,  lorsqu’on 
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fuit  usage  d’une  alimentation  exclusivement  ani- 
male. L’urée  ne  disparaît  jamais  des  urines  môme 
dans  la  privation  complète  d’aliments  continuée 
durant  plusieurs  semaines.  Au  bout  de  deux  jours 
de  diète  absolue  l’homme  adulte  élimine  encore 
1(J  à 12  grammes  d’urée  en  24  heures.  Ce  n’est 
que  dans  ces  cas  que  la  quantité  d’azote  ainsi 
éliminée  surpasse  celle  que  les  aliments  fournis- 
sent à l’animal.  Lui  donne-t-on  alors  à boire,  la 
quantité  d’urée  augmente,  pour  diminuer  ensuite 
et  tomber  au-dessous  de  la  moyenne,  quoique  le 
volume  d’urine  sécrétée  revienne  à la  normale. 

Une  nourriture  substantielle  élève  le  chiffre 
de  l’urée.  L’addition  de  graisses  ou  d’hydrates 
de  carbone,  toutes  choses  restant  d’ailleurs  égales, 
semble  abaisser  un  peu  le  poids  de  l’urée  excré- 
tée en  24  heures.  Le  thé  et  le  café  ne  ralen- 
tissent pas  l’excrétion.  Pour  une  même  alimen- 
tation, et  grice  au  pouvoir  diurétique  très-grand 
de  ces  infusions,  la  quantité  d'urée  augmente  au 
contraire,  mais  bien  moins  vite  que  le  volume 
de  l’urine  sécrétée  (Voit). 

Des  expériences  faites  pendant  plus  de  50  jours 
sur  un  adulte  ne  prenant  jamais  d’alcool  que 
sous  forme  de  vin,  ont  démontré  à M.  Magnier 
de  la  Source,  que  l’alcool  ne  parait  avoir  aucune 
influence  sur  la  quantité  d’urine  excrétée,  mais 
bien  sur  celle  de  l’urée,  qui  s’abaisse  de  23  gram- 
mes à 16  grammes  par  24  heures. 

Si  la  température  ambiante  s’élève,  l’excrétion 
de  l’urée  diminue. 

Suivant  Hammond,  Byasson,  Ritter,  le  travail 
musculaire  déterminerait  une  excrétion  plus 
abondante  d’urée  (de  5 à 12  centièmes  au-dessus  de 
la  normale).  Toutefois  Voit  et  Pettenkofer  ont 
observé  que  pour  une  même  alimentation,  la 
quantité  d’urée  diminuait  légèrement  (de  216r,7 
à 20sr,01)  lorsque  le  travail  était  poussé  jusqu’à 
la  fatigue,  et  Van  Franque,  expérimentant  sur 
lui-même,  a trouvé  qu’il  rendait  après  un  exercice 
modéré  37sr9S  d’urée  en  24  heures,  et  après 
un  exercice  violent  37er,87  ; il  suivait  d’ailleurs  un 
régime  mixte  et  se  nourrissait  modérément. 

La  quantité  d’urée  sécrétée  varie  aux  différentes 
heures  du  jour  et  sa  courbe  est  à peu  près  pa- 
rallèle à celle  des  volumes  de  l’urine  émise.  Cette 
courbe  semble  surtout  influencée  par  les  heures 
des  repas.  Elle  présente  deux  maximums,  quatre 
à cinq  heures  environ  après  chacun  des  repas  prin- 
cipaux, et  un  minimun  vers  la  fin  de  la  nuit. 

L’urée  excrétée  pour  1 kilogramme  du  poids 
du  corps  diminue  do  l’enfance  à la  vieillesse. 
Uhle  [Wiener  medic.  Wocliensch.,  1850]  a donné 
les  nombres  suivants  : 

Pnr  kiloïr.  üu 
poids  du  corps. 


Enfants  de  3 à 0 ans 1s', 

— de  8 à 11  ans 0 8 

Jeune  homme  de  13  à 16  ans.  0 4 à OC, 6 
Adulte  (moyenne) 0 5 


Les  nombres  suivants  sont  empruntés  à l’ou- 
vrage de  G.  Harley  [de  l’Urine,  etc.,  traduction 
française  de  Hahn,  p.  53J.  Ils  montrent  comme 
les  précédents  que  l’excrétion  do  l’urine  diminue 
à mesure  que  l’âge  augmente,  et  que  le  volume 
sécrété  dans  les  24  heures  par  le  sexe  féminin  est, 
pour  un  même  poids,  inférieur  à celui  que  produit 
l’autre  sexe.  Cette  dernière  observation  mérite 
toutefois  confirmation,  et  le  contraire  avait  été 
antérieurement  affirmé.  Voici  d’ailleurs  les  nom- 
bres de  Harley  : 

Urée  secrétée 
en  *24  heures 
pour  t kilogr. 
du  poids  du  corps. 


Garçon  âgé  do  18  mois le, 07 

Fille  âgée  de  18  mois O 91 

Homme  âgé  de  27  an O 67 

Femme  âgée  do  27  ans O 53 


De  nombreuses  observations  il  résulte  que,  du- 
rant les  maladies,  les  hautes  températures  coïnci- 
dent avec  un  accroissement  dans  l’élimination  de 
l’urée  et  lui  sont  presque  proportionnelles,  si  ce 
n’est  tout  au  début  de  la  convalescence,  où  le 
poids  élevé  de  l’urée  se  maintient  malgré  l’abais-- 
sement  de  la  température  du  patient.  Lorsque  le 
mieux  se  confirme,  l’excrétion  de  l’urée  tombe  ! 
bientôt  à un  chiffre  très-faible  et  s’y  maintient 
malgré  le  retour  de  l’alimentation.  Dans  les  ma- 
ladies très-graves,  comme  dans  le  deuxième  stade- 
de  la  fièvre  typhoïde,  les  fièvres  éruptives  à mar--. 
che  maligne,  et  dans  la  période  d’agonie  quiij 
précède  la  mort,  le  poids  de  l’urée  excrétée  em 
une  heure  tombe  à un  chiffre  faible  ou  très-faible.. 

En  général,  dans  les  maladies  chroniques  sans*; 
fièvre,  le  poids  de  l’urée  des  24  heures,  s’abaisse  un- 
peu  au-dessous  de  la  normale.  D’après  A.  Bou--. 
chardat,  dans  1 ’azolurie  et  le  diabète,  ce  poids 
peut  s’élever  à 80,  100  et  160  gr.  par  jour  [Voyez: 
pour  plus  de  renseignements  au  sujet  des  varia--! 
tions  de  l’urée  dans  les  maladies  le  Traité  de  ; 
chimie  appliqué  d la  physiolorjie  et  à la  patho- 
logie de  A.  Gautier,  t.  II,  p.  15  et  3561. 

Acide  uriqoe,  C8H*Az4Os.  — L’acide  urique*: 
existe  dans  les  urines  de  la  plupart  des  mammi-i 
fères  carnivores  et  omnivores,  mais  surtout  dans, 
les  excréments  urinaires  des  oiseaux,  des  reptiles,, 
des  gastéropodes  et  des  insectes.  On  n’en  trouver; 
pas  dans  les  urines  d’herbivores. 

On  sait  qu’en  oxydant  ce  corps  on  est  parvenu] 
à le  dédoubler  en  alloxanc  et  urée;  allantoïne  ett 
acide  carbonique  ; urée,  acide  carbonique  et  am-> 
moniaque.  Tous  ces  produits  (à  l’exception  de; 
l’alloxane)  ont  été  retrouvés  dans  les  urines  nor- 
males et  dérivent  sans  doute  de  l’oxydation  par-*- 
tielle  de  l’acide  urique.  Chez  l’homme,  cet  acide  * 
s’élimine  presque  exclusivement  à l’état  d’urate* 
de  sodium;  mais  on  trouve  aussi  dans  les  urines- 
normales,  un  peu  d’urates  ammonique,  potassique  ! 
et  quelquefois  calcique. 

La  quantité  moyenne  d’acide  urique  excrétée  1 
varie  de  un  trentième  à un  soixantième  du  poids* 
de  l’urée;  soit  06r,5  à 1 gramme  dans  les  24  heu- 
res, pour  une  alimentation  ordinaire  et  dans  nos- 
climats  tempérés.  Chez  les  individus  qui  sont  trop- 
copieusement  nourris,  chez  les  peuples  avides  de 
viande,  dans  les  pays  froids,  dans  tous  les  cas  où 
l’activité  exagérée  de  la  digestion  tend  à rendre 
moins  complète  la  combustion  respiratoire,  cette 
quantité  s’élève  à *l8r,5  et  plus  par  jour  ; elle  tombe- 
à 0s1-, 3 par  une  alimentation  exclusivement  végé- 
tale. Harley  donne  le  tableau  suivant.  [Des  urines, 
etc.,  traduction  française,-  Paris,  1875,  p.  78J  : 

Acide  urique  rendu  en  23  heures  par  des  adultes 
bien  portants  : 


Lehniann. 

Harley. 

Régime  animal 

1 cr,478 

I8r,250 

Régime  mixte 

1 

183 

0 

755 

Régime  végétal 

1 

021 

O 

500 

Régime  non  azoté. . . 

0 

735 

0 

340 

Suivant  quelques  auteurs  (Bird,  Harley),  l’urinc- 
des  enfants  qui  tettent  ne  contiendrait  pas  d’a- 
cide urique,  mais  bien  de  l’acide  hippurique, 
tandis,  au  contraire,  que  l'urine  de  veau  donne- 
rait de  l’acide  urique. 

Après  le  repas,  le  poids  de  l’acide  urique 
excrété  d’heure  en  heure  augmente  rapidement  ; 
il  s’abaisse  ensuite  pour  se  maintenir  constant 
jusqu’au  repas  suivant.  L’abstinence,  l’activité 
musculaire  et  cérébrale  en  diminuent  aussi  la 
quantité.  La  diminution  de  la  température  am- 
biante augmenterait  beaucoup  l’excrétion  de  l’a- 
cide urique. 

Dans  les  maladies  avec  fièvre  s’accompagnant 
d’une  élévation  de  température,  l’acide  urique 
augmente  en  même  temps  que  l’urée.  Au  contraire. 
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dans  les  maladies  chroniques,  en  général  l’ex- 
crétion de  l’acide  urique  reste  au-dessous  de  la 
moyenne.  Dans  la  diathèse  urique  et  dans  la 
goutte,  mais  seulement  à l’époque  des  accès  ou 
lorsque  la  maladie  se  complique  de  fièvre,  l’acide 
urique  est  abondamment  éliminé. 

Ai.lantoïne,  C4  H6  Az403. — Cette  substance, 
l’un  des  corps  dérivés  par  oxydation  de  l’acide 
urique,  se  trouve  normalement  dans  le  liquide 
allantoïdien,  dans  l’urine  des  jeunes  enfants  à la 
mamelle  et  dans  celle  des  jeunes  veaux.  On  l’a 
rencontrée  dans  l’urine  humaine  lors  des  change- 
ments de  régime,  après  l’ingestion  d'une  quantité 
potable  d’acide  tannique,  etc.  On  la  signale  à 
côté  du  succinate  de  sodium  dans  l’urine  de  chiens 
nourris  longtemps  avec  des  graisses. 

Acide  hippurique,  CsH9AzO:ï.  — Cet  acide  existe 
dans  l'urine  des  omnivores  comme  dans  celle 
des  herbivores  ; il  augmente  chez  les  premiers 
avec  le  régime  végétal.  Weismann  a donné 
les  chiflres  suivants  : 

Acide  hippuriquo 
de  l'urine  humaine, 
par  24  heures. 


Régime  mixte 2Gr,17 

Régime  animal 0 765 

Pain  et  eau 0 650 


Tudichum  a trouvé  chez  l’homme  des  quantités 
moindres  d’acide  hippurique  (deOfr,17  à 0sr,315, 
et  rarement  1 gramme  par  litre). 

Les  prunes,  le  lait,  l’ingestion  des  baumes,  des 
essences,  de  l’acide  benzoïque,  augmentent  beau- 
coup la  sécrétion  de  cet  acide.  Chez  les  herbivores, 
le  son,  la  paille,  le  foin  agissent  de  même;  le  pain, 
les  graines  de  céréales  ou  de  légumineuses  sans 
test,  les  tubercules  amylacés,  les  matières  albumi- 
noïdes ou  grasses  diminuent  au  contraire  sa  produc- 
tion. L’exercice  fait  croître  chez  les  herbivores  la 
sécrétion  de  cet  acide,  tandis  qu’il  diminue  celle  de 
l’urée.  Suivant  Lehmann,  l’urine  des  fiévreux  de- 
vrait à de  l’acide  hippurique  son  acidité  exagérée. 

CRÉATINE,  CRÉATININE,  XANTH1NE  ET  AUTRES  MA- 
TIÈRES extractives.  — D’après  Ileintz,  la  créatine 
ne  se  trouverait  pas  dans  l’urine  fraîche,  hile  se 
formerait  dans  ce  liquide  par  hydratation  de  la 
créatinine 

C4  H7Az3  0 -J-  II30  = C4  H9Az30*. 

Créatinine.  Créatine. 

Suivant  d’autres  auteurs  au  contraire,  la  créatine 
et  la  créatinine  seraient  excrétées  l’une  et  l’autre 
par  les  reins.  Tudichum  évalue  à 0sr,305  la  quan- 
tité de  créatine  contenue  dans  les  urines  des 
-4  heures,  et  Neubauer  admet  que  l’adulte  excrète 
dans  le  même  temps  de  0sr,5U  et  l6r,3  de  créati- 
nine. Cette  dernière  substance  diminue  avec  le  ré- 
gime végétal.  Elle  augmente,  suivant  Munk,  dans 
les  maladies  aiguës,  spécialement  dans  la  pneu- 
monie, la  fièvre  intermittente,  le  typhus,  etc.,  et 
diminue  dans  la  convalescence  et  dans  l’anémie. 

La  xanthine,  C6H4Az402,  ne  se  trouve  qu’à 
l’état  de  traces  dans  les  urines  normales.  Suivant 
Stromeyer  et  Durr,  on  la  rencontrerait  surtout 
dans  les  urines  de  ceux  qui  font  usage  de  bains 
sulfureux  ou  de  pommades  soufrées. 

Les  matières  dites  extractives  des  urines  sont 
représentées  par  cet  extrait  brunâtre  qui  reste, 
ou  que  l’on  dose  par  différence,  quand  on  a séparé 
l’urée,  les  acides  urique  et  hippurique,  et  les 
substances  minérales.  Cet  extrait,  en  partie  so- 
lubie  dans  l’alcool,  en  partie  dans  l’eau,  peut 
ij  contenir  de  la  créatinine,  des  acides  lactique, 
I-  Phénique  (?),  succinique,  lactique,  de  la  leucine, 
de  la  tyrosine,  de  la  xanthine,  de  la  sarcine,  de 
1 allantoïne,  des  matières  colorantes  et  odorantes, 
et  des  substances  inconnues.  Leur  poids,  qui  varie 
| par  jour  de  5 à 40  grammes  à l’état  normal,  leurs 
j variations  très-notables  durant  les  maladies,  dé- 
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I montrent  suffisamment  toute  l’importance  de  ces 
matières  malheureusement  à peine  connues. 
Picard,  Schottin , Oppler,  et  surtout  Chalvet 
[Gaz.  des  hôpitaux,  décembre  1867  ot  janvier 
1868]  ont  attribué  à l’intoxication  du  sang  par 
ces  substances  que  les  reins  n’éliminent  qu’im- 
parfaitement  dans  les  périodes  malignes  de? 
maladies,  les  accidents  de  l’urémie  et  de  beaucoup 
d’états  morbides  graves.  Dans  l’état  de  fièvre 
aiguë,  ces  matières  qui  résultent  d’une  désassimi- 
lation imparfaite  des  aliments  et  des  tissus,  s’ac- 
cumulent dans  le  sang  et  de  là  passent  en  quan- 
tité surabondante  dans  les  urines,  à moins  que,  la 
gravité  même  de  l’état  du  malade  venant  à 
entraver  les  fonctions  desreins,  il  ne  survienne  les 
complications  urémiques.  Dans  la  période  de  dé- 
fervescence, le  poids  des  matières  extractives 
éliminé  par  les  urines  s’abaisse  notablement;  il 
diminue  encore  pendant  la  convalescence. 

Acide  oxalique,  G2 H2 O4.  — Ce  corps,  uni  à la 
chaux,  se  trouve  toujours  en  petite  quantité  dans 
les  urines  des  omnivores;  l’oxal  vte  calcaire  reste 
dissous,  grâce  à leur  acidité.  11  se  précipite  au 
contraire  dans  celles  des  herbivores.  On  le  ren- 
contre plus  particulièrement  chez  l’homme  dans 
les  dépôts  riches  en  urates  qui  se  forment  dans 
les  urines  sous  l’influence  des  moindres  troubles 
digestifs  ou  respiratoires.  L’usage  des  liquides 
alcooliques,  du  sucre,  de  l’amidon  et  des  ali- 
ments contenant  des  oxalates  augmente  son 
excrétion.  La  formation  d’un  dépôt  continu  d’oxa- 
lates  dans  les  urines  ( oxalurie ) est  le  signe  d’un 
trouble  chronique  des  fonctions  digestives,  respi- 
ratoires ou  cutanées. 

Matières  colorantes  urinaires  [voyez  à ce  su- 
jet : Julia,  Arch.  yen.  de  méd.,  t.  II,  p.  104;  — 
Cantin,  Journ.  de  chim.  méd.,  t.  IX,  p.  104;  — 
Schunck,  Jahresb.  f.  C/tem.,1855,  p.  660,  et  1858, 
p.  ibb;Londonund  Dublin  Plût.  Mag.,  1857,  t.  XIV, 
p.  288;  — Scherer,  Ann.  der  Chem.  u.  Phnrm., 
t.  CX,  p.  120;  — Tudichum,  The  Hasting’s  Prise 
Essai/,  1853;  — Hassal,  Phil.  Transact.,  1864, 
p.  297; — G.  Harley.  De  Turineetdeses  altérations 
pathoL,  Paris,  1875,  p.  120;  — Méhu,  Bull.  gén. 
de  thérap.,  octobre  1871  et  novembre  1872;  — 
Jaffé,  Arch.  gén.  de  méd.,  1873,  t.  XXI,  p.  100; 
— Stokvis,  Centralblat,  1873,  p.  14).  — L’urine 
contient  plusieurs  matières  colorantes.  Le  noir 
animal,  le  sous-acétate  de  plomb  la  décolorent 
très-sensiblement,  mais  non  entièrement,  quelle 
que  soit  leur  quantité.  La  principale  de  ces  ma- 
tières colorantes,  celle  dont  la  présence  est  con- 
stante, a reçu  de  Tudichum  le  nom  d’urochrome, 
de  Jaffé  celui  d’urobiline.  L’urochrome  et  l’uro- 
biline seraient,  d’après  Maly,  identiques  entre  elles 
et  avec  l’hydrobilirubine  C32H4UAz407,  substance 
qui  se  rattache  à l’un  des  pigments  biliaires  et  que 
l’on  obtient  en  traitant  la  bilirubine  par  l’amal- 
game de  sodium  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVII, 
p.  372], 

2C16Hl8Az°03  -j-  H2 O + II2  = C32H40Az4O7. 
Bilirubine.  Hydrobilirubine. 

Urochrome  — D'après  Tudichum,  pour  extraire 
l’urochrome  de  l’urine,  on  ajoute  à ce  liquide  de 
l’acétate  de  baryum,  puis  de  l’eau  de  baryte  jus- 
qu’à l'alcalinité.  On  filtre  au  bout  de  24  heures. 
On  additionne  la  liqueur  claire  peu  à peu,  d’acétate 
de  plomb  ammoniacal,  tant  qu’il  se  fait  un  préci- 
pité et  en  évitant  un  excès.  Le  précipité  est  lavé 
et  recueilli,  trituré  avec  de  l’eau  aiguisée  d’a- 
cide sulfurique<  et  le  tout,  après  avoir  été  saturé 
à froid  de  carbonate  barytique,  est  jeté  sur 
un  filtre.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  fait  passer 
un  courant  d’acide  carbonique  qui  met  l’u- 
rochrome en  liberté.  On  le  précipite  par  de 
l’acétate  de  mercure.  Cette  combinaison  mer- 
curielle, qui  doit  être  de  couleur  jaune,  est  lavée, 
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puis  décomposéo  par  l’acide  sulfhydriquo;  l’tiro- 
chrorne  resto  en  solution  mêlé  d’un  peu  d’acide 
chlorhydrique  qu’on  enlève  en  agitant  avec  du 
carbonate  d’argent.  On  reprend  de  nouveau  par 
un  peu  d’acide  sulfliydrique,  on  filtre  et  l’on  con- 
centre à une  douce  chaleur.  L’urochromo  se  dépose 
alors  sous  forme  de  croûtes  jaunes  amorphes. 

Le  procédé  qui  a permis  à Jaffé  d’extraire  l’u- 
robiline  est  plus  simple.  11  verse  dans  l’urine  un 
grand  excès  d’ammoniaque,  jotte  la  liqueur  sur 
un  filtre  et  ajoute  du  chlorure  de  zinc,  tant  qu’il 
se  fait  un  trouble.  Ce  précipité,  lavé  à l’eau 
froide,  puis  à l’eau  chaude,  jusqu’à  ce  qu’il  ne 
contienne  plus  de  chlorure,  est  ensuite  épuisé  par 
l’alcool  chaud,  et  séché  à basse  température.  La 
masse  pulvérisée  est  traitée  par  de  l’ammooia  jue, 
et  la  solution  additionnée  d’acétate  de  plomb.  Le 
précipité  rouge  qui  se  forme  est  lavé  à l’eau  froide, 
séché  et  décomposé  par  de  l’alcool  additionné  d’un 
peu  d’acide  sulfurique;  on  filtre,  et  par  évapo- 
ration de  la  liqueur  on  obtient  l’urobiline  à l’état 
do  pureté. 

L’uroclirome est  soluble  dans  l’eau,  qu’il  colore 
en  jaune;  il  se  dissout  difficilement  dans  l’alcool, 
plus  aisément  dans  l’éther.  La  solution  aqueuse, 
surtout  si  on  l’acidule,  se  fonce  à l'air,  rougit 
et  laisse  déposer  des  flocons  bruns.  Ce  précipité, 
traité  par  de  l’alcool,  laisse  une  poudre  brune, 
Vuromélanine,  à laquelle  Tudichum  attribue  la  for- 
mule problématique  C36H**  Az’  O10;  la  solution 
alcoolique  est  d’une  belle  couleur  rouge.  On 
peut  encore,  d’après  le  même  auteur,  extraire  des 
produits  de  décomposition  de  l’urochrome  une 
substance  soluble  et  cristallisable  dans  l’alcool 
absolu,  l’uropitine,  C9Hl0Az!O3.Inutile  d’ajouter 
que  toutes  ces  formules  sont  arbitraires  et  que 
l’existence  de  ces  divers  dérivés,  en  tant  que 
substances  définies,  reste  à démontrer. 

Les  caractères  de  l’urochrome  ne  se  confondent 
pas  tout  à fait  avec  ceux  de  l’urobiline  de  Jaffé, 
et  de  l’hydrobilirubine  de  Maly.  L’urobiline  est 
une  substance  rouge  foncé  incristallisable,  soluble 
dans  l’eau,  surtout  dans  l’eau  légèrement  alcaline, 
et  dans  l’alcool.  Ces  deux  solutions  ont  la  couleur 
des  urines  normales.  En  solution  acide  l’urobiline 
est  fluorescente;  elle  donne  une  bande  d’absorp- 
tion placée  entre  les  raies  6 et  F de  Frauenhofer. 
Additionnée  d’acide  chlorhydrique,  sa  solution 
devient  bleue  ou  rouge  violacé. 

L’hydrobilirubine,  que  Jaffé  et  Stokvis  ont  re- 
connue être  identique  avec  l’urobiline,  est  soluble 
dans  l’alcool,  et  fort  peu  dans  l’eau  Ses  solutions 
alcalines  sont  jaunes  ambrées;  cette  couleur  de- 
vient rouge  ou  brunâtre  par  les  acides.  Les  solu- 
tions neutres  ou  acidulés  d’hydrobilirubine  offrent 
une  bande  d’absorption  foncée,  d’une  grande  inten- 
sité, située  entre  les  lignes  6 et  F de  Frauenhofer. 
En  solution  alcaline  cette  bande  est  plus  faible  et  se 
porte  un  peu  à gauche.  La  solution  ammoniacale 
additionnée  de  quelques  gouttes  de  chlorure  de 
zinc,  pour  redissoudre  le  précipité,  devient  rose 
et  acquiert  une  belle  fluorescence  verte,  donnant 
la  bande  d’absorption  dos  solutions  alcalines,  mais 
plus  obscure.  Ces  caractères  sont  ceux  de  l’uro- 
biline de  Jaffé,  do  la  matière  colorante  retirée 
des  urines  par  Scherer,  et  du  pigment  que  Van 
Lair  et  Masius  ont  extrait  des  excréments  en 
les  traitant  par  l’alcool. 

L’hydrobilirubine  est  soluble  dans  l’alcool,  l’é- 
ther, les  hydrocarbures,  le  chloroforme,  l’acide 
acétique,  l’acide  sulfurique.  L’eau  la  précipite  de 
ses  solutions  alcoolique  et  sulfurique. 

La  substance  à laquelle  G.  Harley  a donné  en 
1851  le  nom  d'urohématine,  parait  être  de  l’urobi- 
line légèrement  altérée  par  les  réactifs  employés 
dans  sa  préparation.  D’après  le  même  auteur,  ses 
cendres  contiennent  du  fer  [G.  Harley,  des 
Urines,  etc.,  Paris,  1875,  p.  120). 


Outre  l 'urobiline,  principale  matière  colorant*  * 
de  l’urine,  il  existerait  encore  dans  la  plupart  de  j 
urines  normales,  d’après  Schunck,  et  seulement  j 
dans  quelques  urines  pathologiques  suivant  Mas  - 
sai! et  d’autres  auteurs,  une  substance  apte  i ; , 
produire  l’indigo  et  ses  dérivés  par  son  dédouble- 
ment.. Schunck  pense  qu’elle  n’est  autre  que  l’in  ■ 
dican  ( uroxanthine  de  Heller).  Cette  substance  i 
se  rencontre  surtout  dans  les  urines  des  malade'*'  i 
atteints  de  carcinome  du  foie,  d’altérations  géave-  ; > 
de  la  moelle  épinière,  et  dans  la  maladie  d’Add  » 
disson.  On  a déjà  exposé  dans  cet  ouvrage,  t.  III 
p.  89,  comment  Schunck  extrait  l’indican  urinaire  j i 
et  comment  ce  corps,  en  se  décomposant  en  pré- 
sence des  acides  ou  par  sa  fermentation  spontanée-, 
se  dédouble  dans  l’urine,  en  bleu  d’indigo  (uro-> 
glaucine,  urocyanine),  rouge  d’indigo  ( urrhodim 
urinaire),  indiglucine,  leucine,  acide  formique  ; 
autant  de  substances  que  l’on  peut  rencontrer,  ecr 
effet,  dans  les  urines  pathologiques  ou  fermentées* 
On  comprend  donc  qu’on  puisse  voir  apparaître 
dans  ces  urines  tantôt  des  pigments  rouges,  tann 
tôt  des  sédiments  ou  des  dépôts  bleus,  tantôt 
enfin  des  pigments  violacés,  mélanges  d’uroglaui- 
cine  et  d’urrhodine.  M.  Méhu,  qui  a observé  des; 
pigments  violets  dans  un  cas  de  myélite  chro- 
nique [Arch.  gin.  de  thérap.,  octobre  1871], 
donné  un  moyen  de  reconnaître  la  présence  de  ces* 
pigments  lorsqu’ils  se  trouvent  à l’état  de  liberté'. 

Il  suffit  d’agiter  les  urines  avec  de  l’éther,  oi  * 
mieux,  du  chloroforme;  la  matière  rouge  se  dis- 
sout rapidement  et  donne  une  solution  rouget 
carmin.  En  évaporant  cette  solution  et  reprenan  t 
par  de  l’eau  légèrement  ammoniacale,  on  dépouilh  t 
i’urrhodine  d’une  résine  jaunâtre.  On  reprend 
alors  parde  l’alcool  à 30  ou  40°  centésimaux  qui  lu 
dissout  et  sépare  quelques  corps  gras,  enfin  on  lu 
fait  cristalliser  par  évaporation.  L’eau  la  préci:-! 
pite  de  sa  solution  sulfurique. 

L ’uroglaucine , indigotine,  ou  matière  bleue- . 
est  moins  soluble  que  la  précédente  dans  l’alcooll 
l’éther  et  le  chloroforme.  Par  l’évaporation  elli 
se  sépare  de  ses  dissolvants  sous  forme  do  cris- 
taux prismatiques  droits,  bleus  noirâtres,  souvenu 
réunis  en  rosaces.  Cette  substance  se  dissou  a 
dans  l’acide  sulfurique  et  jouit  de  toutes  les  pro  - 
priétés de  l’indigotine  ordinaire.  Lorsqu’on  faiji 
évaporer  très-lentement  la  solution  alcoolique 
du  mélange  d’uroglaucine  et  d’urrhodine,  la  ma- 
tière bleue  se  sépare  la  première  et  l’urrhodint 
peut  être  enlevée  par  des  lavages  à l’alcool  affaibli 

On  aurait  tort  de  penser  que  tous  les  dépôt: 
urinaires,  bleus,  verts  ou  violets,  ou  que  toute.* 
les  colorations  bleues  de  l’urine  sont  dues  à de 
l’indigotine  ou  à ses  dérivés.  Suivant  Heller,  le: 
sédiments  rouges  qui  se  forment  si  fréquemmen 
dans  les  urines  contiennent  deux  matières  colo- 
rantes rouges,  l’une  soluble  dans  l’alcool  et  le 
chloroforme,  c’est  l 'urrhodine  ordinaire  ; l’autre : 
insoluble  dans  l’alcool  qu’il  a nommée  uroéry-r 
thrine.  Suivant  A.  Robin  et  Maillard  [Gaz.  Méd. 
Paris,  série4,  t.  IV,  p.  315J,  la  matière  bleue  re- 
tirée des  urines  d’une  hystérique  avait  les  carac- 
tères suivants:  elle  était  un  peu  soluble  dam 
l’eau,  à peine  dans  l’alcool,  et  l’éther,  même  l 1 
chaud,  insoluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine 
insoluble  dans  les  alcalis,  soluble  dans  l’acidt 
sulfurique  avec  coloration  rose  devenant  rouge 
orangée,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  avet  j 
une  belle  couleur  carmin.  Elle  se  précipitait  er  i 
bleu  par  les  alcalis  de  ses  dissolutions  acides  t 
se  prenait  en  masse  par  le  chlorure  de  zinc,  et  st-  : 
décolorait  par  le  chlore  et  l’acide  azotique;  élit  ! a 
était  exempte  de  cendres. 

On  sait  que  les  matières  colorantes  des  urines  t s 
diminuent  dans  la  chlorose,  l’anémie,  les  maladies  * I 
chroniques  en  général,  et  qu’elles  augmentent  a»  ' 
contraire  durant  la  fièvre.  On  sait  aussi  que  les  | 
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urinos  incolores  ou  peu  colorées,  peuvent  passer 
au  brun  et  au  noir  en  s’oxydant  à.  l’air  dans  les.  cas 
do  cancer  mélanique;  mais  toutes  ces  variations 
dans  les  couleurs  de  l’urine,  qui  présentent  d’ail- 
leurs un  grand  intérêt  pour  le  médecin,  ne  sau- 
raient être  décrites  avec  détail  dans  cet  ouvrage. 

Matériaux  dp.  la  bile.  — Les  matières  colo- 
rantes et  les  acides  biliaires  se  rencontrent  quel- 
quefois dans  les  urines.  Chez  les  ictériqnes,  on 
trouve  dans  les  urines,  de  la  bilirubine,  et  surtout 
de  la  biliprasino  et  de  la  biliverdine  qui  on  dé- 
rivent par  hydratation  et  oxydation  simultanée. 
Les  acides  biliaires  n’accompagnent  pas  toujours 
les  matières  colorantes.  Ils  passent  dans  le  sang 
et  de  là  dans  les  reins  et  la  vessie,  dans  les  cas 
d’atrophie  aiguë  du  foie,  ou  lorsqu’un  obstacle 
empêche  la  bile  do  s’écouler  dans  l’intestin,  enfin 
dans  beaucoup  d'empoisonnements  chroniques 
(Ritter  et  Feltz).  On  ne  trouve  presque  jamais  de 
cholestérine  dans  les  urines. 

Albumine.  — L’alhumine  n’est  pas  un  élément 
normal  des  urines,  mais  elle  s’y  rencontre  quel- 
quefois. Ainsi  pendant  la  grossesse,  lorsqu’il  y a 
altération  ou  hypérémie  du  parenchyme  rénal  ; 
pendant  les  fièvres  graves,  l'ictère,  le  choléra, 
etc.  ; sous  l’influence  des  diurétiques  puissants, 
et  de  beaucoup  de  toxiques,  ou  simplement  lors- 
que l’alimentation  est  exclusivement  albumineuse, 
on  peut  trouver  de  l’albumine  dans  les  urines. 

On  a signalé  dans  les  urines  des  ostéomala- 
ciques  une  substance  albumineuse  que  la  chaleur 
et  l’acide  nitrique  ne  précipitent  pas. 

La  quantité  de  matière  protéique  qui  est  anor- 
malement éliminée  par  cette  voie  peut  varier  de 
quelques  milligrammes  à 20  et  30  grammes  par 
jour.  Le  plus  souvent  elle  oscille  entre  4 et  10 
grammes  par  24  heures. 

Les  urines  albumineuses  sont  en  général  pâles, 
peu  denses,  souvent  troubles  et  alcalines;  mais 
elles  peuvent  être  aussi  neutres  ou  même  acides. 

Suivant  quelques  auteurs,  une  matière  albumi- 
neuse tout  à fait  analogue  aux  peptones  existerait 
en  petite  quantité  dans  toutes  les  urines  normales. 

Glucose,  inosite,  CeHl!  0°.  — Suivant  Brückc, 
Bence,  Jones,  Pavy,  les  urines  normales  con- 
tiennent toutes  des  tracesde  sucre.  Lehmann,  Sre- 
gen,  ont  affirmé  le  contraire.  Cl.  Bernard  a montré 
de  son  côté  qu’il  existe  toujours  un  peu  de  glucose 
dans  les  urines  do  l’homme  qui  ne  se  nourrit  pas 
exclusivement  d’aliments  azotés.  A la  suite  de  l’é- 
thérisation, de  l’empoisonnement  par  le  curare,  de 
certaines  apoplexies,  dans  l'asthme,  la  bronchite, 
la  pleurésie,  la  phthisie,  l’anthrax,  une  certaine 
quantité  de  glucose  se  rencontre  presque  toujours 
dans  les  urines.  Mais  c’est  surtout  dans  le  diabète 
que  la  quantité  de  sucre  éliminé  par  les  reins 
devient  considérable,  elle  peut  s’élever  de  5 à 
100  grammes  par  jour  et  plus.  Ces  urines,  en 
général  claires,  acides,  denses,  sucrées  au  goût, 
contiennent  on  même  temps  une  grande  propor- 
tion de  matières  azotées. 

L ’inosite  a été  rencontrée  aussi  dans  les  urines 
de  quelques  diabétiques  et  quelquefois  dans  la 
maladie  de  Bright.  Suivant  Strauss  [Centralblatt, 
1812.  p.  108]  et  E.  Kultz  [Deutscn.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1875],  cette  matière  sucrée  apparaîtrait 
dans  l’urine  lorsque  l’on  boit  une  quantité  d’eau 
exagérée.  Ainsi  pour  6 à 10  litres  d’eau,  les 
urines  de  24  heures  ont  donné  de  0e,422  à Os,  913 
d’inosite. 

Il  est  à remarquer  toutefois  qu’on  ne  retrouve 
pas  l’inosito  dans  les  urines  dans  le  cas  où  les 
aliments  eu  renferment  beaucoup. 

Autres  corps  organiques  signalés  dans  les 
urines.  — Outre  les  substances  précédentes  que 
Ion  retrouve  normalement  ou  accidentellement 
dans  les  urines,  on  y a signalé  aussi  une  petite 
proportion  des  corps  suivants  : 
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1°  Dans  les  urines  normales  : des  acides  acé- 
tique, butyrique  propionique;  des  corps  gras 
(d’après  Schunck  palmitinc  et  stéarine );  do 
V acide  oxalurique  d’après  le  même  auteur;  de 
l'acide  cryplophanique,  C10  H18AzsO'°,  d’après 
Tudichum;  de  l'acide  succinique  d’après  Meisner 
et  Shepard;  des  acides  pliénique,  taurylique, 
C7II80 ,damalurique,  C7lI1!Os,  auxquels  St'àdeler 
attribue  l’odeur  des  urines  ; de  l’alcool;  de  la 
triméthylamine  ; de  Vallantoine ; dans  quelques 
cas  mal  déterminés,  une  diamide  lactique  sui- 
vant Baumstark  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX, 
p.  471];  de  la  pepsine  et  pout-êtrede  la  ptyaline  sui- 
vant Brücke  ; des  ferments  qui  seraient  capables 
de  transformer  l’amidon  en  sucre,  et  l’urée  en  car- 
bonate d’ammonium  (nepftrosymnsBsdeBéchamp). 

On  trouve  aussi  dans  l’urine  normale  du  chien, 
un  acide  spécial,  l’acide  cynurénique  ou  kynurique, 
dont  l’étude  a été  déjà  faite  dans  cet  ouvrage,  t. 
I,  p.  1656].  On  a signalé  la  pyrocaléciiin*  dans 
les  urines  de  cheval  [Baumann,  j4rc/t.  f.  d.  ges. 
Physiologie,  t.  XII  ;p.  C3J. 

2°  Dans  les  urines  morbides  on  a eu  l’occasion 
de  signaler  : de  la  leucine  dans  quelques  cas  de 
typhus,  d’atrophie  du  foie,  d’ictère;  de  la  tyro- 
sine chez  les  malades  atteints  do  cyrrhosc  aiguë, 
de  variole  grave,  de  typhus;  de  1 ’ acide oxyformoben- 
zoïlique,  qui  souvent  accompagne  ces  deux  der- 
nières substances  ; de  la  cystine  et  de  la  taurine, 
que  l’on  trouve  plus  spécialement  dans  les  sédi- 
ments; enfin  de  la  xanthine,  de  la  sarcine  et  de 
la  guanine  toujours  en  très-petite  quantité. 

Enfin  on  a observé  le  passage  dans  les  urines 
du  sang,  de  la  graisse  et  du  chyle.  Les  globules 
gras  peuvent  traverser  les  reins  chez  les  personnes 
qui  font  usage  d’un  régime  trop  riche  en  graisses. 
Les  urines  chyleuses  s’observent  surtout  dans 
les  pays  intertropicaux;  elles  sont  en  même 
temps  presque  toujours  albumineuses. 

DES  MATIÈRES  MINÉRALES  DES  DRINES  ET  DE 
LEURS  VARIATIONS. 

Les  sels  urinaires  sont  loin  d’être  représentés 
par  le  résidu  minéral  de  l’incinération  des  urines. 
Il  est  difficile,  même  par  une  carbonisation  mé- 
nagée, de  ne  pas  perdre  la  majeure  partie  des  sels 
ammoniacaux, ainsiqu’une  portion  des  chlorures. 
L'incinération  complète  chasse  presque  entière- 
ment ces  derniers  sels,  sublime  des  traces  de 
fer  et  décompose  ou  réduit  une  portion  des  carbo- 
nates, des  sulfates,  des  phosphates,  tandis  qu’elle 
oxyde  le  soufre  des  matières  organiques  sulfurées. 
Aussi  ne  saurait-on  ajouter  confiance  aux  anciens 
dosages  de  sels  effectués  en  calcinant  au  moufle 
le  résidu  sec  des  urines. 

Le  poidsdes matières  minérales  urinairesfixe  va- 
rie de  6 à 70  grammes  par  litre.  Dans  le  cas  d’une 
alimentation  moyenne  ce  poids  s’éloigne  peu  de  16 
à 18  grammes,  dont  13  grammes  environ  de  sel  ma- 
rin et  4 grammes  de  sulfates  alcalins,  avec  un  peu. 
de  phosphates  terreux  et  alcalins,  des  traces  de  si- 
licates, azotates,  un  peu  de  fer,  et  quelques  gaz. 

Eau.  — L’urine  en  contient  en  moyenne  950 
grammes  par  litre.  Un  adulte  en  excrète  journel- 
lement par  cette  voie  de  1200  à 1300  grammes. 
L’ingestion  des  liquides  aqueux,  du  sel  marin,  fait 
croître  cette  quantité.  Dans  beaucoup  d’affections 
nerveuses  ou  hystériformes,  l’eau  urinaire  est 
abondamment  et  rapidement  excrétée.  Au  con- 
traire, après  des  sueurs  accidentelles  abondantes 
ou  morbides,  l’eau  ingérée  est  retenue  dans  l’éco- 
nomie. L’animal  privé  d’aliments  et  d’eau  élimine 
cette  dernière  substance  jusqu’à  sa  mort. 

Chlorures  alcalins.  — La  moyenne  du  chlo-  1 
rure  sodique  de  l’urine  des  24  heures  oscille  au-  l 
tour  de  12sr,5,  mais  à l’état  normal  on  observe  des 
variations  allant  de  6 à 23  grammes  ; elles  dépeu- 
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dent  surtout  des  quantités  de  sel  marin  absor- 
bées. Cotte  élimination  étudiée  d’heure  en  heure 
éprouve  deux  maximums  dans  le  jour,  l’un  dans 
l’après-midi,  l’autre  dans  la  matinée,  et  un  mini- 
mum dans  la  nuit. 

Il  existe  une  sorte  de  proportionnalité  entre  la 
quantité  de  liquides  aqueux  ingérés,  d’urine  et  de 
sel  marin  excrétés.  A la  suite  de  boissons  abon- 
dantes, la  proportion  de  chlorure  de  sodium  peut 
sextupler  par  heure.  Pendant  l’abstinence  com- 
plète d’aliments,  le  sel  marin  ne  se  rencontre 
pas  moins  dans  les  urines  et  ne  tombe  jamais 
au-dessous  de  2 à 3 grammes  par  jour. 

Dans  toutes  les  maladies  fébriles,  mais  surtout 
dans  celles  où  se  produit  un  abondant  exsudât, 
un  tissu  de  nouvelle  formation,  un  flux  diar- 
rhéique, on  observe  une  diminution  marquée  de 
la  sécrétion  urinaire  du  sel  marin.  Dès  que  la 
convalescence  tend  à s’établir,  le  chlore  redevient 
abondant  et  peut  dépasser  la  quantité  nor- 
male. Dans  les  maladies  chroniques,  le  chlorure 
sodique  urinaire  diminue  en  général. 

On  trouve  dans  les  urines  une  quantité  de 
chlore  supérieure  à celle  qui  saturerait  la  totalité 
du  sodium.  Il  est  donc  probable  qu’il  s’y  trouve 
aussi  un  peu  de  chlorure  de  potassium. 

Sulfates.  — Presque  tout  l’acide  sulfurique  des 
urines  se  trouve  combiné  à la  potasse  et  à la 
soude  en  parties  à peu  près  égales.  L’adulte 
excrète,  en  24  heures  par  les  urines  environ  2 
grammes  d’acide  sulfurique  S O3,  avec  de  légères 
variations  allant  de  lsr,5  à 28r,5.  Ces  quantités 
correspondent  à 46r,5  de  sulfate  potassique  ou 
3*r,55  de  sulfate  sodique  par  jour. 

D’après  Grünner  et  Vogel,  l’adulte  élimine  en 
moyenne  par  heure  0er,09  d’acide  sulfurique;  un 
maximnm  de  ÜGr,108  s’observe  dans  l’après-midi, 
un  minimum  de  Os», 07  dans  la  nuit,  et  06r,063 
dans  la  matinée. 

L'alimentation  azotée,  aidée  de  l’exercice  mus- 
culaire ou  intellectuel,  fait  croire  la  sécrétion  des 
sulfates.  L’absorption  des  sulfures,  des  hyposul- 
fites,  etc.,  produit  le  même  résultat. 

On  trouve  à peine  trace  de  sulfates  dans  les 
urines  des  femmes  enceintes.  Au  contraire,  dans 
le  rhumatisme  articulaire  aigu,  la  pneumonie, 
au  début  de  la  fièvre  typhoïde,  dans  l’encéphalite, 
le  delirium  tremens,  les  sulfates  augmentent  dans 
les  urines. 

Phosphates.  — La  moyenne  des  phosphates 
de  chaux  et  de  magnésie  qu’un  adulte  élimine 
journellement  par  les  urines  avec  une  alimenta- 
tion suflisante  et  variée,  s’éloigne  peu  de  1 
gramme  : soit  0b1 ,4  environ  de  phosphate  trical- 
cique  et  0&r,6  de  phosphate  bimagnésien.  Ce 
poids  peut  tripler  sous  l’influence  d’une  alimen- 
tation exclusivement  animale.  Il  diminue  pen- 
dant l’abstinence,  et  pendant  le  travail  cérébral, 
tandis  que  les  phosphates  alcalins  semblent,  dans 
ce  dernier  cas,  rester  constants. 

Ces  phosphates  alcalins  consistent  en  un  mé- 
langede  phosphate  acide  desodium  etde  potassium 
avec  une  petite  quantité  de  phosphates  neutres. 
Un  homme  sain  en  excrète  par  jour  de  Ig», 5 à 
2 grammes.  L’absorption  d’eau,  l’alimentation  très- 
azotée,  augmente  leur  quantité. 

Au  milieu  du  jour  l’élimination  des  phosphates 
subit  un  maximum;  vers  le  matin  on  constate  au 
contraire  uu  minimum  bien  accentué. 

Chez  les  malades  peu  nourris,  les  phosphates 
diminuent  notablement  dans  les  urines;  toutefois 
la  fièvre  augmente  la  proportion  des  phosphates 
éliminés;  cette  proportion  diminue  au  contraire 
malgré  la  fièvre  si  la  maladie  s’aggrave  notable- 
ment; plus  tard,  si  la  maladie  marche  vers  la  guéri- 
son, les  phosphates  reparaissent  dans  les  urines. 

On  trouve  souvent  des  sédiments  de  phos- 
phates terreux  dans  les  urines  des  rnumatisants 
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(à  moins  qu’il  n’y  ait  endocardite),  dans  l’atro- 
phie aiguë  du  foie,  la  méningite,  dans  beaucoup 
do  névroses,  mais  surtout  dans  la  carie  osseuse, 
le  rachitisme  et  l’ostéomalacie. 

Chaux  et  magnésie.  — La  nature  des  bases 
retirées  des  urines  varie  avec  le  régime.  La  nour- 
riture animale  y fait  prédominer  la  chaux  etla  ma- 
gnésie; la  nourriture  végétale  augmente  la  potasse 
et  la  soude.  Les  bases  terreuses  sontpresques  tou- 
jours à l’état  de  phosphates,  maison  peut  quelque- 
fois les  rencontrer  dans  les  sédiments  à l’état  de 
carbonates  et  d’urates.  D’après  Primavéra,  les 
sels  de  calcium  disparaissent  des  urines  presque 
au  début  de  la  fièvre  et  ne  reparaissent  que 
lorsque  le  malade  entre  franchement  en  conva- 
lescence. Dans  ces  mêmes  conditions  le  phos- 
phate de  magnésium  ne.  diminue  et  ne  disparaît  que 
très-lentement,  et  sa  quantité  double  ou  triple 
dès  qu’il  survient  une  amélioration  notable. 

Du  quatrième  au  neuvième  mois  de.  la  gestation 
on  ne  trouve  plus  dans  les  urines  que  des 
traces  de  phosphate  de  calcium. 

Sels  ammoniacaux.  — La  quantité  d’ammo- 
niaque urinaire  normalement  excrétée  serait 
d’après  Boussingault.  de  0er,006  à 0&r,010  pour  100 
gr.  d’urine  de  vache.  D’après  Neubauer,  cette 
quantité  s’élèverait,  chez  l’homme  en  24  heures  à 
06r,724.  Tiddy  et  Woodmann,  Rautenberg,  donnent 
des  nombres  qui  se  rapprochent  davantage  de  ceux 
de  Boussingault  (0sr,10à  0&r,170  d’ammoniaque 
AzH3,  en  24  heures). 

On  a prétendu  que  les  personnes  qui  avalent 
la  fumée  de  tabac  et  que  celles  qui  mangent  des 
crucifères  ont  des  urines  plus  riches  en  sels  ammo- 
niacaux. 

On  trouve  les  sels  ammoniacaux  en  grand  ex- 
cès dans  les  urines  du  diabète  etde  la  goutte.  Dans 
celles  de  la  variole,  de  la  fièvre  typhoïde,  leur 
quantité  s’abaisse  de  un  quart  au  dessous  de  la 
moyenne  (0er,16  en  24  h.)  et  dans  les  maladies  ner- 
veuses, d’un  peu  plus  de  moitié;  dans  le  rhuma- 
tisme aigu,  la  phthisie,  ils  diminuent  déplus  des 
deux  tiers  [Tiddy  et  Woodmann,  Proc.  Boy.  Soc., 
t.  XX,  p.  362],  Chez  les  lipémaniaques,  dans  le 
délire  aigu,  quand  le  liquide  urinaire  est  retenu 
dans  la  vessie,  chez  les  personnes  atteintes  de  ma- 
ladies organiques  des  reins,  etc.,  l’urine  est  souvent 
rendue  alcaline  au  moment  de  la  miction  et  con- 
tient de  l’ammoniaque  libre;  mais  dans  ces  der- 
nier cas  cette  substance  paraît  se  produire  aux 
dépens  de  la  fermentation  de  l’urée. 

Autres  matières  minérales  existant  en  fairle 
quantité  dans  les  urines.  — La  plupart  des 
substances  minérales  n’existant  qu’en  petite  quan- 
tité dans  nos  aliments  et  nos  boissons  peuvent 
se  retrouver  dans  les  urines.  On  y a signalé  du 
fer  en  très-minime  proportion.il  est  entraîné  en 
partie  lorsque  par  l’addition  d’un  acide  minéral, 
on  précipite  l’acide  urique.  Les  urines  traitées 
par  le  sous-acétate  plombique  ne  paraissent  plus 
en  contenir  (Magnier  de  la  Source);  on  y rencon- 
tre aussi  de»  l’acide  silicique  environ  0f,03 
par  litre;  des  azotates  en  petite  quantité;  une 
trace  de  bromure  et  souvent  un  peu  de  cuivre. 

Gaz  des  urines.  — Ils  se  composent  d’acido 
carbonique,  d’oxygène  et  d’azote.  Nous  devons  fi 
M.  Morin,  qui  les  a extraits  par  la  pompe  à mer- 
cure, les  résultats  suivants.  Le3  volumes  expri- 
més en  centimètres  cubes  sont  calculés  pour  I 
litre  d’urine  : 

CO5.  o.  Az. 

Urines  de  la  nuit 19,020  0,824  8,859 

Les  mômes  après  inges- 
tion de  1 litre  d'eau..  9,372  1,024  8,347 

On  voit  que  l’ingestion  d’un  liquide  aqueux  di- 
minue l’acide  carbonique,  et  fait  notablement 
augmenter  l’oxygène.  Toutes  les  fois  que  lesphô- 
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noraènes  circulatoires  et  respiratoires  sont  acti- 
vés, l’acide  carbonique  augmente,  l’oxygène  dimi- 
nue, l’azote  augmente.  Pour  1 litre  d’urine  la 
moyenne  de  6 expériences  a donné  au  môme  au- 
teur : 

CO!.  O.  Az. 

Urines  du  repos 11.S77  0,493  7.494 

Urines  de  la  marche. . . 22,380  0,4o6  8,214 

[Morin,  Journ.de  Pharm.  et  de  Chim.,  1 80 ij . 

La  quantité  d’acide  carbonique  des  urines  aug- 
mente pendant  la  fièvre.  Sa  courbe  est  dans  les 
maladies  à peu  prés  parallèle  à celle  de  l’urée 
[Ewald,  Jahresb.  d.  Tliterclwmie  von  Maty,  1874, 
p.  135]. 

L’acide  carbonique  total  des  urines  est  uni 
en  partie  aux  alcalis,  en  partie  au  phosphate  de 
sodium,  et  en  partie  dissous.  La  pompe  à mercure 
ne  dégage  que  les  deux  dernières  portions. 

SÉDIMENTS  ET  CALCULS  URINAIRES. 

Plusieurs  des  corps  qui  se  rencontrent  norma- 
lement ou  anormalement  dans  l’urine  peuvent  s’y 
déposer  après  ou  avant  sa  soitie  de  la  vessie  et 
former  ainsi  des  sédiments  ou  des  calculs,  tantôt 
homogènes,  tantôt  complexes  et  pouvant  contenir 
des  matières  minérales,  organiques  et  quelque- 
fois môme  organisées. 

Sédiments  urinai  hes.  — En  général,  les  urines 
qui  sont  acides  au  sortir  do  la  vessie  ne  donneut 
un  dépôt  qu’en  se  refroidissant.  11  est  le  plus 
souvent  formé  d’urates  mélangés  d’une  petite 
quantité  d’acide  urique  libre  et  de  mucus,  d’oxa- 
late  et  de  phosphate  de  calcium  si  l’acidité  du  li- 
quide est  très-faible,  très-rarement  d’acide  hip- 
purique, de  cystine  ou  do  xanthine.  Des  globules 
de  mucus  et  des  épithéliums  rénaux  et  vésicaux 
se  rencontrent  toujours  dans  ces  dépôts. 

Au  contraire,  les  urines  alcalines  sont  en  gé- 
néral troubles  au  moment  do  leur  émission.  Chez 
les  herbivores,  elles  déposent  surtout  du  carbo- 
nate de  calcium  et  un  peu  de  phosphate.  Chez 
l’homme  les  urines  alcalines  contiennent  sou- 
vent du  pus,  du  sang,  ou  du  mucus  en  excès,  et 
donnent  des  sédiments  formés  de  phosphates  ter- 


reux, de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  et 
très-rarement  de  carbonates. 

Pour  examiner  et  déterminer  la  nature  d’un 
sédiment  urinaire,  on  décantera  avec  soin  la  par- 
tie claire  de  la  liqueur,  on  placera  sur  le  porte- 
objet  du  microscope  une  goutte  de  la  portion 
trouble,  on  l’examinera  sous  un  grossissement 
suffisant.  Ce  dépôt  pourra  paraître  cristallin, 
amorphe,  ou  avoir  une  structure  organisée. 

a.  — Si  le  dépôt  est  cristallin,  ou  en  partie  cristal- 
lin, il  pourra  être  formé  do  phosphate  ammoniaco- 
magnésien,  d'oxalate  de  calcium,  d 'acide  urique. 
Pour  reconnaître  sa  nature,  on  fait,  par  capillarité, 
pénétrer  entre  les  deux  verres  du  porte-objet  une 
goutte  d’acide  acétique  à 4 équivalents  d’eau  : le 
phosphate  ammonio-magnésion  seul  se  dissout. 
Avec  une  goutte  de  lessive  de  potasse  au  dixième, 
l’acide  urique  se  transforme  lentement  en  urate  de 
potassium  soluble. 

b.  — Si  le  dépôt  est  amorphe,  il  pourra  contenir 
du  phosphate  de  calcium,  des  urates  acides  d bases 
alcalines,  très-rarement  des  carbonates  terreux. 
L’acide  acétique  dissoudra  le  p/tosp/iafe  et  le  carbo- 
nate de  calcium;  à son  contact  les  urates  disparaî- 
tront lentement  et  seront  remplacés  par  des 
cristaux  tabulaires  d’acide  urique  hydraté.  La  po- 
tasse au  dixième  attaquera  très-lentement  les 
urates  et  les  fera  disparaître  sans  altérer  les  phos- 
phates. 

c.  — Si  le  dépôt  offre  une  structure  organisée,  le 
microscope  y fera  reconnaître  les  épithéliums,  les 
globules  de  mucus  et  de  pus,  les  cylindres  uri- 
naires, les  spermatozoïdes,  les  hématies,  les  mi- 
crosoaires  et  les  microphytes.  Ces  divers  corps 
organisés  sont  souvent  mélangés  entre  eux  et  aux 
sédiments  précédents. 

Les  tableaux  suivants,  que  nous  empruntons  au 
travail  de  M.  Marais  [Essai  pratique  des  urines 
et  des  calculs  urinaires,  Paris,  1872],  indiquent 
d’une  manière  très-nette  les  caractères  microsco- 
piques qui  servent  à déterminer  les  sédiments 
urinaires.  La  cystine,  la  xanthine  et  l’hypoxan- 
thine, que  nous  indiquons  au  uremier  tableau,  ne 
se  rencontrent  pour  ainsi  dire  jamais  dans  les 
sédiments,  et  très-rarement  dans  les  calculs. 


T A B LIS  A U 1.  — SÉDIMENTS  INORGANISÉS. 


Forme  observée  sous  le  microscope. 
a.  — -Corps  cristallins  : 


Aciion  des  réactifs. 


Cristaux  très-volumineux,  généralement  isolés,  trans-  1 , , ... 

parents,  à arêtes  vives;  forme  typique  en  couvercle  } Solubles  dans  1 acide  acétique,  j 
de  cercueil.  i non  modilies  par  la  potasse.  ! 

Cristaux  volumineux,  mais  généralement  groupés,  colo- i , ,, 

rés  eu  jaune  ou  en  brun,  à surface  souvent  l'endillee,  ( )ns0  es  dans  1 acide  acétique; 
à contours  très-foncés.  \ solubles  dans  la  potasse. 

Cristaux  très-petits,  isolés,  transparents,  très— réfri n**  J . . ... 

gents,  a arêtes  vives,  de  forme  octaédrique,  souvout  ,*  ID!*f)lubles  dans  1 acide  acetiquo  et  , 
on  enveloppe  de  lettre.  ^ dans  la  potasse.  ] 

Corps  cristallins  très-rares  : 

Sédiments  grisâtres  dans  une  urine  souvent  alcaline; 
lamelles  hexagonales,  incolores,  en  prismes  à six 
pans.  On  ne  les  observe  presque  jamais. 


Cristaux  mal  définis,  ayant  l'apparence  de  pierres  à 
i aiguiser  (Extrêmement  rares). 

Prismes  rhombiques  à quatre  pans  ou  cristaux  aiguillés, 
souvent  mélangés  de  cristaux  d’acide  urique,  hé- 
rissant ces  criNtaux  eux-mêmes.  Ces  calculs  se  for- 
mant toujours  dans  des  urines  très-acides  (très-rares). 

Cristaux  on  aiguilles  très-fines,  groupées  on  doubles 
pinceaux  ou  en  étoiles  ; ne  se  rencontrent  que  dans 
latruphie  ai  gué  du  foie. 


Nom  des  substances 


Phosphate  ammo- 
niaco-magnésicn. 

Acide  urique. 


Oxalate  de  calcium. 


! Solubles  et  cristallisables  dans 
l’ammoniaque,  et  non  dans  son 
carbonate;  solubles  dans  le  car- 
j bonale  do  sodium  ; précipitables 

l de  ces  dissolutions  par  l'acide 

' acétique. 

1 Solubles  dans  los  acides  et  les  al- 
\ calis.  I.asolution  azotique  jaunit 

/ par  évaporation;  le  résidu  se 

1 colore  en  jaune  orangé  par  la  / 

I potasse,  et  si  l'on  chauffe,  il  de- 

l vient  rouge  violacé. 

1 Solubles  dans  la  potasse,  inso- 
lubles dans  l’acide  acétique; 
solubles  dans  l’éther  alcoolisé. 
Cristaux  solubles  dans  la  potasse  ) 
j et  l'ammoniaque;  précipitables/ 

par  l'acide  acétique  (Pour  les  > 

I autres  caractères,  voyez  le  mot  i 

k Tïrosinb).  ] 


Cystine. 


Xanthine  ou  hypo- 
xanthine. 


Acide  hippuriquo. 


Tyrosine. 
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b.  — Corps  amorphes  : 


TABLEAU  I (Suite). 


Granules  arrondis  ou  ovales,  à contours  foncés,  noi-  J 
râtres,  isolés  ou  réunis  trois  ou  quatre  ensemble,  en  / 
étoiles,  en  grains  de  chapelets,  etc.  Granules  très-  l 
pâles,  beaucoup  plus  petits,  très-transparents,  etdiffi-  ( 
ciles  i\  apercevoir,  toujours  réunis  par  plaques  irré-  } 
gulières  ponctuées  (aspect  le  plus  constant).  ' 

Grains  arrondis,  isolés,  à stries  concentriques  ou  rayon-  l 
nées  (quelquefois  les  deux  ensemble),  plus  ou  moins  ] 
opaques  et  noirâtres.  ( 

Petits  granules  jaunâtres,  tantôt  très-petits,  disposés  en 
séries  ramifiées  ( sédiments  récents),  tantôt  plus  volu- 
mineux, sous  forme  de  globules  à contours  noirs  et  à 
centre  jaune,  réunis  en  masse  ou  isolés  et  hérissés  de 
pointes  ( sédiments  anciens). 

Granulations  très-fines,  isolées,  agitées  d’un  mouvement 
de  tourbillon  ( mouvement  Brownien). 

Granulations  arrondies,  de  grandeur  variable,  très-ré- 
iringentes,  solubles  dans  un  mélange  d’alcool  ot 
d'éther,  surtout  après  addition  d’une  trace  de  soude. 


Solubles  dans  l'acide  acétique  sans  ) 
dégagement  de  gaz  ; insolubles  J Phosphate  de  calcium, 
dans  la  potasse.  \ 

Solubles  dans  l’acido  acétique  avec  ) 
dégagement  de  bulles  do  gaz  à [Carbonate  do  calcium, 
lour  surface.  1 

Solubles  dans  l'acide  acétique  len-  1 
tement,  avec  apparition  de  ta-  ( Urates. 
blés  rectangulaires  incolores.  j 

Insolubles  dans  l’acide  acétique  ot  ) Granulations  molé- 
dans  la  potasse.  j culaires. 

Insolubles  dans  l’acide  acétique.  \ Gouttelettes  de 
^ ( graisses. 


TABLEAU  II.  — SÉDIMENTS  ORGANISÉS. 


Caractères  microscopiques. 


Action  des  réactifs. 


Nom  des  substances. 


a.  — Forme  cellulaire  plus  ou  moins  arrondie  : 

Globules  toujours  ronds,  à contours  lisses  ou  crénelés, 
sans  noyau,  présentant  le  plus  souvent  une  dépression 
centrale,  isolés,  réunis  en  pile  ou  englobés  dans  des 
filaments  de  fibrine  ou  de  mucus. 

Globules  ronds  ou  ovales  à contours  peu  accentués,  à 
contenu  blanc,  grisâtre,  granuleux  ou  nucléolés;  iso- 
lés ou  réunis  en  masse,  et  dans  ce  cas,  polygonaux, 
souvent  englobés  dans  le  mucus  et  allongés. 

Globules  ronds  ou  ovales,  très-petits,  très-réfringents, 
présentant  quelquefois  un  ou  deux  nucléoles  brillants,  ou 
des  expansions  verruqueusessur  leurs  contours,  isolés 
ou  réunis  en  chapelets  ( grossissement  de  500  dia- 
mètres). 

Corps  très-petits;  corpuscules  ovales, réfringents,  hyalins, 
munis  d’une  queue  en  forme  do  filament  délié  très- 
long. 


Gonflés  par  l’acide  acétique  faible  I 
ou  recroquevillés  et  prenant  un  [ 
aspect  framboisé;  non  colorés/ 
par  le  carmin,  disparaissant  dans  i 
la  potasse.  » 

Pâlis  par  l’acide  acétique,  qui  fait  \ 
apparaître  dans  leur  intérieur 
2 à 3 nucléoles,  colorables  par  le  > 
carmin;  solubles  dans  la  po-  I 
tasse.  ' 

Non  modifiés  par  l’acide  acétique,  . 
non  colorés  par  le  carmin  ; les 
nucléoles  ou  l’intérieur  de  la 
cellule  se  colorent  en  jaune  par 
l’eau  iodée. 

Non  modifiés  par  les  réactifs. 


bm  — Filaments  cylindriques  ou  fusiformes  : 


Eléments  arrondis,  cylindriques,  fusiformes  ou  polygo- 
naux, à contenu  granuleux  et  le  plus  souvent  muni 
d’un  ou  de  plusieurs  noyaux. 

Cylindres  volumineux,  d’aspect  variable,  plus  ou  moins 
longs,  quelquefois  tordus  ou  ondulés  (grossissement 
de  120  diamètres). 

Cylindres  ou  bâtonnets  très-courts  et  très-petits,  en  gé- 
néral nombreux  et  semblables  entre  eux,  transparents, 
souvent  agités  de  mouvements  ondulatoires  (grossis- 
sement de  400  à 500  diamètres). 


Palis  par  l’acide  acétique,  qui  fait 
paraître  les  noyaux  en  les  défor- 
mant. Colorés  (les  noyaux  sur- 
tout) par  le  carmin. 

Pâlissent  par  l’acide  acétique  et  se 
rétractant  de  nouveau  par  les 
alcalis. 

Non  modifiés  par  l’acide  acétique, 
qui  ralentit  ou  arrête  leurs  mou- 
vements. 


c.  — Filaments  d'aspect  varié  ou  flocons  : 


Filaments  très-minces,  plus  ou  moins  modifiés  et  entre- 
croisés. 


Non  modifiés  par  l'acide  acétique.  J 

Pâlis  par  l’acide  acétique;  l’aspect  \ 
fibrillaire  disparaît  et  fait  place  ( 
à uno  masse  amorphe  gonflée,  / 
transparente, qui  redevient fibril-  J 
laire  par  la  potasse. 

Rendus  plus  évidents  par  l’acide  j 
acélique,  qui  lour  donne  un  as-  ? 
pect  ponctué  ou  strié.  ' 


Globules  rouges  du 
sang. 

Leucocythes. 

Spores. 

Spermatozoïdes 

Épithéliums. 
Cylindres  urinaires. 
Vibrioniens. 

Algues  et  champi- 
gnons. 

Caillots  do  fibrine. 
Mucus. 


Les  indications  de  ces  deux  tableaux  permet- 
tent de  reconnaître  en  général  la  nature  d’un 
sédiment  urinaire.  En  parlant  des  calculs  qui 
sont  formés  le  plus  souvent  des  mômes  substan- 
ces, nous  allons  exposer  les  moyens  propres  h 
les  caractériser. 

Calculs  urinaires.  — Des  concrétions  ou  calculs 
formés  par  les  substances  sédimentaires  des  uri- 
nes peuvent  se  rencontrer  dans  les  reins,  les  ure- 


tères, la  vessie.  Ces  calculs , en  général  ovoïdes, 
lisses  ou  couverts  de  tubercules  et  d’aspérités, 
peuvent  être  de  volume  très-variable.  Lorsqu’on 
les  divise  par  un  trait  de  scie  passant  par  leur 
centre,  on  voit  qu’ils  sont  le  plus  souvent 
formés  de  couches  concentriques,  de  consistance 
et  de  composition  quelquefois  différentes,  et  dis- 
posées autour  d’un  noyau  central. 

Pour  procéder  à l’examen  préliminaire  d’un 
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calcul,  on  le  divise  par  la  scie  en  deux  moitiés, 
puis  on  sépare  une  parcelle  des  diverses  couches 
dont  il  est  composé,  et  sur  chacun  de  ces  échantil- 
lons ou  opère  de  la  façon  suivante  : 

Quelques  milligrammes  sont  calcinés  d’abord 
sur  une  lame  de  platine  En  général,  cette  prise 
d’essai  brunira,  se  carbonisera  et  pourra  laisser 
ou  ne  pas  laisser  de  résidu  minéral. 

а.  — Si  le  calcul  se  carbonise,  puis  brûle  et  ne 
laisse  pas  de  résidu  sensible,  il  est  formé  d’acide 
urique  ou  d'orale  ammonique,  quelquefois  do 
corps  très-rares  tels  que  : cysline,  xanthine, 
fibrine,  etc. 

Dans  lo  cas  où  le  calcul  brûle  sans  résidu, 
on  doit  rechercher  l’acide  urique  libre  ou  com- 
biné avec  l’ammoniaque  en  traitant  la  poudre 
par  un  peu  d’acide  nitrique,  évaporant,  ajoutant 
après  refroidissement  une  ou  deux  gouttes  d’am- 
moniaque, et  évaporant  de  nouveau.  On  obtiendra 
ainsi  la  belle  coloration  pourpre  de  la  nuirexide. 
On  recherchera  ensuite  la  présence  de  l’ammo- 
niaque en  s’assurant  si  la  poudre  traitée  par 
quelques  gouttes  de  potasse,  dégage  ou  non  un 
gaz  alcalin. 

Si  le  calcul  carbonisable  et  ne  laissant  pas  de 
résidu  à l’incinération,  traité  comme  on  vient  de 
le  dire,  ne  présente  pas  les  caractères  de  l’acide 
urique,  on  y recherchera  successivement,  d’a- 
près leurs  caractères  spécifiques,  les  quelques 
corps  très-rares  ci-dessus  cités. 

б.  — Si  le  calcul  se  carbonise  d'abord  notable- 
ment, brûle  ensuite  et  laisse  un  résidu  bien  sen- 
sible, il  contient  b la  fois  des  matières  organiques 
et  minérales.  D’après  la  statistique  des  calculs 
étudiés  jusqu’il  ce  jour,  25  fois  sur  100,  la  matière 
organique  sera  de  l’acide  urique  qu'il  faudra  ca- 
ractériser d’abord  comme  il  vient  d’ètre  dit  en  a. 
Si  cette  substance  était  absoute,  il  faudrait  en 
conclure  que  la  partie  combustible  est  formée 
de  mucus  ou  de  substances  rares. 

Dans  le  cas  où  la  matière  organique  du  calcul 
serait  de  l’acide  urique,  il  faudrait  rechercher 
à quelle  base  cet  acide  est  uni,  et  savoir  si 
l’urate  principal  est  mêlé  d’autres  sels.  Si  lo 
résidu  de  la  calcination  est  alcalin,  la  potasse 
ou  la  soude  font  partie  de  la  concrétion  uri- 
neuse.  On  en  reprendra  une  parcelle,  on  la 
pulvérisera  et  on  l’épuisera  à diverses  reprises  par 
150  fois  son  poids  d’eau  bouillante.  On  obtien- 
dra ainsi  un  résidu  U,  tandis  que  l’acide  urique 
et  les  urates  se  dissoudront  en  très-grande  par- 
tie. S’il  existe  dans  le  calcul  de  l’acide  urique 
libre,  la  solution  concentrée  faite  dans  l’eau 
bouillante  rougira  le  papier  de  tournesol  et  l’acide 
urique  cristallisera.  En  évaporant  cette  solution, 
calcinant  le  résidu  et  le  reprenant  par  un  peu 
d’acide  chlorhydrique,  les  bases  primitivement 
unies  à l’acide  urique  entreront  en  solution  et 
pourront  être  déterminées  par  les  moyens  habi- 
tuels. Le  résidu  II  resté  insolublo  dans  l’excès 
d’eau  bouillante  pourra  contenir  de  1 ’oxalate  et 
du  phosphate  de  calcium,  dupliosphale  ammonio- 
magnèsien,  etc.  La  détermination  de  ces  sels  se 
fera  d’après  les  méthodes  ordinaires. 

c.  — Si  le  calcul  brunit  ou  noircit  d peine  par 
sa  calcination  tout  en  laissant  un  résidu  nota- 
ble, il  est  presque  entièrement  formé  de  matières 
minérales,  qui  sont  le  plus  souvent  Yoxalale 
de  calcium,  les  phosphates  terreux  ou  un  mé- 
lange de  ces  deux  substances.  L’observation 
des  caractères  physiques  et  micrographiques 
de  ses  diverses  couches,  ainsi  qu’une  analyse 
qualitative  toujours  rapide  feront  aisément  re- 
connaître leur  nature.  Il  sera  bon,  cependant, 
de  rechercher  l’acide  urique  dans  tous  les  cas, 
de  doser  par  dessiccation  la  quantité  d’eau, 
et  par  différence,  après  calcination,  le  poids  do 
la  matière  organique  totale,  en  tenant  compte 


de  la  décomposition  des  oxalates  ou  carbonates 
que  peut  contenir  l’échantillon  et  faisant  à cet 
égard  les  corrections  nécessaires. 

Nous  ne  saurions  entrer,  dans  cet  ouvrage,  dans 
les  détails  rélatifs  aux  caractères  spécifiques  par- 
ticuliers de  chaque  espèce  de  calculs.  Nous  ren- 
voyons à cet  égard  aux  Traités  spéciaux  sur  la 
matière  [Voyez  Ch.  Robin,  Leçons  sur  les  hu- 
meurs, 2e  édition,  Paris,  1874,  p.  878;  — A.  Gau- 
tier, Chim.  appl.  d la  physiol.,  etc.,  Paris,  1874, 
p.  401],  Il  nous  suffit  ici  d’avoir  indiqué  comment 
on  pout  séparer  et  reconnaître  les  substances  dont 
les  calculs  peuvent  être  formés.  Quant  aux  ma- 
tières rares  qui  peuvent  s’y  rencontrer,  telles  que 
xanthine,  cystine,  tyrosine,  acide  hippurique, 
urostèalilhe,  etc.,  on  les  déterminera  d’après  les 
caractères  qui  sont  particuliers  à chacune  de  ces 
substances  pour  la  plupart  déjà  décrites  dans  ce 
livre. 

ANALYSE  DES  URINES. 

L’analyse  complète  d’une  urine  comprend 
essentiellement  trois  parties  : 1°  Les  détermi- 
nations physiques  et  chimiques  générales  propres 
à cette  urine  ; 2°  le  dosage  de  ses  cléments  nor- 
maux; 3°  La  recherche  et  le  dosage  des  élé- 
ments anormaux  < u accidentels  qu’elle  peut  con- 
tenir. Les  déterminations  générales  sont  relatives 
à la  quantité  d’urine  émise  en  24  heures,  à l’ab- 
sence ou  à la  présence  et  à la  séparation  des  sé- 
diments; à la  densité,  à la  couleur,  à la  réaction 
acide  ou  alcaline  de  l’urine,  etc.  — Le  dosage 
des  éléments  normaux  comprend  la  détermina- 
tion de  l’eau  et  du  résidu  fixe,  et  le  dosage  pro- 
prement dit  des  divers  éléments  minéraux  et 
organiques  habituels.  Les  substances,  telles  que 
l’urée,  l’acide  urique,  les  phosphates,  les  chloru- 
res, etc.,  qui  se  rencontrent  dans  toutes  les 
urines,  n’ont  pas  besoin  d’être  déterminées 
qualitativement,  et  il  nous  suffira  de  donner  ici 
les  procédés  qui  permettent  de  les  doser.  Les 
cléments  anormaux,  au  contraire,  tels  que  la 
glucose,  l'albumine,  les  pigments  biliaires,  les 
graisses,  l'acide  lactique,  et  d’autres  corps  plus 
rares  ou  d’origine  accidentelle,  comme  les 
substances  médicamenteuses,  doivent  être  d’abord 
recherchés  par  des  réactions  qualitatives  préalables 
pour  être  ensuite  dosées.  Nous  aurons  donc  pour 
ces  substances  à donner  à la  fois  les  méthodes 
de  recherches  qualitatives  et  quantitatives. 

Déterminations  générales.  — (a).  Quantité  d’u- 
rine émise.  — Le  volume  d’urine  émise  dans  un 
temps  donné  se  mesure  au  moyen  de  vases 
gradués  et  à la  température  de  lü  à 17°.  On 
transforme  ensuite  ce  volume  en  poids  eu  le 
multipliant  par  la  densité  de  la  liqueur.  En 
général,  on  doit  recueillir  toutes  les  urines  des 
24  heures,  et  faire  l’analyse  du  mélange  de 
celles  du  jour  et  de  la  nuit,  à moins  que  l’on  ait 
intérêt  à les  doser  séparément.  Nous  avons  dit 
ailleurs  que  le  volume  et  la  composition  des 
urines  émises  aux  diverses  heures  du  jour  et  de 
la  nuit  est  essentiellement  variable.  On  devra 
donc,  pour  résoudre  les  questions  relatives  aux 
influences  do  l’alimentation,  de  la  veille  et  du 
sommeil,  de  la  fatigue  et  du  repos,  de  la  fièvre, 
des  crises  morbides,  etc.,  recuoillir  à part  et 
mesurer  les  urines  correspondant  à ces  diverses 
périodes,  et  faire  porter  l’analyse  sur  chacune  de 
ces  parties  séparées. 

(b).  Limpidité,  séparation  des  sédiments.  — Ra- 
rement une  urine  refroidie  reste  tout  à fait  lim- 
pide. Lorsqu’elle  se  trouble  à peine,  on  peut,  sans 
la  filtror,  procéder  aux  autres  déterminations 
générales.  Si  elle  laisse  déposer  des  sédiments, 
une  portion  sera  mise  à part  dans  un  verre  bien 
conique  pour  laisser  se  former  le  dépôt  que  l’ou 
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examinera  comme  il  a été  dit  plus  haut.  Une 
autre  portion  sera  filtrée,  et  l’on  devra  déterminer 
immédiatement  sur  cette  partie  la  réaction  acide 
ou  alcaline,  le  poids  du  résidu  fixe,  doser  l’urée, 
les  sels  ammoniacaux,  l’acide  hippurique  et  les 
gaz  dissous. 

(c) .  Densité.  — On  peut  la  déterminer  par  les 
peséos  ou  par  les  aréomètres.  La  première  mé- 
thode est  de  beaucoup  la  plus  sûre,  surtout  si 
à l’aide  d’une  balance  passable  on  pèse,  dans  un 
bon  vase  gradué  et  taré  une  fois  pour  toutes,  un 
volume  assez  notable  d’urine.  Le  quotient  du  poids 
par  le  volume  donnera  la  densité  de  la  liqueur 
avec  une  approximation  de  3 décimales  pour  un 
poids  d’urine  de  25n  grammes  environ  et  une 
balance  accusant  le  décigramme. 

La  méthode  des  aéromètres  urinaires  ou  uro- 
inètres  expose,  dans  la  détermination  des  densités 
des  urines,  à des  erreurs  notables.  Ces  instru- 
ments sc  correspondent  rarement  et  doivent  être 
vériliés.  La  correction  relative  à la  température 
du  liquide  doit  être  aussi  faite  avec  soiu.  On 
peut  admettre  que  pour  les  urines  qui  ne  sont 
ni  sucrées  'ni  a.bumineuses,  une  variation  de 
3 degrés  au-dessus  ou  au-dessous  de  15°  centi- 
grades fait  varier  d’une  unité  au-dessous  ou  au- 
dessus  la  troisième  décimale  de  cette  densité. 
Les  uromètres  sont  généralement  gradués  de  1,000 
à 1,010.  Le  plus  souvent  ils  ne  portent  inscrits 
que  les  deux  dernières  décimales  de  cette  densité. 
Ainsi  16  signifie  densité  = 1,016  à 15°,  d’où,  poids 
du  litre  = 1016.  Pour  être  sensibles,  ces  instru- 
ments doivent  avoir  une  grosse  panse  avec  une 
tige  fine,  aplatie  et  bien  calibrée. 

(d) .  Couleur  des  urines.  — Les  mesures  rela- 
tives à la  teinte  et  à l’intensité  de  coloration  des 
urines  se  font  en  général  par  comparaison  avee 
les  couleurs  d’un  tableau  type  garni  de  teintes 
graduées  variant  du  jaune  pâle  au  rouge  brun 
foncé,  par  degrés  numérotés  de  1 à 10  [Voyez 
iNeubauer  et  Vogel,  Des  urines,  pl.  IV].  On  peut 
aussi,  dans  ce  cas,  avoir  un  ou  plusieurs  témoins 
colorés  de  la  teinte  des  urines  normales  (lames  de 
verre  jaune  clair  à jaune  rougeâtre)  auxquels  on 
comparera  la  couleur  de  l’urine  qu’on  examine; 
on  étendra  l’nrine  avec  de  l’eau  dans  un  tube 
gradué,  jusqu’à  ce  que  sa  teinte  soit  la  même 
que  celle  du  témoin.  Le  rapport  du  volume  pri- 
mitif au  volume  final  exprime  l’intensité  de  la 
coloration  cherchée,  la  coloration  de  la  lame  de 
verre  étant  prise  pour  unité. 

Mesure  de  l’acidité  ou  de  l’alcalinité  des 
urines.  — Le  degré  d’acidité  et  surtout  d’alcali- 
nité d’une  urine  doit  être  mesuré  aussitôt  que 
possible  ; il  varie,  en  effet,  pour  ainsi  dire  inces- 
samment. 

Pour  mesurer  l’acidité,  on  verse  50  centi- 
mètres cubes  d’urine  dans  un  gobelet  de  verre, 
et  l’on  y laisse  tomber  goutte  à goutte  une  solu- 
tion titrée  de  soude  caustique  contenant  38r,l  de 
Na  H O par  litre  ( solution  dite  normale  de  soude 
étendue  de  9 volumes  d’eau).  Lorsque  la  liqueur 
tend  à se  troubler  très-légèrement,  on  n’ajoute  plus 
une  nouvelle  goutte  de  la  solution  alcaline  titrée, 
sans  avoir  essayé  chaque  fois  avec  soin,  sur  un 
papier  de  tournesol  très-sensible,  la  réaction  du 
mélange.  La  teinture  de  tournesol  ajoutée  à l’urine 
elle-même  donne,  lorsque  la  liqueur  est  devenue 
presque  neutre,  une  couleur  grise  décolorée  qui 
empêche  de  recourir  à ce  procédé.  Dès  que 
l’urine  commence  à faire  virerà  peine  la  teinte  du 
papier  bleu,  on  lit  le  volume  de  soude  dépensé. 
Cette  solution  alcaline  sature,  par  centimètre  cube, 
0*r, 01)49  de  SOl  II*.  On  pourra  donc  exprimer  en 
équivalent  d’acide  sulfurique  l’acidité  des  urines 
qu’on  examine. 

Pour  mesurer  l’alcalinité  d’une  urine,  on  verse 
rapidement  dans  10  à 50  centimètres  cubes 


d’urine  un  volume  connu  d’acide  chlorhydriqui  J j 
titré  (36r,05  II  Cl  par  litre)  tel  que  le  mélange]  j 
devienne  acide  ; puis  on  opère  comme  ci-dessuJ  9 
avec  la  liqueur  décime  normale  de  soude,  et  l’on]  i 
dose  l’excès  d’acide  chlorhydrique  ajouté  ; lili 
différence  entre  cet  excès  et  la  quantité  totali*  - 
d’acide  chlorhydrique  donnera  lodegi  é d’alcalinité  i 

Poids  un  résidu  fixe  et  de  l’eau.  — On  n’avai  ( j 
pas  jusqu’ici  de  bonne  méthode  pour  détermine  d:i 
le  poids  du  résidu  fixe  des  urines.  L’évaporation  B 
en  effet,  décompose  notablement  l’urée  et  quelÆ 
ques  autres  substances,  dissocie  les  sels  ammo>H 
niacaux , chasse  des  acides  volatils,  etc.  On  m as 
remédie  qu’incompléternent  à ces  inconvénients  jj 
en  saturant  exactement  l'urine  au  préalable  pa:.3| 
une  solution  titrée  d’hydrate  de  sodium,  évaporan: 
et  soustrayant  le  poids  de  soude  correspondant  i 
l’hydrate  employé.  La  perte  est  à peu  près  pro 
portionnelle  au  temps  que  dure  la  dessiccation  : : 
100°  et  se  renouvelle  si  le  résidu  après  avoii  i 
attiré  l’humidité  vient  à être  de  nouveau  chauffé 
D'un  autre  côté,  la  substance  altérable  hygros- 
copique,  molle,  qui  reste  comme  résidu  à 100° 
ne  peut  être  privée  d’eau  d’une  manière  satis-s 
faisante  même  dans  le  vide.  Aussi  les  dessicca; 
tions  d’urine  faites  à 100°  sur  10  à 30  gr.  soni 
toujours  longues  et  incertaines. 

Pour  parer  à ces  inconvénients  divers,  M.  Mai 
gnier  de  la  Source,  appliquant  à la  détermination 
du  résidu  fixe  des  urines  le  procédé  qui  lui  avai  i 
déjà  réussi  pour  le  lait,  fait  couler  d’un  petii 
vase  clos  ne  permettant  l’issue  du  liquide  que  pan 
un  petit  bec  étroit,  1 -centimètre  cube  environ 
d’urine  dans  un  large  verre  de  montre  pesé.  L< 
vase  urinaire  clos  étant  taré  d’avance,  lui  donne- 
par  perte,  le  poids  de  l’urine  employée.  Le  verrti 
de  montre  qui  l’a  reçue  est  alors  placé  dans  16 
vide  sec.  Au  bout  de  18  à 24  heures  l’urine  es- 
desséchée,  et  grâce  à sa  surface  très-grande  relati- 
vement à sa  masse,  elle  l’est  d’une  manière  si  part- 
faite,  qu’elle  ne  perd  plus  de  poids,  même  par  lu 
dessiccation  la  plus  prolongée.  Ce  résidu  est  ei- 
général  à peine  coloré,  et  cristallin.  On  pèst 
alors  le  verre  de  montre  chargé  du  résidu  uri- 
naire et  recouvert  d’un  verre  analogue  rodé  suti 
ses  bords,  et  la  différence  des  pesées  donne  le 
résidu  fixe  relatif  au  poids  d’urine  employé. 
M.  Magnior  a montré  que  le  poids  ainsi  obtenu 
est  toujours  supérieur  à celui  que  fournit  l’éva- 
poration à 160°,  faite  dans  les  meilleures  con- 
ditions, de  10  à 20  centimètres  cubes  d’urine- 
A 15°  en  effet,  on  ne  risque  de  décomposer  n 
l'urée  ni  les  sels  ammoniacaux.  On  peut  effec-  • 
tuer  d’ailleurs  sans  peine  dans  une  journée  ul 
grand  nombre  de  déterminations  semblables. 

Du  poids  du  résidu  fixe,  on  conclut,  par  diffé- 
rence, le  poids  de  l’eau. 

Poids  total  des  sels  minéraux.  — A 50  grammes 
d’urine  on  ajoute  une  solution  titrée  de  carbonate 
de  sodium  de  façon  à rendre  la  liqueur  alcaline. 
On  évapore  à 100°,  dans  un  creuset  de  porcelaine- 
et  l’on  chauffe  ensuite  lentement  pour  carboniser.-, 
le  creuset  étant  couvert,  tant  qu'il  se  dégage  des 
fumées  empyreumatiques.  Cela  fait,  on  reprend  lu 
résidu  charbonneux  par  l’eau  bouillante,  et  ona 
épuise  sur  un  petit  filtre  de  papier  Berzélius  lavé 
à l’acide.  Ou  enlève  ainsi  les  chlorures,  les  sulfa- 
tes, une  partie  des  phosphates,  l’oxcès  de  carbo- 
nate de  sodium  ajouté.  La  liqueur  évaporée  cl 
calcinée  donne  le  poids  total  A de  ces  sels.  Une 
analyse  minérale  complète,  ou  les  méthodes  que 
nous  allons  décrire  ci-dessous,  permettent  de  les 
déterminer  séparément.  . ] 

Le  filtre  et  lecharbon  qu’il  contient  sont  ensuite  j 
calcinés  onsembleau  four  à moufle  dans  une  cap-  il 
suie  de  platine  tarée.  Le  poids  li  des  condrcs  t 
est  celui  des  phosphates  terreux  non  décompo- 
sés par  le  carbonate  de  sodium  ajouté,  des  carbo-  f 
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| natesdecalcium  et  de  magnésium,  et  d’unetracede 
, fer  et  de  silice.  La  somme  des  poids  A et  B di- 
; minuée  de  celui  du  carbonate  de  sodium  ajouté 
donne  le  poids  du  résidu  fixe.  En  suivant  cette 
méthode,  on  évite  la  volatilisation  des  chlorures 
alcalins,  leur  double  décomposition  en  présence 
des  sels  de  magnésium  et  la  perto  d’acide  chlor- 
hydrique qui  en  résulte  ; enfin  on  empêche  l’ac- 
tion réductrice  que  le  charbon  exerce  au  rouge 
sur  les  sulfates  alcalins. 

Dosage  de  la  soode  et  de  la  potasse.  — Les 
sels  solubles  du  poids  A obtenus  dans  l’opération 
précédente  sont  dissous  dans  l’eau  et  additionnés 
de  50  centimètres  cubes  d’une  solution  barytique 
formée  de  1 p.  solution  saturée  de  chlorure  de 
baryum  et  2 p.  eau  de  baryte.  Avant  toute  filtra- 
tion, on  ajoute  ensuite  du  carbonate  d’ammo- 
] nium,  en  excès,  mêlé  d’ammoniaque.  La  sonde 
et  la  potasse  passent  ainsi  entièrement  à l’état  de 
chlorures.  On  évapore  à sec  à 100°,  on  ajoute 
plusieurs  fois  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque  ou 
; évapore  encore,  enfin  on  reprend  par  l’eau  et 
l’on  filtre.  Après  avoir  acidulé  par  HCl,  on  chasse, 
à une  chaleur  modérée,  l’eau  et  le  chlorure 
ammonique,  et  l’on  porte  le  résidu,  en  creuset 
fermé,  au  rouge  naissant.  On  obtient  ainsi  la 
! somme  des  chlorures  sodique  et  potassique  que 
! l’on  pèse.  On  dose  ce  dernier  sel  en  le  précipitant 
par  le  chlorure  platinique;  le  chlorure  de  sodium 
J est  obtenu  par  difl'érence.  Son  poids  doit  être 
diminué  de  celui  qui  correspond  au  carbonate 
de  sodium  titré,  primitivement  ajouté. 

Dosage  de  la  cuaox  et  de  la  magnésie.  — On 
devra  prendre  pour  ce  dosage  de  100  à 150  centi- 
mètres cubes  d’urine  que  l’on  séchera  et  calci- 
nera saus  autres  précautions.  Ces  deux  bases 
I seront  dosées,  dans  les  cendres,  par  les  procédés 
habituels  d’analyse. 

Dosage  de  l’ammoniaque  totale.  — a.  Dosage 
par  liqueur  titrée  d'acide  sulfurique.  Dans  un 
ballon  A on  introduit  100  centimètres  cubes  d’u- 
; rine,  et  quelques  centimètres  cubes  d’un  lait  de 
chaux  étendu;  le  ballon  porte  un  tube  effilé 
, plongeant  jusqu’au  fond.  Un  second  tube  à angle 
i droit  permet  de  le  réunir  par  des  bouchons  de 
caoutchouc  hermétiques  et  des  tubes  de  verre  à 
un  ballon  B plus  petit  et  refroidi  dans  lequel  on 
| introduit  d’avance  un  peu  d’eau  et  que  l’on  met 
: en  communication  avec  un  tube  de  Will  et  Var- 
rentrapp  à demi  rempli  d’un  volume  connu  d’a- 
: eide  sulfurique  titré.  Cela  fait,  on  porte  le  bal- 
lon/l ii  30  ou  35°,  et  l’on  fait  le  vide  dans 
l’appareil.  L’urine  ne  tarde  pas  à bouillir,  et 

1 l’ammoniaque,  déplacée  par  la  chaux  et  entraînée 
par  la  vapeur  d’eau  et  par  l’air  que  fournit  sans 
i cosse  le  tube  effilé,  passe  dans  le  ballon  B et  dans 
Il  l’acide  sulfurique  du  tube  à boules.  Lorsque  la 
| moitié  du  liquide  en  A est  ainsi  distillée,  on  rné- 
I lange  l’acide  du  tube  à boules  au  liquide  du  bai- 
lli Ion  fl  et  l’on  dose  par  les  méthodes  volumétriques 
J|  ordinaires  l’acide  sulfurique  qui  a été  saturé  par 
» l’ammoniaque  urinaire  qui  a été  déplacée  par  la 
ffi  chaux. 

b.  Dosage  par  la  solution  de  Nessler.  — Tidy 
!>  et  Woordman  [Proc.  Boy.  Soc.,  t.  XX,  p.  302. 
Il  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  173]  dosent  l’am- 
j;  i moniaque  par  le  réactif  de  Nessler  (solution 
H obtenue  en  versant  de  l’iodure  de  potassium 
dans  du  chlorure  mercurique,  puis  ajoutant 
Il  de  la  lessive  de  soude  et  filtrant).  Cette  liqueur 
H versée  dans  de  l’eau  contenant  2 millionièmes 
'I  d ammoniaque  la  colore  en  jaune.  Pour  le  dosage, 

I On, étend  l'urine  d’un  volume  connu  d’eau  jus- 
■ Qu  a ce  que  le  liquide  devienne  presque  incolore, 
il  a n verse  ensuite  dans  cette  solution  contenue 
1 SrtnSi  Un  l9be’  une  P°tite  Quantité  de  réactif  de 
essier  qui  donne  une  coloration  jaune.  On  prend 
1 1 u autre  part  une  solution  étendue  et  titrée  de  sel 


ammoniac  et  l’on  y verse  quelques  gouttes  du  réac- 
tif de  Nessler.  On  ajoute  enfin  de  l’eau  distillée 
à ce  dernier  essai  jusqu’à  ce  que  sa  teinte  jaune 
soit  celle  que  donne  l’urine  élendue.  Ces  deux 
liqueurs,  contiennent  alors  la  même  quantité  d’am- 
moniaque pour  le  même  volume  : or  l’on  connaît 
celle  qui  se  trouve  dans  la  solution  titrée  de  sel 
ammoniac,  et,  par  conséquent,  aussi  celle  qui  exis- 
tait dans  le  volume  d’uriue  primitif. 

Dosage  du  chlore.  — a.  Dosage  direct  dans 
l’urine  par  l’azotate  de  mercure.  — Voyez  plus  bas 
Dosage  de  l’urée,  a. 

b.  Dosage  par  les  sels  d’argent.  — On  dissout 
dans  l’eau  les  sels  A obtenus  dans  la  détermina- 
tion du  poids  du  résidu  fixe  (voyez  plus  haut). 
On  prend  de  cette  solution  un  volume  correspon- 
dant à 10  centimètres  cubes  d’urine.  On  ajoute 
une  petite  quantité  d’acide  nitrique  faible,  et  l’on 
sature  l’acide  par  un  peu  de  carbonate  de  calcium 
précipité  et  lavé  ; puis,  sans  enlever  l’excès  de  car- 
bonate, on  ajoute  1 ou  2 gouttes  de  chromate  de 
potassium.  Dans  la  liqueur  ainsi  préparée,  on 
verse,  avec  la  burette  de  Mohr  une  solution  titrée 
de  nitrate  d’argent  contenant  206r,OC3  de  nitrate 
par  litre.  Le  chlorure  d’argent  se  précipite  tant 
qu’il  y a des  chlorures  alcalins  dissous;  mais  dès 
qu’une  goutte  de  nitrate  est  en  excès  dans  la 
liqueur,  celle-ci  prend  une  coloration  rouge  persis- 
tante due  à la  formation  du  chromate  d’argent. 
1 centimètre  cube  de  solution  d’argent,  titrée 
comme  on  vient  de  le  dire,  correspond  à 1 centi- 
gramme do  Na  Cl  ou  à 0er,00ü0li  de  chlore. 

Le  titrage  du  chlore  par  le  nitrate  d’argent 
directement  ajouté  dans  l’urine  est  sujet  à plu- 
sieurs causes  d’erreur  notables  et  ne  saurait  être 
recommandé. 

Dosage  de  l’acide  piiospiioriqde.  — Le  dosage 
volumétrique  de  l’acide  phosphorique  total  des 
urines  est  fondé  sur  la  précipitation  complète  de 
l’acide  phosphorique  en  présence  d’acide  acétique 
et  d’acétate  de  sodium  par  une  solution  d’acé- 
tate d’urane.  Nous  renvoyons  pour  la  préparation 
des  liqueurs  titrées  nécessaires  au  traité  des  urines 
de  Neubauer  et  Vogel,  p.  208  et  aux  livres  d’analyse 
spéciaux.  Les  solutions  d’urane  sont  étendues  de 
tello  sorte  que  1 centimètre  cube  de  liqueur 
précipite  0sr,U05  d’acide  phosphorique  anhydre. 
On  verse  dans  un  vase  à précipiter  50  centimètres 
cubes  d’urine  filtrée  et  5 centimètres  cubes  d’une 
solution  d’acétate  de  sodium  ; on  chauffe  au  bain- 
marie,  puis  on  laisse  couler  lentement  la  solu- 
tion d’acétate  d’urane  avec  excès  d’acide  acétique 
tant  qu’un  précipité  jaune  clair  se  forme  d’une 
manière  sensible.  On  n’ajoute  plus  alors  la  so- 
lution d’urane  que  goutte  à goutte  et  l’on  s’arrête 
lorsqu’une  goutte  du  mélange  colore  d’une  légère 
teinte  rouge  brun  une  goutte  d’une  solution  de 
ferrocyanure  potassique  déposée  au  préalable  sur 
une  assiette  de  porcelaine. 

En  précipitant  les  phosphates  terreux  par  un 
petit  excès  de  carbonate  sodique,  filtrant,  lavant, 
et  rcdissolvant  les  phosphates  dans  un  peu  d’acide 
chlorhydrique  étendu,  on  obtiendra  une  liqueur 
où  l’on  pourra  doser  comme  il  vient  d’être  dit, 
l’acide  phosphorique  combiné  dans  l’urino  aux 
terres  alcalines. 

Si  l’urino  était  albumineuse,  il  faudrait  séparer 
d’abord  l’albumine  comme  il  sera  dit  plus  loin. 

Dosage  de  l’acide  sulfurique.  — Son  dosage 
par  liqueur  titrée  ajoutée  à l’urine  elle-même 
est  très-imparfait.  On  doit  doser  cet  acide  par  la 
méthode  des  pesées.  Le  sulfate  barytique  peut 
être  précipité  directement  dans  l’urine  préalable- 
ment portée  à l’ébullition  ot  acidulée.  L’acide 
urique  qui  pourrait  se  précipiter  en  même  temps 
disparaîtra  par  les  lavages  et  la  calcination. 

Dosage  de  l’acide  carbonique.  — Une  portion 
de  cet  acide  se  trouve  dans  l’urine  à l'état 
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libre,  une  autre  sous  forme  de  bicarbonates  ou 
de  tout  autres  composes  salins.  L’acide  simple- 
ment dissous  ne  saurait  se  doser  en  l'extrayant 
par  la  pompe  à mercure,  une  partie  de  celui  des 
bicarbonates  serait  pareillement  entraînée. 

Pour  obtenir  l'acide  carbonique  total,  on  ajoute 
à de  l'urine  contenue  dans  un  ballon  à col  étroit 
de  la  liqueur  de  baryte  (2  vol.  eau  de  baryte, 
1 vol.  chlorure  de  baryum  saturé  à 15°)  tant  qu’il 
se  forme  un  précipité.  24  heures  après  on  siphono 
la  liqueur  claire.  Ou  étend  le  résidu  d’un  peu 
d’eau  bouillie,  on  porto  à l’ébullition,  on  recueille 
le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lare  rapidement 
à l’eau  bouillante  et,  on  le  sèche.  On  introduit 
filtre  et  précipité  dans  un  appareil  propre  à doser 
l'acide  carbonique  par  perte  et  l’on  détermine 
par  la  méthode  connue,  l’acide  carbonique  total. 

Une  nouvelle  portion  d’urine  est  ensuite  rendue 
alcaline  par  de  l'ammoniaque,  desséchée  au  bain- 
marie  et  plusieurs  fois  additionnée  d’ammoniaque. 
On  décompose  ainsi  tous  les  bicarbonates.  Après 
avoir  chassé  à chaud  par  un  courant  d’air  les 
dernières  traces  d’ammoniaque,  on  verse  dans  le 
résidu  de  l’eau  et  un  peu  de  chlorure  de  ba- 
ryum et  l’on  filtre.  L’acide  carbonique  des  car- 
bonates neutres  reste  tout  entier  dans  le  pré- 
cipité qu’on  lave,  qu’on  sèche  et  dont  on 
dêtermiue  l’acide  carbonique  par  perte.  Le  double 
de  cette  quantité  donne  l’acide  carbonique  des 
bicarbonates.  La  différence  avec  le  dosage  total 
représente  l’acide  carbonique  libre  ou  faiblement 
uni  aux  autres  sels. 

Dosage  de  l’ciiéb.  — Un  grand  nombre  de 
méthodes  ont  été  données  pour  doser  l'urée  des 
urines;  nous  ne  saurions,  faute  de  place,  les 
rapporter  toutes  ici,  ni  même  indiquer  l’en- 
semble des  détails  nécessaires  pour  pratiquer 
celles  que  nous  allons  décrire.  Pour  plus  amples 
renseignements,  le  lecteur  devra  se  reporter 
aux  ouvrages  d’analyses  spéciaux. 

a.  — Dosage  de  l'urée  par  la  méthode  de 
Liebig  modifiée  par  Hautenberg. — Cette  méthode 
repose  sur  les  observations  suivantes  : 1°  Que 
l’urée  en  solution  aqueuse  neutre  ou  à peine 
acide  est  précipitée  par  l 'azotate  mercurique  qui 
donne  avec  elle  le  composé. 

(C  H*  Azs  0,2  Hg  O) . 

2°  Que  le  nitrate  mercurique  en  présence  du  chlo- 
rure de  sodium  et  de  l’urée  passe  d’abord  à 
l’état  de  chlorure  mercurique  qui  ne  précipite  pas 
l’urée. 

Pour  le  dosage  on  se  sert  d’une  liqueur  titrée 
d’azotate  mercurique.  Pour  l’obtenir  on  pèse 
90sr,85  de  bichlorure  de  mercure  sec  et  pur. 
Après  l’avoir  dissous,  on  en  précipite  l'oxyde 
HgO  par  une  lessive  de  soude,  on  lave  l’oxyde, 
puis  on  le  dissout  dans  un  très-faible  excès 
d’acide  nitrique;  on  chasse  en  partie  celui-ci  par 
la  chaleur  et  l’on  ajoute  de  l’eau  pour  avoir  990 
centimètres  cubes  environ.  On  prend  d’un  autre 
coté  2 grammes  d’urée  pure  et  séchée  dans  lo 
vide,  on  la  dissout  dans  l’eau,  on  ajoute  à la 
solution  16r,2  de  sel  marin  sec  et  pur  et  l’on 
étend  do  façon  à avoir  100  centimètres  cubes.  On 
mesure  10  centimètres  cubes  de  cette  solution; 
ils  contiennent  200  milligrammes  d’urée  et  0sr,12 
de  Na  Cl;  on  y fait  couler  goutta  à goutte  la  solution 
approximativement  titrée  d’azotate  mercurique 
en  agitant  sans  cesse.  Tant  qu’il  y a du  sel  marin 
en  solution  celui-ci  fait  double  décomposition 
avec  l’azotate  mercurique,  et  le  sublimé  qui  en 
provient  ne  précipite  pas  l’urée.  A un  moment 
donné  on  voit  apparaître  un  trouble  permanent. 
On  note  le  volume  v d’azotate  mercurique  em- 
ployé; ce  volume  correspond  à 0sr,12  de  sel 
marin.  On  continue  alors  à verser  de  l’azotate 
en  maintenant  la  liqueur  titrée  d’urée  constam- 


ment neutre  : pour  cela,  on  y délaye  du  carbonate] 
de  calcium  récemment  précipité.  Lorsqu’il  ne  pa  jj 
ralt  plus  se  former  de  trouble  par  l’addition  du  se-1 
de  mercure,  on  porte  une  goutte  de  ce  mélang.I 
sur  une  plaque  de  porcelaine  et  on  la  touche  ave  1 
une  petite  quantité  de  bouillie  de  bicarbonat  1 
do  sodium  exempte  de  carbonate.  L’apparitio  j 
d’une  coloration  jaune  persistante,  due  à la  pré 
ci pitation  de  l’oxyde  mercurique  serait  le  sign 
d’un  petit  excès  d’azotate  mercurique  et  indique 
rait  la  fin  de  la  réaction.  On  note  le  volume  ' 
d’azotate  mercurique  total  employé,  et  l’on  e 
retranche  le  volume  v qui  correspondait  au  se 
marin.  Si  l’on  a bien  opéré,  V — v égalera  un  pe 
moins  de  20  centimètres  cubes.  On  étend  d’ea 
la  solution  primitive  du  nitrate  de  façon  qui 
1 centimètre  cube  corresponde  à 10  milligr.  d’u, 
rée,  et  l’on  calcule  à quelle  quantité  de  sel  mari 
correspond  la  solution  ainsi  étendue.  Pour  dose 
dans  l’urine  au  moyen  de  la  liqueur  ainsi  titrée  1 
chlorure  de  sodium  etl’urée,  on  doit  en  séparerai 
paravant  les  phosphates  urinaires,  les  urates,  etc  : 

Pour  cela,  on  prend  40  centimètres  cubes  dl 
cette  urine,  on  l’additionne  de  20  centimètre 
cubes  d’un  mélange  de  1 volume  de  solution  d’azo 
tate  de  baryum  saturée  à froid  et  2 volume- 
d’eau  de  baryte.  On  jette  sur  un  filtre,  on  pri 
lève  15  centimètres  cubes  de  ce  mélange  qui  r: 
présentent  10  centimètres  cubes  d’urine  prima 
tive  ; on  acidifie  très-faiblement  par  de  l’acid  i 
azotique  et  l’on  procède  alors  sur  cette  liqueu 
comme  il  a été  dit  pour  la  détermination  dl 
titre  de  l’azotate  mercurique  avec  la  solutio 
titrée  d’urée.  On  dose  ainsi  à la  fois  le  sel  mari 
et  l’urée,  si  l’on  a pris  la  précaution  de  n’t’a 
jouter  le  carbonate  de  calcium  qu’au  moment  o 
le  trouble  produit  par  l’azotâte  devient  persistana 
A partir  de  là,  chaque  centimètre  cube  c 
la  liqueur  mercurique  correspond  à 10  ntill 
grammes  d’urée.  Chaque  centimètre  cube  Ci 
nitrate  mercurique  versé  avant  l’apparition  d’u  i 
trouble  persistant  vaut  33n,sr  de  sel  marin. 

Ainsi  modifiée  la  méthode  de  Liebig  présenj 
encore  diverses  causes  d’erreur.  On  ne  peut  l’ajq 
pliquer  aux  urines  des  herbivores  riches  en  acii 
hippurique  qu’après  avoir  séparé,  par  l’azotate  c . 
fer,  cet  acide  qui  forme  avec  le  mercure  un  hi| 
purate  insoluble.  Elle  ne  saurait  s’appliquer  au 
urines  de  chien,  de  chèvre,  etc.  Cette  méthoc< 
donne  enfin  des  résultats  inexacts  avec  beaucou 
d’urines  morbides  souvent  riches  en  matière 
extractives,  qui  se  combinent  à l’oxyde  merci i 
rique  comme  lo  fait  la  créatinine. 

b.  — Dosage  de  l’urée  au  moyen  de  l'azo'i 
de  mercure.  — Millon  a observé  que  l’urée  se  di 
compose  par  l’action  de  l’acido  azoteux  en  ea1 
acide  carbonique  et  azote.  Pour  appliquer  cet 
réaction  au  dosage  de  Purée  dans  l’urine,  c 
ajoute  à celle-ci  une  solution  d’azotate  mercuret- 
mêlée  d’azotite,  solution  que  l’on  obtient  en  chau 
fant  légèrement  du  mercure  avec  de  l’acide  az> 
tique.  A une  douce  chaleur,  il  se  produit  i 
dégagement  d’azote  et  d’acide  carbonique;  c 
dose  ce  dernier  en  faisant  passer  les  gaz  à tr 
vers  un  tube  de  Liebig  pesé,  contenant  de  la  p 
tasse  caustique.  Du  poids  de  l’acide  carboniqi 
ainsi  déterminé  on  déduit  celui  de  l’urée. 

Boymond  a modifié  ce  procédé  de  dosage  de 
façon  suivante  : on  dissout  125  grammes  de  me 
cure  dans  170  grammes  d’acide  azotique  pur  d’ut 
densité  de  1,34.  On  chauffe  un  peu;  on  ajou 
à la  solution  mercurielle  son  volume  d’eau,  ( ] 
filtre  et  l’on  obtient  ainsi  le  réactif  nécessainj 
Pour  opérer  le  dosage,  on  se  sert  do  l’appart  | 
représenté  figure  000.  Dans  le  vase  V et  par  la  ti  i 
buluro  t,  on  introduit  10  centimètres  cubes  di 
rine.  Dans  le  tube  large  B,  on  verse  avec  ui 
pipette  12  centimètres  cubes  du  réactif  merci  1 
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. . Dans  le  tube  de  sortie  S T,  on  place  d’avance 
6 ' mi-hauteur  une  boullie  claire  formée 
•un  mélange  do  poudre  de  sulfate  de  fer  et  d a- 
ide  sulfurique.  Le  flacon  étant  chargé  de  ces 
éactifs  et  d’un  volume  connu  d urine,  on  le  peso. 


Fig.  7i6.  — Dosage  de  l’urée  (d’après  Boymondj. 


»>uls  l’on  ouvre  le  robinet  r;  la  liqueur  du  tube 
JB  tombe  dans  le  flacon  V,  et  la  réaction  com- 
■mcnce.  On  l’active  dès  quelle  cesse  en  chauffant 
lin  peu  sans  faire  bouillir;  enfin  on  pratique 
liar  o une  lente  aspiration  à travers  tout  l’appa- 
Jreil.  Les  gaz  abandonnent  leur  eau  et  leur  vapeur 
«litreuse  en  barbotant  dans  la  boule  S et  l’on 
Ii’a  plus  alors  qu’à  laisser  refroidir  et  à peser 
Mie  nouveau.  La  perte  de  poids  est  égale  à la 
omme  de  l’azote  et  de  l'acide  carbonique  secs 
ui  se  sont  échappés.  En  multipliant  ce  poids  par 
er,8333  on  a celui  de  l’urée. 

M.  Bouchard  emploie  le  réactif  mercuriel  pré- 
:édent  d’une  manière  toute  différente  qui  lui 
lermet,  avec  une  approximation  moindre  il  est 
rai,  de  doser  l’urée  au  lit  mémo  du  malade.  Dans 
m tube  gradué  un  peu  fort  on  verse  5 centimètres 
ubes  du  réactif  précédent,  qui  est  très-dense.  Au- 
’.essus,  on  verse  une  colonne  de  8 centimètres 
nviron  do  chloroforme,  et  l’on  fait  tomber  ensuite 
sa  surface,  avec  précaution,  2 centimètres  cubes 
e l’urine  à examiner,  on  achève  enfin  de  remplir 
e tube  avec  de  l’eau.  Les  trois  liquides  se  sont 
uperposés  sans  se  mélanger.  Le  tube  étant  alors 
’ermé  avec  le  doigt  recouvert  d’un  doigtier  de 
outchouc  on  agite  vivement  sous  l’eau.  Le 
itrite  acide  se  dissout  dans  l’urine.  L’urée  est 
apidement  décomposée,  et  des  bulles  d’azote  et 
l’acide  carbonique  se  dégagent;  le  chloroforme 
ombe  à la  partie  inférieure  du  tube  renversé: 
?n  le  laisse  peu  à peu  s’écouler  sous  l’eau  pour 
aire  place  aux  gaz  produits.  Quand  ce  degage- 
"eat  a cessé  on  introduit  un  fragment  de  po- 
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tasse  pour  déterminer  l’absorption  de  l’acide 
carbonique  et  on  lit  avec  les  précaut.onsoi  bi- 
naires [e  volume  d’azote  obtenu.  Poui  éviter 
tout  calcul,  chacune  des  divisions  du  tube  gradue 
qu’on  emploie,  correspond  à 1 gramme  d urée 
par  litre.  1 milligramme  d’urée  dégage  d ailleurs 
0CC,3727  d’azote.  „ . . 

Outre  l’urée,  le  réactif  de  Millon  attaque  1 acide 
hippurique  et  quelques-unes  des  matières  extrac- 
tives do  l’urine.  D’après  M.  Leconte,  on  peut  éviter 
cette  cause  d’erreur,  en  précipitant  la  majeure  par- 
tie de  ces  substances  par  l’extrait  de  Saturne, 
enlevant  l’excès  de  plomb  par  le  carbonate  de  so- 
dium, acidulant  la  liqueur  par  l’acide  nitrique,  la 
concentrant,  et  agissant  ensuite  comme  ci-dessus. 

c.  — Dosage  de  l’urée  par  les  hypochlorites  et 
hypobromites  alcalins.  — Le  principe  de  cette  mé- 
thode est  du  à Leconte.  Eile  repose  sur  cette  ob- 
servation que  l’urée  traitée  par  les  hypochlorites 
ou  hypobromites  alcalins  se  décompose  aisément 
en  azote  et  acide  carbonique.  Leconte  ajoutait  de 
l’hvpochloritc  do  sodium  très-alcalin  et  en  excès  a 


Fig.  TOT.  — Dosage  de  l'urée. 


l’urine,  chauffait  lentement  le  ballon  entière- 
ment rempli  de  ce  mélange,  recueillait  et  me- 
surait sur  l’eau  l’azote  dégagé;  quant  à l’acide 
carbonique  second  terme  de  la  décomposition  de 
l’urée,  il  était  retenu  grâce  à l’alcalinité  de  la  li 
queur.  Knop  a substitué  le  premier  l’hypobro- 
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mite  de  sodium  à l’hypoclilorite  ; Iluefner,  Yvon, 
Magnier  de  la  Source,  ont  modifié  diversement 
le  procédé  et  l'appareil  ureométrique.  Nous  dé- 
crirons brièvement  celui  d’Yvon  que  1 on  emploie 
le  plus  fréquemment. 

(Jn  tube  de  fort  cristal  ABC  de  40  centi- 
mètres de  long  et  8 millimètres  environ  de  dia- 
mètre intérieur,  est  muni  vers  son  quart  supérieur 
d’un  bon  robinet  de  verre  au-dessous  duquel  le 
tube  est  divisé  en  dixièmes  de  centimètres  cubes. 
Au-dessus,  un  petit  trait  t placé  sur  un  étrangle- 
ment indique  5 centimètres  cubes.  Le  tube 
ABC  étant  plein  de  mercure  jusqu’en  r et 
placé  sur  une  cuve  à mercure  profonde,  on  prend 
1 centimètre  cube  de  l’urine  à examiner  on 
l’étend  avec  de  l’eau  jusqu’à  10  centimètres  cubes 
et  de  cotte  solution  on  remplit  la  capacité  B.  Elle 
a donc  reçu  1/2  centimètre  cube  d’urine.  On  ouvre 
alors  lentement  le  robinet  r : la  liqueur  passe 
de  B on  A,  grâce  à la  pression  atmosphérique. 
Dès  qu’elle  a passé  on  ferme  r et  on  lave  B avec 
un  peu  d’eau  qu’on  laisse  aussi  écouler  en  A en 
ouvrant  r sans  laisser  rentrer  d’air.  Cela  fait  on 
verse  en  B de  5 à 10  centimètres  cubes  d’hy- 
pobromite  de  sodium  alcalin  préparé  d’après  la 
formule  suivante  : 


Lessive  de  soude  ordinaire.  30  grammes. 

Brome 5 — 

Eau  distillée 125  — 


On  ouvre  de  nouveau  le  robinet  r.  L’urée  est 
aussitôt  décomposée  au  contact  du  réactif;  l’azote 
se  dégage  en  A,  l’acide  carbonique  est  absorbé. 
Si  le  mélange  d’urine  et  de  réactif  n’a  pas  une 
teinte  jaune  franche,  on  ajoute  encore  par  C un 
peu  d’hypobromite  ; enfin  l’on  détermine  le  déga- 
gement complet  de  l’azote  en  fermant  avec  le  doigt 
l’extrémité  inférieure  du  tube  et  en  agitant  vive- 
ment. 

Cela  fait,  on  laisse  écouler  le  mercure  et  le 
réactif  du  tube  A dans  une  cuve  à eau  et  on 
lit  le  volume  d’azote  avec  les  précautions  ordi- 
naires. Pour  réduire  ce  volume  en  urée  et  éviter 
tous  calculs  et  corrections,  Yvon  répète,  chaque 
fois,  une  opération  semblable  avec  une  solution 
titrée  d’urée;  en  employant  1 centigramme  d’urée 
environ.  Cette  quantité  produirait  normalement 
3CC,  7 d’azote  à 0°  et  760  millimètres;  mais  dans 
les  conditions  moyennes  de  l’expérience  1 centi- 
gramme d’urée  correspond  eu  réalité  à 4CC,  0 
d’azote.  Si  donc  l’on  ne  tient  qu’à  une  approxi- 
mation do  6 à 7 % en  appelant  V le  volume  en 
centimètres  cubes  d’azote  obtenu  (volume  lu  sur 
l’eau  à 15°  environ  et  à.  760  millimètres)  et  x le 
poids  de  l’urée  en  centigrammes  contenu  dans 
le  1/2  centimètre  cube  d’urine  employé,  on  pourra 
établir  la  proportion 


Le  procédé  do  dosage  de  l’urée  par  l’hypobro- 
rnite  alcalin  est  rapide  et  suffisamment  exact 
pour  les  recherches  cliniques.  Toutefois  la  créa- 
tinine et  ses  analogues,  ainsi  que  les  sels 
ammoniacaux,  et  peut-être  l’acide  hippurique, 
dégagent  leur  azote  au  contact  des  hypobromites 
îflealins;  enfin  l’acide  urique  donne  à froid  la 
moitié  de  l’azote  qu’il  contient  ( Magnier  de  la 
Source). 

d.  Méthode  de  Bunsen;  méthode  de  Ueinlz  et 
de  Ilagsky.  — Nous  ne  dirons  qu’un  mot,  en 
terminant,  de  ces  méthodes  longues  et  peu 
employées.  Bunsen  mélange  20  centimètres  cubes 
d’urine  avec  du  chlorure  de  baryum  ammoniacal, 
filtre  avec  précaution,  lave  et  chauffe,  pendant 
deux  heures,  à 240»  on  tube  scellé.  L’urée  se 
transforme  ainsi  en  ammoniaque  et  acide  car- 


bonique, qui  donne  du  carbonate  barytique. 
Celui-ci  est  filtré  avec  soin,  lavé,  séché,  et  l'acid»  ; 
carbonique  est  dosé  par  perte  et  par  la  méthode, 
ordinaire.  Ce  procédé  ne  peut  s’appliquer  auit 
urines  sucrées.  Il  n’est  pour  ainsi  dire  plus  em- 
ployé aujourd’uui. 

Hcintz  et  Bagsky  après  avoir  séparé  l’aciddi 
urique  de  l’urine  acidifiée,  la  traitent  à chauo; 
par  un  excès  d’acide  sulfurique,  qui  transforme  : 
l’urée  et  los  sels  ammoniacaux  en  sulfate  d’ammo 
nium.  Ils  dosent  à l’état  de  chloroplatinates  l’am . 
moniaque  formée,  à laquelle  s’ajoute  celle  qu  . 
existait  dans  l’urine  primitive  ainsi  que  la  potasse. 
qui  forme  pareillement  un  chloroplatinate  inso 
lubie.  Us  déterminent  ensuite  de  même  et  direc 
tement  le  poids  de  l’ammoniaque  et  de  la  potassi- 
contenus  dans  l’urine  même  et  obtiennent  pa 
différence  l’ammoniaque  formée  correspondan 
à l’urée. 

Dosage  de  la  créatinine  et  de  la  créatine.  — 
Les  détails  relatifs  à ces  dosages  ont  été  déjà  expo 
sés  dans  ce  Dictionnaire  (t.  I,  p.  982  et  984).  S> 
l’urine  était  sucrée,  il  faudrait  au  préalable  en 
détruire  le  sucre  par  la  fermentation. 

Dosage  de  l’acide  brique. — Tous  les  procédé é 
donnés  jusqu’à  ce  jour  pour  doser  l’acide  uriqui 
des  urines  comportait  des  causes  d’erreur  notables  s 
Le  moins  imparfait  est  le  suivant  : ou  preni 
2o0  centimètres  cubes  d’urine  filtrée,  on  l’addiii 
tionne  de  lü  centimètres  cubes  d’acide  chlorhy 
drique  ordinaire,  et  l’on  abandonne  ce  mélange 
pendant  24  heures  dans  un  lieu  frais.  On  recueilli! 
alors  sur  un  filtre  sans  plis,  préalablement  lav- 
à l’eau  acidulée,  puis  à l’eau  pure,  séché  à 100  > 
et  encore  lavé,  les  cristaux  d’acide  urique  qu 
sont  suspendus  dans  la  liqueur  ou  déposés  su . 
les  parois.  On  rince  le  vase  avec  l’urine  qui  filtre 
L’acide  urique  recueilli  est  alors  lavé  avec  35  cer 
timètres  cubes  d’eau  pure.  On  sèche  enfin  le  filtra- 
à 100°  et  on  le  pèse.  La  différence  des  deux  pe- 
sées donne  le  poids  de  l’acide  urique.  Si  pour  un 
raison  quelconque  il  avait  été  nécessaire  de  lave  ) 
les  cristaux  d’acide  urique  avec  plus  do  35  ceu  | 
timètres  cubes  d’eau,  on  devrait  ajouter  au  poid  : 
de  l’acide  urique  0"’sr,043  par  chaque  centimètr 
cube  d’eau  de  lavage  employé  en  sus  des  3: 
centimètres  cubes. 

Ou  admet  généralement  que  les  impuretés  pre 
cipitées  avec  l’acide  urique  compensent  l’erreur 
due  à sa  solubilité  dans  les  urines  acidifiées  oi 
dinaires;  toutefois  il  n’en  résulte  pas  moins  d 
ce  fait  une  incertitude  qui  laisse  planer  quelqu 
doute  sur  l’exactitude  de  la  première  décimal, 
dans  les  déterminations  d’acide  urique. 

Si  l’urine  contenait  de  l’albumine,  il  faudra  i 
d’abord  séparer  cette  substance  comme  il  sera  d 
plus  bas. 

Dosage  de  l’acide  hippurique,  db  l’acide  kïnc. 
rique.  — Le  dosage  de  l’acide  hippurique  dans  le 
urines  a été  indiqué  dans  cet  ouvrage  (t.  II,  p.  27 

Pour  doser  dans  l’urine  de  chien  l’acide  kynu 
rique,  on  en  mélange  100  centimètres  cubes  ave 
4 centimètres  cubes  d’acide  chlorhydrique.  A 
bout  de  24  heures,  l’acide  kynuriquo  très-impu 
est  précipité;  on  le  recueille,  on  le  lave,  on  1 
redissout  dans  l’eau  de  baryte,  et  l’on  traite  1 
liqueur  par  un  courant  d’acide  carbonique.  L 
kynurate  reste  soluble,  la  majeure  partie  de 
impuretés  se  précipite;  on  filtre,  et  dans  1 
liqueur  on  précipite  enfin  l’acide  kynurique  e 
y ajoutant  4 »/»  d’acide  chlorhydrique.  On  re 
cueille  les  cristaux  au  bout  de  24  heures,  o 
les  sèche  et  on  les  pèse  enfin  sur  un  filtre  tai 
(Danlos). 

L’acide  urique  qui  peut  exister  en  petite  quan 
titô  dans  l’urine  de  chien  passe  dans  ces  condi 
tions  à l’état  d’urate  de  baryum  insoluble  que  1 o i 
sépare  du  kynurate. 
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Il  nous  reste  à.  traiter  do  la  recherche  et  du 
dosage  des  matières  qui  ne  se  trouvent  qu’anorma- 
lement  dans  les  urines  en  quantité  appréciable. 

RECHERCHE  ET  DOSAGE  DE  L’ALBUMINE.  — Une 
urine  claire  qui  additionnée  de  quelques  gouttes 
d’acide  nitrique  donne  il  froid  un  coagulum  inso- 
lublo  même  à chaud,  ou  qui,  portée  presque  il 
l’ébullition  et  additionnée  d’une  ou  doux  gouttes 
d’acide  acétique,  pour  20  à 40  centimètres  cubes 
de  liquide,  louchit  d’une  manière  persistante  est, 
en  général,  une  urine  albumineuse.  Si  la  liqueur 
louchit  sans  précipiter  nettement  ce  trouble  ne 
! doit  pas  disparaître  par  addition  d’eau  ni  par 
l’ébullition  du  liquide  (acide  urique).  Si  le  malade 
avait  pris  des  résines,  des  essences,  du  copahu,  etc., 
il  sera  bon  de  s’assurer  aussi  que  le  trouble  ne 
disparait  pas  par  agitation  en  présence  d’alcool. 

Le  dosage  de  l’albumine  peut  se  faire  par  la 
méthode  optique,  au  moyen  du  polarimètre;  ce 
procédé  ne  donne  pas  des  résultats  exacts,  soit 
que  les  diverses  albumines  urinaires  n’aient  pas 
toutes  le  même  pouvoir  rotatoire,  soit  que  l’on  ne 
i puisse  pas  affirmer  d priori  que  l’albumine  soit 
la  seulo  substance  optiquement  active  dans  une 
urine.  D’ailleurs  plusieurs  polarimètres,  notam- 
! ment  ceux  qui  sont  fondés  sur  la  compensation 
du  quartz  ne  sauraient  fournir  pour  l’albumine 
; de  mesures  bien  exactes.  Il  faut  donc  entière- 
ment renoncer  à ces  instruments  lorsqu’il  s’agit 
de  déterminer  de  petites  quantités  d’albumine. 

La  seule  méthode  qui  permette  de  doser  exac- 
tement cette  substance  est  colle  des  pesées.  On 
prend  de  20  à 50  centimètres  cubes  d’urine  suivant 
l’abondance  du  coagulum  obtenu  dans  un  essai 
préalable;  on  ajoute  do  l'eau  dans  le  cas  où  l’urine 
chaulTéo  seule  se  prenait  en  masse;  on  place  l’urine 
! étendue  ou  non  dans  un  vase  de  verre  puis  on 
la  chauffe  lentement  au  bain  marie.  Dès  qu’on 
I approche  de  l’êbulliltion,  on  ajoute  3 à 4 gouttes 
d’acide  acétique.  L’albumine  se  coagule  bientôt 
en  gros  flocons.  On  maintient  la  liqueur  pendant 
quelques  instants  à 100°  et  l’on  jette  le  tout  sur 
un  filtre  sans  plis.  On  lave  le  précipité  à l’eau 
| bouillauto,  puis  k l'eau  acidulée  d’acide  nitrique, 
à l’alcool,  enfin  à l’étber.  On  enlève  ainsi  le  mieux 
possible  les  sels  entraînés  et  les  graisses,  s’il  en 
existait  dans  la  liqueur,  mais  surtout  on  arrive 
à faire  contracter  tellement  les  flocons  albumineux 

3u’on  peut  les  réunir  et  les  détacher  très-aisément 
u papier.  On  les  place  dans  un  Yerre  de  montre 
fj  taré;  on  les  sèche  k 115°  et  on  les  pèse. 

| M.  Méhu  [Arch.  gén.  de  méd.,  mars  i 860]  coagule 
I ; l’albumine  a froid  par  un  mélange  d'acide  phé- 
||  nique  cristallisé  1 p.;  acide  acétique  du  com- 
I merce  1 p.;  alcool  à 90  cent.  2 p.  Cent  grammes 
1 d’urine  sont  d’abord  additionnés  de  2 gouttes 
uj  d’acide  acétique  et  filtrés.  Dans  la  liqueur  ou 
’;  ajoute  2 centimètres  cubes  d’acide  azotique  et  l’on 
9 verse  10  centimètres  cubes  de  la  solution  phéni- 
II  queci-dessus.  On  agite  vivement, on  recueille  sur 
ij  un  filtre,  on  lave,  opération  facile  et  rapide , dans 
ijl  ce  cas  ; on  sèche  et  l’on  pèse  comme  il  est 
jil  dit  ci-dessus.  La  présence  d’une  grande  quantité 
*■!  de  substances  minérales,  d’urates  ou  de  sucre  ne 
s’oppose  pas  k l’emploi  de  ce  procédé. 

Il  Dosage  du  glucose  dans  l’uiune.  — a.  Par  le 

polarimètre.  — On  doit  s’assurer  d’abord  que  l’u- 
rine n’est  pas  albumineuse.  Si  elle  l’était,  il  fau- 
drait séparer  l’albumine  par  coagulation  à chaud 
comme  il  vient  d’être  dit.  Si  la  liqueur  était  trop 
foncée,  on  pourrait  la  décolorer  en  la  portant  k 
1 ébullition  avec  un  peu  de  charbon  animal.  Cela 
i s*  l’on  se  sert  d'un  polarimètre  gradué  en 
j degrés  telsque  ceux  de  Wild  ou  de  Laurent,  après 
! avoir  amené  l’instrument  au  0“  par  les  moyens 
connus,  on  verse  dans  le  tube  de  l’appareil  l’urine 
a examiner.  On  fait  ensuite  tourner  l’alidade  do 
.1  t instrument  de  Wild  jusqu’à  ce  que  les  franges 


colorées  disparaissent,  ou,  si  l’on  emploie  l’in- 
strument de  Laurent,  jusqu’à  ce  que  les  deux 
demi-disques  que  l’on  aperçoit  dans  le  champ  de 
la  lunette  présentent  le  même  éclairement.  Soit 
d le  nombre  de  degrés  dont  il  a fallu  tourner 
cette  alidade  ; l la  longueur  en  millimètres  du  tube 
à urine,  x la  quantité  en  grammes  de  glucose  par 
litre  d’urine  ; en  opérant  avec  la  lumière  jaune  du 
sodium  ou  du  gaz  salé,  on  a pour  x : 

x = 1505«r, G y 

b.  Par  une  solution  alcaline  titrée  d'oxyde 
cuivre.  — On  a dit  (voyez  Saccharimetrie,  t.  III, 
p.  66)  comment  on  dosait  par  le  réactif  cupro- 
potassique  titré  le  glucose  dos  sirops  ou  des  li- 
quides sucrés.  Nous  ne  donnerons  donc  ici  que 
quelques  détails  plus  spécialement  relatifs  aux 
urines. 

Le  réactif  cupro-potnssique  dont  on  se  sert 
pour  ce  cas  spécial  doit  être  tel  qu’il  soit  réduit 
immédiatement  par  l’urine;  chaque  goutte  d’u- 
rine sucrée,  versée  dans  le  réactif  bouillant  doit 
donnerun  précipité  dense  d’oxydule.  Laréactionest 
ainsi  rapide,  et  d’autres  sul  stances  que  le  glucose 
n’ont  pas  le  temps  de  réduire  sensiblement  la 
èiqueur  cuprique.  Nous  la  préparons  comme  il 
suit  : 

1°  On  dissout  34&r,6i  de  sulfate  de  cuivre  cris- 
tallisé dans  140  centimètres  cubes  d’eau  dis- 
tillée; 2°  On  dissout  187  grammes  de  sel  de 
Seignette  dans  la  plus  petite  quantité  d’eau  pos- 
sible et  l’on  ajoute  à cette  solution  500  centi- 
mètres cubes  de  lessive  de  soude  caustique  à 24° 
Baume  (densité  = 1,20).  On  verse  lentement  la 
première  solution  dans  la  seconde  en  agitant 
constamment  jusqu’à  ce  que  le  tout  précipité  soit 
redissous.  On  ajoute  de  l’eau  distillée  pour 
fairo  1 litre.  Cette  solution,  après  avoir  été 
conservée  3 à 4 mois  dans  l’obscurité,  ne  change 
plus  de  titre  et  peut  être  alors  utilement  et 
définitivement  dosée. 

Pour  cela  on  dissout  4sr,75  de  sucre  candi  sec 
et  pur  dans  200  centimètres  cubes  d’eau  et  on  les 
intervertit  par  ébullition  avec  1 à 2 centimètres 
cubes  d’acide  chlorhydrique.  On  maintient  la 
solution  pendant  8 à 10  minutes  à 60  ou  S0°;  puis 
on  sature  par  la  potasse  et  on  fait  de  cette  liqueur 
500  centimètres  cubes.  Cette  solution  contient 
10  milligrammes  de  sucre  interverti  par  centi- 
mètre cube. 

Pour  faire  un  dosage  de  glucose  dans  l’urine, 
on  étend  celle-ci  en  général  de  3 à 5 fois  son 
volume  d'eau  avant  de  la  verser  goutte  à goutte 
dans  le  réactif  cupro-potassique  bouillant  et  éten- 
du; si  un  essai  préliminaire  indiquait  que  l’urine 
est  très-riche  en  glucose,  il  faudrait  l’étendre  de 
10  et  même  20  fois  son  volume  d’eau. 

Certains  corps  partagent  avec  le  glucose,  la 
propriété  de  réduire  le  réactif  cuprique , mais 
la  plupart  le  font  seulement  quand  on  prolonge 
l’ébullition.  Tels  sont  la  leucine,  l’allantoïne,  la 
créatinine,  la  créatine,  le  chloroforme,  l’acide 
urique,  etc.  D’autres  substances,  au  contraire, 
masquent  la  réduction  du  réactif  cuprique;  ce 
sont  l’albumine,  la  plupart  des  matières  colo- 
rantes, l’acide  oxalurique,  etc.  11  est  toujours 
nécessaire  de  coaguler  au  préalable  l’albumine 
urinaire  par  la  chaleur. 

c.  Dosage  du  sucre  par  fermentation.  — On 
ne  peut  recomrmnder  cette  méthode.  Elle  a du 
reste  été  exposée  dans  l’article  qui  a trait  au 
dosage  des  Sucres. 

Recherche  et  dosage  de  l'inosite.  — L’inosite 
est  souvent  accompagnée  dans  l’urine  par  l’albu- 
mine et  le  sucro.  Pour  la  doser  il  faut  enlever  préa- 
lablement l’albumine  par  coagulation  après  avoir 
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acidulé  la  liqueur.  Lorsque  dans  une  urine  riche 
en  inosite,  on  verso  quelques  gouttes  d’une  solu- 
tion de  mercure  dans  le  double  de  son  poids 
d’acide  azotique,  on  obtient  à chaud  une  colora- 
tion rose  qui  pâlit  ou  disparait  à froid.  S’il  y a 
du  glucose,  il  se  forme  un  précipité  noir;  avant 
tout  on  devra,  dans  ce  cas,  enlever  le  sucre  par 
fermentation. 

Pour  doser  l’inosite,  on  commence  par  évaporer 
l’urine  et  on  épuise  par  l’alcool  ; le  résidu  inso- 
luble dans  l’alcool  froid  est  soumis  à la  tem- 
pérature de  36°,  durant  48  heures,  à l’action  de  la 
levûre  de  bière  qui  détruit  par  fermentation  les 
traces  de  glucose  que  l’alcool  a pu  ne  pas  dis- 
soudre. La  liqueur  est  alors  traitée  par  le  sous- 
acétate  plombique  et  le  précipité,  lavé  â l’eau,  est 
décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré.  On  filtre,  on 
lave,  on  abandonne  durant  24  heures  pour  laisser 
se  séparer  un  peu  d’acide  urique,  on  concentre 
et  l’on  additionne  enfin  la  liqueur  de  4 à 5 fois 
son  volume  d’alcool  bouillant  à 5)0°  centigrades. 
On  filtre  alors  de  nouveau  et  l’on  ajoute  au 
liquide  filtré  la  moitié  de  son  volume  d’éther. 
L’inosite  se  sépare  bientôt  soit  en  flocons,  soit  en 
cristaux  qu’on  lave  à l’alcool  froid  et  à l’éther; 
on  les  sèche  et  on  les  pèse. 

Détermination  de  quelques  corps  rares  qui 

PEUVENT  SE  TROUVER  DANS  LES  URINES.  — Un  CetV 

tain  nombre  de  substances  organiques  diverses 
peuvent  être  contenues  en  minime  quantité  dans 
les  urines  normales  ou  pathologiques.  Nous  don- 
nons ici  des  moyens  de  les  déterminer  plutôt 
que  de  les  doser. 

a. — Acides  acétique,  buty  rique,  formique,  acides 
lactiques,  hippurique,  succinique ; acides  biliaires. 
— Tous  ces  acides  peuvent  se  trouver  à la  fois 
dans  les  urines.  Voici  comment  on  peut  opé- 
rer pour  leur  recherche.  On  rend  la  liqueur  fai- 
blement alcaline  et  on  l’évapore  au  sixième  de 
son  volume;  on  l’introduit  alors  dans  une  petite 
cornue,  on  acidulé  légèrement  par  de  l’acide  pbos- 
phorique  et  l’on  distille;  les  acides  grùs  volatils 
passent  dans  le  récipient  avec  la  vapeur  d’eau. 

Le  résidu  est  repris  par  de  l’éther  froid.  Ce 
dissolvant  enlève:  ( x ) les  acides  lactique,  succi- 
nique et  hippurique,  et  laisse  : (y)  les  acides 
biliaires. 

La  solution  (x)  évaporée,  est  reprise  par  l’eau 
tiède  et  mise  en  digestion  avec  de  l’hydrate  de 
plomb  récemment  préparé.  Le  précipité  est  intro- 
duit dans  une  éprouvette  avec  4 à 5 volumes  d’al- 
cool et  fréquemment  agité.  Le  lactate  de  plomb  se 
dissout;  l’hippurate  et  le  succinate  restent  inso- 
lubles. Les  acides  hippurique  et  succinique  privés 
d’oxyde  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré,  et 
transformés  en  sels  de  baryum,  peuvent  être 
eux-mêmes  séparés  de  leur  solution  aqueuse, 
grâce  à la  solubilité  de  Thippurate  de  baryum 
dans  l’alcool  qui  précipite  le  succinate. 

Les  acides  biliaires  peuvent  être  séparés  du 
résidu  (y)  saturé  par  la  soude,  ou  mieux  directe- 
ment extraits  de  l’urine  elle-même  delà  façon  sui- 
vante : on  dessèche  l’urine  au  bain-marie,  on 
épuise  avec  de  l’alcool  fort,  on  évapore  la  solu- 
tion alcoolique  et  l’on  traite  le  résidu  par  l’alcool 
absolu  qui  ne  dissout  pas  les  sels  biliaires.  Ce 
qui  reste  est  dissous  dans  l’eau,  et  la  solution 
est  précipitée  par  du  sous-acétate  plombique.  Ce 
précipité,  lavé  à l’eau,  est  trituré  et  mis  à digérer 
avec  de  l’alcool  chaud,  qui  dissout  la  combinaison 
plombique  des  acides  biliaires.  Si  l’on  veut  con- 
stater qualitativement  leur  présence,  il  suffira 
d’évaporer  cette  solution  avec  un  petit  excès  de 
carbonate  de  sodium,  de  reprendre  par  l’alcool 
absolu  et  de  dessécher  la  solution  alcoolique.  Le 
résidu,  traité  par  l’acide  sulfurique  dilué  de  4 fois 
Bon  poids  d’eau  ot  additionné  de  quelques  gouttes 
d’une  solution  concentrée  de  sucre,  se  colore,  â 
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une  douce  chaleur,  en  beau  violet  pourpre  si  lep 
acides  biliaires  existaient  dans  l’urine  primitive. 

b.  — Allantoïne.  L’urine  est  d’abord  précipitée, 
par  un  mélange  de  nitrate  de  baryum  ot  d’eau  doi 
baryte,  et  la  liqueur  filtrée,  neutralisée  pat 
l’acide  nitrique,  est  concentrée  et  traitée  pat 
l’azotate  de  mercure  en  solution  neutre.  Le  pré- 
cipité est  lavé  et  décomposé  par  l'hydrogène- 
sulfuré. 

La  solution  est  concentrée  et  mélangée  avec  unc- 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d’argent. 

Le  précipité  lavé,  mis  en  suspension  dans  l’eau 
est  traité  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  liqueur 
filtrée  et  concentrée  laisse  cristalliser  l’allantoine 

c.  — Leucine  et  tyrosine.  — L’urine  est  évaporéi 
et  le  résidu  est  lavé  à l’alcool  froid  à 70°  centi- 
grades et  à l’éther.  On  le  reprend  alors  par  h 
même  alcool  bouillant  qui  dissout  la  leucine  e 
laisse  la  tyrosine. 

Cette  solution  concentrée,  abandonnée  dan;, 
un  lieu  froid,  donne  des  cristaux  de  leucine  im- 
pure que  l’on  purifie  comme  il  est  dit  à l’articld 
leucine  (t.  Il . p.  217). La  tyrosine  restée  insolubl-: 
est  extraite  du  résidu  par  une  lessive  étendue  d- 
soude.  Cette  solution  saturée  par  de  l’acide  nitri 
que  est  précipitée  par  l’acétate  basique  de  plomb  - 
le  liquide  filtré,  privé  de  plomb  par  l’hydrogèn- 
sulfuré,  puis  concentré,  laisse  déposer  peu  à peu 
la  ty  rosi  no  cristallisée. 

d.  — Xantliine,  hypoxanthine.  Il  faut,  pou- 
rechercher  ces  substances,  agir  sur  40  à 00  kilo  > 
grammes  d’urine  à la  fois  Après  les  avoir  com 
centrés  au  sixième  du  volume  primitif,  on  pré- 
cipite la  liqueur  par  de  l’eau  de  baryte  mêlée  d : 
chlorure  de  baryum;  on  concentre  do  nouveau 
on  sépare  la  majeure  partie  des  sels  par  cristalli 
sation.  Le  volume  étant  réduit  encore  de  moitié' 
on  ajoute  de  l’acétate  de  cuivre  et  l’on  fai  : 
bouillir.  Le  précipité  est  lavé  avec  soin;  on  1 
redissout  à chaud  dans  un  peu  d’acide  nitrique 
et  l’on  ajoute  une  solution  d’azotate  d’argent  : I. 
xantliine  ot  l’hypoxanthine  se  précipitent  â Téta, 
de  combinaison  argentique.  On  les  sépare  grâc 
â la  solubilitédu  premier  à chaud.  Il  suffit,  aprè 
lavé  ces  doux  composés  à l’eau  ammoniacale 
de  les  mettre  en  suspension  dans  l’eau  bouil: 
lante,  et  de  les  décomposer  par  l’hydrogène  suL; 
furé,  pour  obtenir  des  solutions  d’où  la  xanthino 
et  l'hypoxanthine  se  déposent  â froid. 

e.  — Acide  oxalurique.  Neubaucr  extrait  <1 
l’urine  l’oxalurate  d’ammonium  qu’il  dit  y exis- 
ter, en  filtrant  sur  une  longue  colonne  de  noi 
animal  de  grandes  quantités  d'urine,  déjà  filtré 
sur  le  papier.  Le  charbon  est  repris  ensuite  pa 
de  l’alcool  bouillant,  celui-ci  est  distillé,  le  résid 
e-t  traité  par  de  l’eau,  et  la  solution  évaporée- 
L’oxalurate  d’ammonium  cristallise  en  aiguille 
pvramidées  réunies  en  faisceaux  [Bull,  de  la  Soc 
cliim.,  t.  XII,  p.  159]. 

Dosage  de  l’azote  urinaire  total.  — On  intre 
duit  dans  un  petit  mortier  de  porcelaine,  placé  lui 
même  sur  un  bain-marie,  dix  grammes  enviro 
de  plâtre  sec,  après  l’avoir  mêlé  avec  0sr,5  d’acio 
oxalique.  On  mesure  alors  avec  une  pipette  5 cen 
timètres  cubes  d'urine  que  l’on  fait  tomber  goutt 
à goutte  et  lentement  sur  lo  plâtre  en  agitant  ave 
une  baguette  do  verre-  L’urine  se  dessèche  aim 
très-rapidement  sans  perdre  d’azote  sous  form 
volatile.  Lorsque  le  tout  est  sec,  on  procède  a; 
au  dosage  de  l’azote  dans  ce  résidu  gypseux  ; 
au  moyen  de  la  chaux  sodée  comme  on  le  ferai 
pour  une  substance  azotée  quelconque  (voye 
t.  I,  p.  291). 

En  général,  l’azote  total  des  urines  ne  peu 
être  dégagé  complètement  par  la  chaux  soaee 
sous  forme  d’ammoniaque  que  si  l’on  mène 

combustion  avec  une  grande  lenteur.  J 

11  ne  faut  pas  oublier  que  l’azote  des  azotates  e 
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des  corps  nitrés  ne  peut  être  ainsi  dosé  par  ce  pro- 
cédé et  que  dans  certains  cas  spéciaux  il  faudra  re- 
cueillir et  mesurer  l’azote  sous  forme  de  gaz  en 
brûlant  le  précédent  mélange  avec  de  l’oxyde  do 
cuivre.  La  différence  des  deux  dosages  donnera 
l’azote  correspondant  aux  nitrates,  nitrites  et 
corps  nilrés, 

Dosage  des  gaz  de  l’usine.  — L 'acide  carbo- 
nique libre  se  dose  comme  on  l'a  dit  plus  haut 
en  parlant  des  matières  minérales. 

L’oxygène  et  l’azote  dissous  peuvent  être  re- 
cueillis par  la  pompe  à mercure  et  mesurés  en 
suivant  les  procédés  que  nous  avons  indiqués  à 
propos  des  gaz  du  sang  (voyez  t.  II,  p.  1429).  L’u- 
rine étant  introduite  dans  lo  tube  vide  A,  B (fig. 
576,  p.  1429),  l’on  ouvre  légèrement  le  robinet 
B,  le  bec  Ede  l’appareil  plongeant  dans  une  solu- 
tion faible  d’acide  tartrique.  On  acidifiera  ainsi  l’u- 
rine déjà  introduite  en  D,  et  l’on  recueillera  par  la 
pompe  à mercure  la  totalité  de  l’acide  carbonique 
libre  ou  combiné. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  les  azotates  normaux 
du  liquide  urinaire  peuvent,  sous  l’influence  des 
ferments,  donner  dans  les  urines  que  l’on 
conserve  quelque  temps,  du  protoxyde  d’azote  et 
de  l'azote  qui  se  dissoivent  dans  la  liqueur  et  so 
dégagent  dans  le  vide. 

[Voyez  sur  le  dosage  volumétrique  de  l’oxygène 
des  urines  Fbeire,  Compt.  rend.,  t.  LXXXI, 
p.  229].  A.  G. 

URINILIQUE  (ACIDE),  G8  H7  Az7  0e  [SokololT, 
Zeitscli.  f.  Chem.,  1809,  p.  78;  bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1869,  t.  XII,  p.  155J.  — Lorsqu’on  fait  pas- 
ser un  courant  d’acide  azoteux  dans  de  l’eau  tenant 
en  suspension  de  l’acide  urique  (acide  1 p., 
eau  4),  jusqu’à  ce  que  l’acide  soit  à peu  près 
dissous,  on  observe  un  dégagement  d’acide  car- 
boniquo  et  d’azote,  et  la  solution,  évaporée  à 
moitié,  laisse  déposer  une  poudre  cristalline,  peu 
soluble;  les  eaux  mères  retiennent  de  l’acide 
oxalique. 

On  fait  recristalliser  la  portion  peu  soluble 
dans  l’eau  bouillante;  elle  est  constituée  par 
l’acide  urinilique,  qui  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  incolores,  gros  et  courts. 

L’acide  urinilique  est  un  acide  tribasique  ; il  se 
dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates 
alcalins,  et  en  est  précipité  par  l’acide  chlorhy- 
drique. Il  se  dissout  dans  l’eau  chaude  sans  déga- 
gement de  gaz;  par  le  refroidissement,  on  voit  se 
déposer  des  aiguilles  aplaties  d’un  nouvel  acide. 

Le  sel  d'argent,  C8fl5Az706.  Ag2,  forme  un 
précipité  blanc,  pulvérulent,  brunissant  par  l’ac- 
tion de  l’eau  bouillante  ou  de  la  lumière. 

Le  sel  triargentique  est  gélatineux  et  noircit 
très-vite. 

Le  sel  de  baryum,  (C8  ÏD  Az706)2  Ba3,  forme  un 
précipité  cristallin,  anhydre,  très-peu  soluble 
dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  cadmium,  (C8H4Az706)2C,d®-f-GH20, 
est  une  poudre  cristalline  blanche. 

Le  sel  de  potassium,  C8  H®  Az7  0e.  K2,  cristallise 
dans  l’eau  en  gros  prismes  incolores,  solubles 
dans  l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool. 

En  traitant  l’acide  urique  par  l’azotite  de  potas- 
sium et  l’acide  acétique,  M.  Gibbsa  obtenu  d’autres 
résultats.  11  décrit  comme  formé  dans  cette  action 
un  acide  qu'il  appelle  acide  stryphnique  à cause  de 
son  amertume  ; nous  en  ferons  ici  l’histoire. 

Acide  strypunique,  C4ll®Az302  [Gibbs,  Sillim. 
Amer.  Journ.,  t.  XL VIII,  p.  215;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  182].  — On  obtient 
e sel  potassique  de  cet  acide  en  ajoutant  de 
l ucide  urique  à une  solution  d’azotite  de  potas- 

Istum  en  présence  d’acide  acétique;  il  se  sépare 
après  concentration  au  bain-marie  de  la  liqueur. 

. L acide  stryphnique  est  en  cristaux  grenus, 
jaune  pâle,  solubles  dans  l’eau  bouillante  ; sa  sa- 


t veur  est  amère,  sa  réaction  est  légèrement  alca- 
line. La  quantité  de  cet  acide  ne  s’élève  qu’à  4 
ou  5 % de  l’acide  urique  mis  en  réaction  ; il  se 
forme  en  même  temps  de  l’oxalate  de  potassium 
et  de  l’allantoïne. 

Les  stryphnales  sont  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, sauf  le  sel  de  plomb.  Ils  forment  de  fines 
aiguilles  jaunâtres.  Le  sel  d’argent  cependant  est 
gélatineux;  le  sel  de  plomb  est  une  poudre  cris- 
talline. L’auteur  a préparé  les  sels  suivants  : 

C4H2Az502.K  (séché  à 400°); 

C4  II2  Az3  O2 . Na  + 2 H2  O (à  100°); 

(C*  H2Az8  O8)2  Ba-|-  2 H20; 

(CHI2  Az502)2Sr  -j-6H20  ; 

(C4  II2  Az5  02)2Ca-f  2H20; 

(C4  H2Az!  O2)2  Mg  4-  6 H2  O ; 

(C4  H2  Az802)2Pb; 

(C4  H2  Az3  O2) 2 Pb,  Pb  O + 3 H2  O. 

L’amalgame  de  sodium,  lo  magnésium,  le  zinc 
et  l’acide  chlorhydrique  attaquent  l'acide  stry- 
phnique; la  solution  devient  jaune,  puis  orange 
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URIQUE  (ACIDE)  G8  H4  Az4 O3.  — L’acide  uri- 
que a été  découvert  dans  les  calculs  vésicaux  par 
Schcele,  qui  l’appela  acide  lithique.  Ses  expé- 
riences furent  confirmées  par  Bergman.  L’étude 
de  l’acide  lilhique  fut  reprise  par  Pcarson,  qui  nia 
sa  nature  acide  et  l’appela  oxyde  urique.  Fourcroy 
consacra  de  longues  recherches  à cette  question  ; 
reconnaissant  la  nature  acide  du  nouveau  corps  et 
adoptant  l’expression  de  Pearson,  il  choisit  la 
dénomination  d’acide  urique,  qui  a été  générale- 
ment employée.  Fourcroy  et  Vauquelin  le  signa- 
lèrent comme  partie  principale  des  excréments 
d’oiseaux  et  firent  les  premiers  l’analyse  du 
guano.  Vauquelin  reconnut  également  la  nature 
dos  excréments  de  serpents,  presque  entièrement 
formés  d’urates.  Brugnatelli  a rencontré  cet  acide  à 
l’état  d’urate  d’ammonium  dans  les  matières  excré- 
mentielles de  la  phalène  du  ver  à soie.  Garrod  a 
trouvé  de  l’acide  urique  dans  le  sang  après  l’extir- 
pation des  reins,  dans  le  sang  des  goutteux  et  dans 
celui  des  malades  atteints  de  la  maladie  de  Bright. 

La  composition  de  l’acide  urique  a été  établie 
par  Liebig  et  les  recherches  postérieures  n’ont 
fait  que  confirmer  la  formule  qu’il  a établie. 

Quant  à l’histoire  de  ses  métamorphoses,  elle  fut 
longtemps  rudimentaire  et  obscure  : Scheele  et 
Bergman,  avaient  reconnu  la  propriété  que  possède 
sa  solution  nitrique  de  se  colorer  en  rouge  par 
l’évaporation.  Scheele  avait  désigné  sous  le  nom 
d’acide  pyro-urique  le  sublimé  blanc  que  fournit 
l’acide  urique,  et  qui  fut  étudié  par  plusieurs  sa- 
vants ; WOhler  en  reconnut  la  nature  et  montra 
que  c’est  de  l’acide  cyanuriquo. 

William  Henry  étudia  les  caractères  physiques 
de  l’acide  urique,  sa  solubilité,  et  fit  connaître 
les  urates  . En  1817,  Brugnatelli  découvrit 
un  composé,  l’acide  érythrique,  qu’on  ne  put  de 
longtemps  reprodure,  et  qui  n’est  autre  que 
l’alloxane.  A la  même  époque  Prout  découvrait 
les  purpurates  et  désignait  sous  le  nom  d’acide 
purpurique  le  corps  qui  fut  appelé  plus  tard 
muroxanc.  Mais  ces  faits  demeurent  isolés  et  n’a 
joutent  que  peu  de  chose  à l’histoire  de  l’acide 
urique.  Pour  constater  un  vrai  progrès  il  faut 
arrivei  à 1836,  époque  à laquelle  Liebig  et  Wohler 
publièrent  leursmagnifiques  recherches  sur  les  dé- 
rivés de  l’acide  urique. 

Depuis,  l’acide  urique  et  ses  dérivés  ont  été 
l’objet  d’un  grand  nombre  de  travaux,  dont  nous 
citerons  les  auteurs  soit  dans  lo  cours  do  cet  ar- 
ticle, soit  à l’article  Urique  (dérivés  de  l’acide). 
[Scheele,  Mémoires  de  Chimie , traduction  fran- 
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çaise  ; Dijon,  1785,  t.  I,  page  199.  — Bergman. 

— Fourcroy,  Ann.  de  Chim^t.  VII.  p.  188,  t,  XVI. 
p.  115,  t.  XXX,  p.  58. — Pearson,  Mémoire 
analysé  par  Fourcroy,  j4nn.  de  Cliim .,  t.  XXVII, 
p.  125.  — Fourcroy  et  Vauquelin,  mime  recueil. 
t.  XXXII,  p.  216  et  t.  LVI,  p.  258. — Brugnatelii, 
même  recueil  t.  XCVI,  p.  55.  --  Willam  Henry, 
in  Cliim.  de  Thomson,  1"  édition  française,  1809, 
t.  IX,  p.  86.  — Brugnatelii,  Ann.  de  Cliim.  et  de 
Plujs.  1818.  t.  VIII,  p.  201.  — Prout.  ibid.,1818. 
t.  VIII,  p.  204.  — Liebig,  ibid.,  1834,  t.  LVI, 
p.  56.  — WOliler,  ibid..  1830,  t.  XI.1II,  p 64.  — 
Liebig  et  Wühler,  ibid.  1836,  t.  LXVIII,  p.  225]. 

Préparation  de  l’acide  urique.  — Tous  les  pro- 
cédés de  préparation  de  l’acide  urique  sont  fon- 
dés sur  sa  solubilité  dans  la  potasse,  et  la  pré- 
cipitation de  la  solution  par  un  acide.  C’est  ainsi 
qu’on  l'a  retiré  longtemps  des  calculs  urinaires. 
Mais  si  l’on  emploie  les  excréments  des  oiseaux, 
la  potasse  dissout  aussi  des  matières  colorantes  qui 
se  précipitent  avec  l’acide  urique,  lorsque  la  solu- 
tion est  additionnée  d’un  acide.  Pour  le  purifier, 
Braconnot  évaporait  la  solution  potassique  jusqu’à 
consistance  de  bouillie,  lavait  l’urate  neutre  avec 
de  l'cail  froide,  le  comprimait  fortement,  puis  le 
faisait  dissoudre  dans  l’eau  bouillante.  Il  séparait 
le  précipité  d’urate  obtenu  par  le  refroidissement, 
le  redissolvait  dans  l’eau,  le  précipitait  par  l’acide 
chlorhydrique  [Braconnot,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  t.  XV1I1,  p.  392]. 

Pour  retirer  l’acide  urique  des  excréments  des 
serpents,  Dellfs  fait  bouillir  ceux-ci  avec  un  poids 
égal  de  potasse  caustique  étendue  de  14  parties 
d’eau,  et  filtre  directement  la  solution  chaude 
dans  un  mélange  de  2 p.  d’acide  sulfurique  et 
de  8 p.  d’eau,  la  liqueur  acide  étant  constamment 
agités.  On  lave  par  décantation  le  précipité  qui 
est  d’autant  moins  volumineux  qu’il  s’est  formé 
dans  une  liqueur  plus  chaude  [Dellfs,  Poggend. 
Ann.,  t.  LXXI,  p.  311]. 

Généralement,  on  extrait  l’acide  urique  des 
excréments  de  serpents.  M.  Bensch  a indiqué  le 
procédé  suivant,  qui  donne  de  bons  résultats.  Les 
excréments  pulvérisés  sont  dissous  dans  une 
solution  foimée  de  1 partie  de  potasse  pour 
20  parties  d’eau  et  la  solution  est  maintenue  à l’é- 
bullition jusqu’à  disparition  de  toute  odeur  ammo- 
niacale. Dans  la  liqueur  filtrée,  on  dirige  un 
fort  courant  d’acide  carbonique  jusqu’à  ce  que  le 
précipité,  d’abord  gélatineux,  ait  pris  un  aspect 
grumeleux  et  tombe  au  fond  du  liquide.  Ce 
précipité  est  de  l’urate  acide  de  potasse  Ce  sel, 
lavé  à l’eau  froide  jusqu’à  ceque  l'eau  de  lavage 
soit  troublée  par  le  liquide  qui  a filtré  d’abord,  est 
ensuite  dissous  dans  une  solution  diluée  de 
potasse,  et  la  solution  bouillante  est  précipitée 
par  l'acide  chlorhydrique.  [Bensch,  Ann.  de  Chem- 
u Pharm.  t.  LIV,  p.  189,  et  Annuaii  e de  Cliim., 
de  Millon,  1846,  p.  392.] 

Ce  procédé  est  également  applicable  à l’extrac- 
tion de  l’acide  urique  des  calculs  urinaires,  ds  la 
fiente  des  poules  et  des  pigeons.  Dans  ce  cas 
cependant,  il  vaut  mieux,  suivant  Bœttgcr  et 
Latidcrer,  employer  le  borax,  parce  qu’il  dissout 
moins  de  matières  animales  que  la  potasse. 
[Bœttger,  Neu.  Arch.  von  Rrandes,  t IX,  p.  132. 

— Lauderer,  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  (3), 
î.  XIX,  p.  439. 

On  peut  aussi  retirer  l’acide  urique  du  guano.  Le 
pr  cédé  suivant,  également  dû  à Bensch,  fournit 
2 1/ikilog.  d’acide  urique  pour  109  kilog.  de  guano. 

On  fait  bouillir  le  guano  pendant  plusieurs 
heures  avec  du  carbonate  de  potassium,  de  la  chaux 
éteinte  et  une  quantité  d’eau  suffisante.  On  filtre 
à travers  une  toile  et  l’on  concentre  la  solution 
jusqu’à  ce  qu’elle  se  prenne  en  un  mélange  épais. 
Ce  dernier  est  jeté,  encore  chaud,  sur  une  toile 
et  soumis  à l’action  de  la  presse. 


URIQUE  (ACIDE). 

Le  gâteau,  délayé  dans  l’eau  chaude,  est  décom-  J 
posé  par  l’acide  chlorhydrique,  et  l’acide  impur.-i 
qui  se  précipite  est  bien  lavé.  On  le  dissout: 
ensuite  dans  la  potasse  caustique  faible,  et  on  cou-  - 
centre  le  tout  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  bouillante  : 
se  prenne  en  une  masse  que  l'on  comprime  de 
nouveau. 

L’urate  de  potassium  ainsi  obtenu  est  délayé  dans- 
le  double  de  son  volume  d’eau  ; on  porte  le  mé- 
lange à l’ébullition  en  remuant  constamment  et: 
on  l’exprime  de  nouveau  rapidement.  On  renou- 
velle cette  opération  deux  ou  trois  fois;  pendante 
l’ébullition,  la  masse  se  gonfle  beaucoup,  ce  qui  i 
nécessite  une  agitation  continuelle  pour  empêcher- 
qu’elle  ne  brûle  sur  les  parois  de  la  chaudière. 

Quandon  aobtenu  l’urate  depotassium  incolore'  ( 
on  le  dissout  enfin  dans  de  l’eau  bouillante  con- 
tenant un  pou  de  potasse  caustique,  et  on  verso* 
la  solution  chaude  dans  de  l’acide  chlorhydrique 
On  obtient  ainsi  de  l’acide  urique  parfaitement 
blanc  et  pur  [Bensch,  Ann.  de  Chem,  u Pharm- 
t.  LVIII,  p.  266,  et  Rev.  scient.  1846,  t.  XXV1 
p.  244]. 

A l’époque  où  les  couleurs  de  murexide  oni 
reçu  des  applications  industrielles,  on  a chercha 
à retirer  l’acide  urique  du  guano  par  un  procéda 
facile.  Le  suivant  est  dû  à M.  Broomann. 

On  épuise  à chaud  le  guano  par  l’acide  chlor 
hydrique  étendu,  on  laisse  déposer  les  matière- 
insolubles,  ou  soutire  le  liquide  obtenu  et  encore 
tiède  avec  lequel  on  traite  de  la  même  manièn- 
de  nouvelles  portions  de  guano  jusqu’à  ce  que 
l’acide  soit  à peu  près  saturé.  L’acide  a dissous 
le  carbonate  et  l’azotate  d’ammonium,  les  phos- 
phates de  calcium  et  de  magnésium,  le  phosphat 
ammoniaco-magnésien,  le  carbonate  de  calcium 
une  certaine  quantité  d’azotate  de  calcium. 

Le  résidu  insoluble  dans  l’acide  chlorhydriqu 
est  traité  par  de  nouvelles  quantités  de  cet  acide 
puis  lavé,  égoutté  et  séché.  Il  renferme  surtout 
de  l’acide  urique,  mêlé  de  sable,  d’argile,  desul 
fate  de  calcium,  et  de  matières  organiques.  Te 
qu’il  est,  ce  résidu  qui  constitue  30 .%  du  poidr 
du  guano  et  ne  renferme  qu’un  dixième  d’acid, 
urique  a pu  être  employé  à la  fabrication  de  1 
murexide;  mais  il  vaut  mieux  en  retirer  l’acid 
urique.  A cet  effet,  on  introduit  dans  une  chau  i 
dière  de  cuivre,  le  résidu  de  100  kilogrammes  d 
guano  avec  360  ou  400  litres  d’eau  contenant  e: 
solution  4 kilogrammes  do  soude  caustique  e 
on  chauffe  à l’ébullition  pendant  une  heure  e 
agitant  continuellement;  on  ajoute  ensuite  u 
lait  de  chaux  préparé  avec  un  kilogramme  d 
chaux  caustique,  on  brasse  bien  et  on  fait  encor 
bouillir  pendant  4 ou  5 heures.  La  chaux  précipit 
les  matières  étrangères,  tandis  que  l’urate  d 
sodium  reste  en  dissolution. Lorsquele  liquide  et 
clair,  on  le  décante  encore  tiède  et  on  le  fai  j| 
arriver  dans  l’acide  chlorhydrique.  On  lave  I 11 
précipité  d’acide  urique. 

Quant  au  résidu  séparé  de  l’urate  do  sodium  < j« 
resté  dans  la  chaudière,  on  le  traite  de  nouvea  H 
par  la  soude  en  présence  de  chaux. 

L’acide  urique  ainsi  obtenu  est  encore  jaune  < |l 
renferme  de  4 à 5 % de  substances  étrangère» 
[Réperl.  de  chim.  apyl.,  1. 1,  p.  79.] 

Pour  purifier  l’acide  urique  préparé  au  moye 
du  guano,  Gibbs  le  dissout  dans  un  grand  excè 
de  potasse,  ajoute  une  quantité  de  bichromated 
pota«sium  égale  à 5 °/0  envion  du  poids  de  l’acid 
urique,  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes 
étend  la  solution  d’un  égal  volume  d’eau,  l’agit 
vivement  avec  du  noir  animal,  et  la  filtre.  E 
ajoutant  alors  de  l’acido  chlorhydrique,  on  s épar 
de  l’acide  urique  possédant,  encore  une  faibl 
teinte  jaunâtre.  Après  l’avoir  laissé  reposer,  o 
décante  l’eau  mère  et  l’on  fait  bouillir  l’acid  ] 
avec  l’acide  chlorhydrique  concentré  jusqu  à c 
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qu’il  devienne  parfaitement  blanc,  et  se  dissolve 
dans  la  potasse  sans  la  colorer.  Ce  procédé  permet 
de  purifier  en  une  heure  un  kilogramme  d’acide 
urique  brut.  [Gibbs,  Sillim.  Amer.  Journ.  (2) 
T.  XLV1II,  p.  215).  et  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1870,  t.  XIII,  p.  171]. 

Propriétés.  — L’acide  urique  sec  renferme 

C5H4Az'*03, 

mais  lorsqu’on  mélange  une  dissolution  froide  et 
très-étendue  d’urate  alcalin  avec  un  acide,  et 
qu'on  abandonne  le  mélange  dans  un  endroit 
froid,  il  se  dépose  un  hydrate  d’acide  urique,  en 
eristaux  dendritiques  et  renfermant 

C3II4Az403, 21I20. 

Cet  hydrate  perd  peu  à peu  son  eau  à la  tempé- 
rature ordinaire,  et  rapidement  par  l’action  de  la 
chaleur  [Fritzsche,  Rapp.  arm.  de  Berselius  1 840, 
p.  330].  Par  l’addition  d’acide  chlorhydrique  à la 
solution  d’un  urate,  l’acide  urique  se  précipite  à 
l’état  d'une  masse  gélatineuse  qui,  par  une  douce 
chaleur,  so  convertit  en  paillettes  ne  renfermant 
pas  d’eau  de  cristallisation. 

L’acide  urique  sec  est  en  paillettes  satinées, 
d’un  blanc  éclatant,  sans  odeur  et  sans  saveur. 
Il  est  pou  soluble  dans  l’eau  bouillante,  pres- 
que insoluble  dans  l’eau  froide.  Il  exige  pour  se 
dissoudre,  de  1800  à lfOO  parties  d’eau  bouil- 
lante et  à 10°,  14000  à 15000  parties.  [Bensch, 
Mémoire  cité.].  La  solution  aqueuse  rougit  le 
papier  de  tournesol. 

L’acide  chlorhydrique  le  dissout  un  peu  mieux 
que  l'eau  pure;  l’alcool  et  l’éther  ne  le  dissolvent 
pas. 

M.  Lipowitz  a examiné  la  solubilité  de  l’acide 
urique  dans  divers  sels.  L’acétate  de  potassium 
en  dissout  à l’ébullition  une  assez  forte  proportion 
qui  se  sépare  par  le  refroidissement.  De  même 
le  lactate  de  sodium  en  dissout,  à 35°,  une  cer- 
taine quantité  qui  se  sépare  à une  plus  basse 
température.  Certains  sels  alcalins  basiques  dis- 
solvent l’acide  urique,  mais  alors  il  se  convertit 
en  urate  ; tels  sont  le  bicarbonate  de  potassium, 
le  borax,  le  phosphate  de  sodium  [Lipowitz  Ann. 
der  Chem,  et  Pharm.  t.  XXXVII,  p.348,  et  Rapp. 
ami.  de  Berselius,  1843,  p.  324  et  1845,  p.  388.) 
L’acide  urique  se  dissout  aussi  à chaud  dans  les 
solutions  de  sulfate  de  potassium  et  de  chlorure 
de  sodium.  [Berzélius,  Rapport  annuel,  1847, 
p.  5U1]. 

Par  la  distillation  sèche,  il  donne  une  grande 
quantité  d’acide  cyanhydrique,  de  l’urée,  du 
cyanhydrate  d’ammoniaque  et  de  l’acide  cyanuri- 
que  (d’abord appelé  acide  pyro-urique).  [Wohler, 
Ann.  de  Cliim  et  de  Phys.,  t.  XLI1I,  p.  04,  1830]. 

Chauffé  dans  un  courant  de  chlore  sec,  il  donne 
de  l’acide  cyanurique  et  de  l’acide  chlorhydri- 
que. Un  courant  prolongé  de  chlore,  transforme 
l’acide  urique  en  suspension  dans  l’eau,  en 
alloxane,  acide  parabanique,  acide  oxalique, 
cyanate  d’ammonium. 

Le  brome  agit  de  la  même  façon;  il  se  forme  de 
l’alloxane  et  de  l’urée,  si  la  température  ne  s’élève 
pas  pendant  la  réaction.  Dans  le  cas  contraire, 
il  so  forme  en  outre  du  bromure  d’ammonium, 
de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  parabanique. 
Avec  l’iode,  on  arrive  à des  résultats  analogues. 
Seulement  comme  sa  réaction  nécessite  l’emploi 
d’upe  légère  élévation  de  température,  il  est 
moins  facile  de  s’arrêter  è la  production  d’alloxane 
et  d’urée  [E.  Hardy.  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1864  ; t.  I,  p.  445], 

Quand  on  chauffe  l’acide  urique  à 160-190°,  eu 
vase  clos,  avec  un  peu  d’eau,  il  se  transforme  en 
une  masse  jaune,  gélatineuse  (Liebig);  d’après 
Woehler,  cette  masse  est  formée  d’urate  acide 
d ammonium,  tandis  ïue  Hlasiwetz  la  regarde 


comme  du  mycomélate  d’ammonium  [Liebig, 
Trait,  de  Chim.  organ.,  1. 1,  p.  206;  — Woehler, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CI1I,  p.  117;  — 
Hlasiwetz,  ibid.,  t.  CIII,  p.  200]. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  est  presque 
sans  action  sur  l’acide  urique,  même  par  une 
longue  ébullition;  on  ne  trouve  dans  la  liqueur 

3ue~  des  traces  de  sel  ammoniac  [Staedeler,  Ann. 
er  Chem,  und  Pharm.,  t.  LXXV1II,  p.  286,  et 
Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  (3)  t.  XXXIV.  p.  487. 
L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout;  sa  solu- 
tion chaude  dépose  par  le  refroidissement  de  gros 
cristaux  d’une  combinaison  renfermant  : 

C5II4Az403,4S04Il5; 

elle  est  fort  déliquescente  et  est  immédiatement 
décomposée  par  l’eau  (Fritzsche). 

Suivant  Lœwe,  la  composition  de  ce  corps  cor- 
respond à la  formule  Csll4Az403,2S04lI2.  Il 
fond  entre  60-70».  Chauffé  à 110-115°,  il  se 
colore  en  jaune,  dégage  de  l’acide  sulfureux,  et 
après  12  heures  de  chauffe  se  converiit  en  une 
masse  visqueuse  qui  se  solidifie  par  le  refroidis- 
sement en  prenant  une  couleur  orangée.  Cette 
masse  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  mais 
les  corps  qu’elle  renferme  n’ont  pas  été  étu- 
diés [Lœwe,  Journ.  f.  praltt  Chem.,  t.  XCVII, 
p.  108;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1867,  t.  VII, 
p.  442]. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  urique  avec  deux  fois 
son  poids  d’acide  sulfurique  pendant  quelque 
temps  à 130-140°,  il  se  dégage  de  l’acide  sulfu- 
reux, de  l’acide  carbonique,  et  il  arrive  un  mo- 
ment où  la  masse  délayée  dans  l’eau  ne  fournit 
plus  le  dépôt  cristallisé  d’acide  urique.  Alors  on 
reprend  par  l’eau  et  l’on  filtre  après  24  heures; 
la  liqueur  renferme  une  matière  ulmique,  de 
l’acide  urique  non  altéré,  de  l’acide  hydurilique 
et  un  composé  C5H''Az403,  la  pseudoxanthine. 
[Schultzen  et  Filehne,  Deulsch.  chem.  Gesellsch. 
1868,  p.  150,  et  Bull,  de  la  Soc.  chim,  t.  XI, 
p.  490], 

Chauffé  en  tubes  scellés  à 160-170°  avec  de 
l’acide  iodhydrique,  l’acide  urique  donne  du 
glycocolle,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’iodure 
d’ammonium.  Le  dédoublement  consiste  en  une 
hydratation,  et  on  peut  représenter  la  réaction 
par  l’équation  suivante  : 

C3  H4  Az4  03+5  H2  0=C2  II3  Az  02+3  C O3  + 3 Az  H3 

Acide  urique  Glycocolle 

[Strecker,  Zeitsch.  für  Chem.,  1868,  p.  215,  et 
Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  t.  X.,  p.  250]. 

L’acide  azotique  dissout  l’acide  urique  avec 
effervescence  en  donnant  un  mélange  d’alloxano 
et  d’alloxantine,  en  même  temps  que  de  l’urée 
qui  se  décompose  sous  l’influence  de  l'acide  azo- 
tique en  excès.  Par  l’ébullition  de  l’acide  urique 
avec  l’acide  azotique  concentré,  l’alloxaue  et  l’al- 
loxautine  sont  détruites  et  il  se  forme  de  l’acide 
parabanique.  La  solution  d’acide  urique  dans 
l’acide  azotique,  additionnée  d’ammoniaque  et  lé- 
gèrement chauffée  devient  pourpre  par  suite  de  la 
formation  de  murexide  ou  purpurate  d’ammo- 
nium C8H4(AzII4)  Az506  (Liebig  et  Woehler). 

Pour  caractériser  l’acide  urique  et  les  tirâtes, 
on  met  à profit  l’action  successive  de  l’acide  azo- 
tique et  de  l’ammoniaque.  Ou  chauffe  une  par- 
celle d’acide  urique  avec  quelques  gouttes  d’acide 
azotique,  on  évapore  à sec,  et  dans  la  capsule 
encore  chaude,  on  ajoute  une  goutte  ou  deux 
d’ammoniaque  II  se  développe  alors  une  magni- 
fique couleur  pourpre  caractéristique  et  qu’on  a 
regardée  comme  étant  duc  h du  purpurate  d’am- 
monium. Suivant  Hardy, la  couleur  ainsi  obtenue 
n’est  pas  la  vraie  murexide,  mais  un  isoalloxanate 
d’ammonium,  C.4H*  Az*03(AzH4)2,  qu’on  obtient 
aussi  en  chauffant  l’alloxane  à 215°,  et  la  pro- 
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jetant  ensuite  dans  l’ammoniaque.  Cet  isoal- 
loxanate  d’ammonium  parait  identique  avec  un 
corps  analogue  à la  murcxide,  signalé  par  Grégory 
en  1810  et  différant  de  la  murexide  vraie,  en  ce 
qu’il  est  plus  soluble  dans  l’eau  et  ne  précipite 
pas  d’uramile  par  l’addition  d’un  acide.  (Hardy, 
Mém.  cit.  — Grégory,  Rev.  scient.,  1840,  t.  II, 
p.  19]. 

Les  alcalis  dissolvent  l’acide  urique  en  donnant 
des  urates  neutres.  Par  l’ébullition  asec  la  potasse, 
l’acide  urique  n’est  que  faiblement  attaqué,  même 
après  8 jours  d’ébullition.  Il  se  forme  en  très- 
petites  quantités  un  nouveau  sel,  1 ’uroxanate  de 
potassium  (Staedeler).  — Voyez  Uroxanique 
(acide). 

Fondu  avec  de  l’hydrate  de  potassium,  l’acide 
urique  donne  un  résidu  de  cyanure  mélangé 
d’oxalate  et  de  carbonate  (Gay-Lussac).  Lorsqu’on 
ajoute  peu  à peu  du  peroxyde  de  plomb  à l’acide 
urique  mis  en  suspension  dans  l’oau  et  chauffé 
à 100°,  il  se  forme  de  l’allantoïne  et  de  l’urée, 
tandis  que  de  l’acide  carbonique  se  dégage  avec 
effervescence  ; une  portion  de  l’allantoïne  est  dé- 
truite en  même  temps,  et  il  se  produit  de  l’oxa- 
late  de  plomb  (Liebig  et  Wohler). 

Traité  en  présence  de  potasse,  par  le  ferricya- 
nure  de  potassium,  l’acide  urique  donne  égale- 
ment de  l’allantoïne  [Schlieper,  Ann.  der  Cliem. 
u.  Pharm.,  t.  LXV1I,  p.  214;  Ann.  de  Millon , 
1849,  p.  307]. 

Le  permanganate  de  potassium  ajouté  à l’acide 
urique  le  convertit  en  acide  carbonique  et  allan- 
toïne  : le  rendement  est  théorique  et  correspond 
à l’équation  : 

C*H‘Ai‘0*  -f  H!0  + O 

= CO*+  C4H6  Az403 

[Clauset  Emde,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,t.  VII, 
p.  220;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXII, 

p.  160]. 

Traité  par  l’aride  sulfurique  et  l’azotite  de  po- 
tassium, l’acide  urique  donne  de  l’alloxane,  de 
l’alloxantine  et  de  l’acide  parabanique.  Si  l’on 
remplace  l’acide  sulfurique  par  l’acide  acétique, 
on  obtient  l'acide  stryphnique,  C4II3Az502,  et  les 
eaux  mères  renferment  de  l’allantoïne  [Gibbs, 
Sillim  Amer.  Journ.,  (21,  t.  XLVIII,  p.  215; 
Bull,  delà  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  282]. 

Socoloff  est  arrivé  à d’autres  résultats  en  fai- 
sant agir  l’acide  acétique  et  l’azotite  de  potas- 
sium sur  l’acide  urique;  il  aurait  eu  un  acide 
tribasique,  C8  H7  Az7  O0,  l'acide  urinilique  (p.  599) 
[Socoloff,  Zeitsch.  f.  Chem.,  1869,  p.  78;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1869,  t.  XII,  p.  155]. 

Dosage  de  l’acide  urique. — Voyez  Urines,  t.  III, 
p.  596. 

urates.  — Les  urates  ont  été  étudiés  par 
M.  Bensch  et  MM.  Bensch  et  Allan.  L’acide 
urique  est  bibasique,  mais  il  ne  chasse  que  dif- 
ficilement l’acide  carbonique  des  carbonates.  Les 
urates  sont  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l’eau 
(Bensch,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LIV, 
p.  189;  Bensch  et  Allan,  ibid.,  t.  LXVI,  p.  181;  en 
extrait,  Ann.  de  Millon,  1846,  p.  392,  et  1848, 
p.  296]. 

Urates  d’ammonium.  — Le  sel  neutre  n’est  pas 
connu.  Le  sel  acide,  C3H3Az403,  Az  II4,  s’obtient 
en  cristaux  aciculaires,  lorsqu’on  ajoute  de  l’am- 
moniaque en  excès  à de  l’acide  urique  tenu  en 
suspension  dans  l’eau  bouillante.  Si  l’on  traite  à 
froid  l’acide  urique  par  un  excès  d’ammoniaque 
liquide,  et  que  l’on  chauffe  le  mélange,  l'acide 
urique  se  prend  en  une  gelée  qui  après  lavage  et 
dessiccation  forme  une  masse  blanche,  compacte, 
amorphe,  difficilement  soluble  dans  l’eau  et  pré- 
sentant également  la  composition  de  l'uratc  acide; 

1 p.  d’urate  acide  d’ammonium  se  dissout  à 25° 
dans  1008  p.  d’eau  (Bensch). 
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M.  Maly  a essayé  depuis  de  préparer  l’urate  ; 
neutre,  mais  il  n’a  obtenu  que  des  combinaisons 
d’urate  acide  et  d'urate  neutre.  L’une  d’elles  cons- 
titue un  scsquiurate  d’ammonium, 

C3H3Az403,AzlI4  -f-  C5  H*  Az4  Os  (Az  H4)*. 

Ce  sel  se  forme  quand  on  met  de  l’acide  urique  ; 
dans  de  l’eau  ammoniacale,  et  qu’après  avoir: 
chauffé,  on  filtre  avant  dissolution  complète.  C’est: 
une  poudre  amorphe,  très-peu  soluble  après  m 
qu’elle  a été  desséchée. 

Si  l’on  ajoute  à la  solution  précédente  de  l’ai- - 
cool,  il  se  sépare  après  24  heures  un  sel  cristal- - 1 
lisé,  renfermant  2 molécules  de  sel  acide  pourr 
1 molécule  de  sel  neutre  [Journ.  f.  praktt 
Cliem.,  t.  XCII,  p.  10;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1864,  t.  H,  p.  389]. 

Urate  d’argent. — C’est  un  précipité  blanc,  i 
gélatineux,  obtenu  avec  l’urate  acide  de  potas- 
sium et  l'azotate  d’argent.  Il  noircit  prompte- 
ment. L’ammoniaque  le  dissout. 

Lorsqu’on  ajoute  du  nitrate  d’argent  à une  so-  • 
lution  ammoniacale  d’acide  urique  contenant  en  . | 
même  temps  un  sel  minéral,  tels  que  les  nitrates,  1 
chlorures  ou  sulfates  des  métaux  alcalins  ou  alca-i 
lino-terreux,  il  se  forme  des  précipités  floconneux, 
grisâtres;  ces  composés  constituent  des  urates  i 
doubles  très-riches  en  argent,  qui  se  distinguent 
de  l’urate  d’argent  par  leur  faible  solubilité  dans  s 
l’eau  ammoniacale  [R.  Maly,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLXV,  p.  315  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  i 
t.  XIX,  p.  559]. 

Urates  de  baryum.  — Sel  acide, 

(C5II3Az403)sBa  -f  2 H*  O. 

— Poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau  et  l’ai-  i 
cool,  qu’on  obtient  en  traitant  une  solution 
bouillante  d’urate  acide  de  potassium  par  du 
chlorure  de  baryum.  Le  carbonate  de  baryum, 
bouilli  avec  l’acide  urique,  laisse  dégager  beau- 
coup d’acide  carbonique. 

Sel  neutre,  C5  H2Az403.Ba. — Précipité  grenu 
à réaction  alcaline,  soluble  dans  2700  p.  d’eau 
bouillante  et  7900  p.  d’eau  froide.  11  se  prépare 
comme  le  sel  correspondant  de  strontium.  — 
Voyez  plus  loin. 

Urates  de  calcium  — Sel  acide, 

(C5  II3  Az4  03)!  Ca  -(-  2 II2  O. 

On  l’obtient  en  ajoutant  une  solution  de  chlorure 
de  calcium  à une  solution  bouillante  d’urate 
acide  de  potassium.  Il  se  forme  un  précipité 
blanc,  amorphe.  Si  l’urate  de  potassium  est  légè- 
rement alcalin,  il  se  sépare  des  aiguilles  grou- 
pées en  mamelons. 

L’urate  acide  de  calcium  est  très-peu  soluble; 
il  exige  003  p.  d’eau  froide  et  276  p.  d’eau  bouil- 
lante. Le  chlorure  de  calcium  augmente  sa  solu- 
bilité. 

Sel  neutre,  C!HîAz403.Ca.  — On  fait  tomber 
goutte  à goutte  une  solution  d’urate  neutre  de  po- 
tassium dans  une  solution  bouillante  de  chlorure 
de  calcium,  jusqu’à  ce  que  le  précipité  qui  se 
redissout  d’abord,  commence  à devenir  persis- 
tant, puis  on  fait  bouillir  le  liquide  pendant  une 
heure.  Le  sel  se  dépose  i l’état  de  grains  qui 
séchés  à 100°  sont  anhydres,  fl  se  dissout  dans 
1500  p.  d’eau  froide  et  dans  1440  p.  d’eau  bouil- 
lante. . . 

Urate  de  cuivre.  — C’est  un  précipité  vert, 
qui  brunit  par  l’ébullition  avec  l’eau. 

Urates  de  magnésium.  — Le  sel  acide, 

(C5il3Az4  O3)2  Mg  + 61I!0. 

— On  l’obtient  en  mélangeant  de  l'urate  acide 
do  potassium  avec  du  sulfate  de  magnésium.  La 
liqueur  chaude  reste  limpide  pendant  plusieurs 
heures,  puis  laisse  déposer  une  masse  de  cristaux 
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mamelonnés,  d’un  aspect  soyeux.  Recristallisés 
dans  l’eau  bouillante,  ils  se  séparent  sous  forme 
d’une  masse  de  cristaux  aciculaires  qui  se  dessè- 
chent en  une  poudre  blanche  légère.  Le  sel  se 
dissoutdans  151)  à 170  p.  d’eau  bouillante  et  dans 
3500  à 4000  p.  d’eau  froide.  A 170°,  il  perd  19,2  % 
d’eau.  Le  sel  neutre  de  magnésium  n’est  pas 
connu. 

Uiiates  de  plomb.  — Sel  acide, 

(C5  II*  Az*  O®)2  Pb. 

— Précipité  blanc  formant,  après  dessiccation, 
une  poudre  friable,  insoluble  dans  l’eau  et  l’al- 
cool, et  qu’on  obtient  en  traitant  une  solution 
saturée  d’urate  acide  de  potassium  par  un  excès 
d’acétate  neutre  de  plomb. 

Sel  neutre,  CsH*Az4  03.Pb.  — On  fait  tomber 
goutteà  goutte  une  solution  étendue  d’urate  neutre 
de  potassium  dans  une  solution  étendue  et 
bouillante  d’azotate  de  plomb  ; il  se  forme  d’abord 
un  précipité  jaune  que  l'on  sépare  par  le  filtre; 
en  ajoutant  de  nouvel  urate  à la  liqueur , on 
obtient  un  précipité  lourd,  amorphe,  blanc  et 
se  lavant  aisément.  Ce  sel  est  entièrement  in- 
soluble dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Chauffé  à 1G0", 
il  n’est  pas  altéré. 

UnATES  de  potassium.  — Sel  acide, 

C3H3Az4  O8. K. 

— On  le  prépare  en  traitant  l’urate  neutre  ou  une 
solution  d’acide  urique  dans  la  potasse  par  un 
courant  d’acide  carbonique  ; on  lave  le  précipité 
à l’eau  froide  et  on  le  reprend  par  l’eau  bouil- 
lante. 

Il  se  sépare  pendant  le  refroidissement  en  flo- 
cons qui  se  dessèchent  en  une  masse  amorphe. 
Il  se  dissout  dans  70  à 80  p.  d'eau  bouillante  et 
dans  780  à 800  p.  d’eau  froide;  il  est  insoluble 
dans  l’alcool.  Il  n’absorbe  pas  l’acide  carbonique: 

Sa  solution  est  neutre;  elle  est  précipitée  par 
le  sel  ammoniac,  les  sels  de  baryum,  de  plomb, 
d’argent  et  les  bicarbonates  alcalins;  elle  ne 
donne  pas  de  précipité  avec  le  sulfate  de  magné- 
sium. 

Sel  neutre,  C3H2  Az403.K2.  — On  sature  à froid 
une  solution  étendue  de  potasse,  exempte  de  car- 
bonate, par  de  l’acide  urique  délayé  dans  l’eau, 
puis  on  concentre  la  solution  par  l’ébullition  dans 
une  cornue  (pour  éviter  l’acide  carbonique  de 
l’air).  Quand  la  liqueur  est  suffisamment  concen- 
trée, le  sel  se  dépose  en  fines  aiguilles;  on  dé- 
cante, après  quelques  instants,  la  partie  liquide, 
et  on  lave  les  cristaux  d’abord  avec  de  l’alcool 
faible,  puis  avec  de  l’alcool  plus  fort. 

L’urate  neutre  de  potassium  se  dissout  dans 
4i  p.  d’eau  froide  et  35  p.  d’eau  bouillante,  sa 
saveur  est  caustique.  11  attire  l’acide  carbonique 
de  l’air  ; il  150",  il  brunit  et  fond;  il  se  décompose 
il  une  température  plus  élevée. 

UnATES  de  sodium.  — Sel  acide,  C3H3Az403.Na. 

— Il  se  dépose  en  petits  mamelons  quand  on  di- 
rige un  courant  d’acide  carbonique  dans  une 
solution  du  sel  neutre.  Si  l’on  ajoute  du  bicarbo- 
nate de  sodium  à une  solution  bouillante  d’acide 
urique  dans  la  soude  caustique,  l’urate  acide  se 
sépare  en  fort  petites  aiguilles. 

Il  se  dissout  dans  1100  à 1200  p.  d’eau  h 15°, 
et  dans  120  à t>5  p.  d’eau  bouillante.  11  n’est  pas 
altéré  par  l'acide  carbonique,  mais  sa  solution  est 
précipitée  par  les  bicarbonates  alcalins,  ainsi  que 
par  les  sels  de  baryum,  de  plomb  et  d’argent. 

Sel  neutre,  C! II2Az403Na2. — Obtenu  comme 
le  sel  neutre  de  potassium,  il  est  en  mamelons 
ui  ne  présentent  pas  de  texture  cristalline.  Il  se 
issout  dans  77  p.  d’eau  froide  et  dans  75  p. 
d’eau  bouillante.  Il  est  fort  peu  soluble  dans 
1 alcool.  Il  se  décompose  à 150°.  Sa  solution 


aqueuse  absorbe  l'acide  carbonique  de  l’air  et  il 
se  dépose  de  l’urate  acide. 

Urates  de  strontium.  — Sel  acide, 

(C5  II3  Az4  O3)2  Sr  -f-  2 II*  O. 

— Il  est  blanc,  amorphe,  soluble  dans  003  p. 
d’eau  froide  et  dans  276  p.  d’eau  bouillante,  inso- 
luble dans  l’alcool.  On  l’obtient  comme  les  sels 
correspondants  de  baryum  et  de  calcium. 

Sel  neutre,  C3H2Az403.Sr  + 2H20.  — On  in- 
troduit dans  une  solution  saturée  et  bouillante 
de  strontiane,  de  l’acide  uriquo  délayé  dans  l’eau. 
Les  premières  portions  d’acide  urique  sont  dis- 
soutes, mais  par  l’addition  des  portions  sui- 
vantes, l’urate  neutre  de  strontium  se  sépare.  Il 
perd  son  eau  de  cristallisation  à 165°.  Il  se  dis- 
sout dans  4300  p.  d’eau  froide  et  dans  1790  p. 
d’eau  bouillante.  Au  microscope,  il  se  présente 
sous  la  forme  d’aiguilles  groupées  en  étoiles.  Il  se 
décompose  à 170°. 

ACIDE  MÉTHYLURIQOE,  C3  H3  (C  H3)  Az4  O3  [Hill, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  370  et  1090 , 
Bull,  de  la  Soc ■ chim.,  1876,  t.  XXVI,  p.  346, 
et  t.  XXVII,  p.  214], — On  l’obtient  en  chauf- 
fant l’urate  de  plomb  à 150°  avec  une  molécule 
d’iodure  de  méthyle  dissous  dans  le  double  de 
son  poids  d'éther.  Le  produit  do  la  réaction  est 
repris  par  l'eau  bouillante,  et  la  solution  est 
filtrée  à chaud  après  avoir  été  débarrassée , 
par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  de  l’excès 
de  plomb  dissous.  L’acide  méthylurique  cristal- 
lise par  refroidissement. 

Il  est  en  petits  prismes  probablement  ortho- 
rhombiques  ; il  fond  au-dessus  de  360°  en  se  dé- 
composant; il  se  dissout  dans  260  p.  d’eau  à 
l’ébullition,  il  est  presque  entièrement  insoluble 
dans  l’eau  froide,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il 
forme  des  sels  solubles  dans  l’eau. 

L’acide  chlorhydrique  le  décompose,  li  170°,  en 
donnant  de  la  méthylamine,  de  l’ammoniaque  et 
du  glycocolle.  L’acide  iodhydrique  il  100°  donne 
de  la  méthylhydantoïne,  C3  II3  (C  113)  Az2  O3.  L’a- 
cide azotique  l’attaque  et  la  solution  se  colore  en 
rouge  par  l’ammoniaque,  mais  on  n’a  pu  en  reti- 
rer d’alloxaneni  de  méthyl-alloxane;  par  l’action 
prolongée  de  l’acide  azotique  bouillant,  l’acide 
méthylurique  donne  de  l’acide  méthyl-paraba- 
nique  ou  méthyl-oxalylurée,  C2H  (C  H3)  Az203. 
Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il 
donne  la  méthyl-allantoïne,  C4H3(C H3) Az403. 

Méthylurates.  — L’acide  méthylurique  a con- 
servé le  caractère  bibasique  de  l’acide  urique. 

Le  sel  acide  de  baryum, 

[C3  H2  (C  H3;  Az4  O3]2  Ba  + 4 U2  O . 
le  sel  acide  de  calcium, 

[C3  H2  (C  H3)  Az4  O3]2  Ca  + 3 fl2  O, 
le  sel  acide  de  potassium, 

C3  II2  (C  II3)  Az4  O3  K + H2  O, 

se  forment  par  l’action  de  l’acide  mémylurique 
sur  les  carbonates  correspondants;  on  opère  à 
l'ébullition  et  l’on  précipite  par  l’alcool. 

Le  sel  acide  de  sodium, 

C3  H2  (C  H»)  Az4  O3  Na  + H2  O, 

se  prépare  par  double  décomposition  entro  le  sel 
acide  de  baryum  et  le  sulfate  de  sodium,  puis 
précipitation  par  l’alcool. 

Le  sel  neutre  de  potassium, 

C3  II  (C  II3)  Az4  O3  K2  + 3 II2 O, 
et  le  sel  neutre  de  sodium, 

C3II (Cil3) Az403Na2  -j- 3 II* O, 

se  précipitent  par  l’addition  d’alcool  A la  solution 
de  l’acide  méthylurique  dans  les  alcalis. 


URIQUE  (ACIDE).  — GO/i  — URIQUE  (ACIDE). 


Le  sel  neutre  de  baryum, 

C5II(CH3)Az403Ba  + 3 4 H2  O, 

ost  soluble  et  cristallise  par  refroidissement  en 
faisceaux  de  fines  aiguilles.  11  en  est  de  même  du 
sel  neutre  de  calcium. 

Constitution  de  l’acide  urique. 

— L’acide  urique  se  dédouble  par  oxydation  et 
hydratation  en  urée  et  en  alloxane  : 

C4  H4  Az4  O3  + 0+  II20 

Acide  urique. 

= COAz2II4  + C3  H2  Az204 
Urée.  Alloxane. 

L’alloxane  elle-même  pouvant  être  rattachée  à 
l'acide  dialurique  C3H4Az204,  dont  elle  dérive 
par  oxydation,  il  est  permis  de  regarder  l’acide 
urique  comme  se  dédoublant  par  simple  hydra- 
tation en  urée  et  en  acide  dialurique  : 

C4H4Az403  -f  2H20 
Acide  urique. 

= CO  Az2Il4  + C3H4  Az204. 

Acide 

dialurique. 

L’alloxane  étant  la  mésoxalyl-urée  : 

CO-AzH  x 
GO  CO, 

CO-AzH^ 

et  l’acide  dialurique,  la  tartronyl-urée, 

CO  — AzII  x 
CH. 011  CO, 

CO  — AzII  / 

il  en  résulte  que  l’acide  urique  renferme  un 
groupement  de  3 atomes  de  carbone,  résidu  de  I 
l’acide  mésoxalique  ou  de  l’acide  tartronique,* 
substitué  à une  partie  de  l’ydrogène  de  2 molé- 
cules d’urée  ou  do  cyanamide. 

C’est  sur  cette  considération  première  qu’on 
s'est  basé  pour  établir  diverses  formules  de  con-  j 
stitution  de  l’acide  unique;  telles  sont  les  for- 
mules de  Kolbe  et  d’Erlenmeyer. 

La  formule  de  Kolbe, 


tout  à fait  analogue  à celle  qu’Erlenmeyer  attribue  i 
il  l’acide  urique.  Or  cet  acide  donne  bien  de  l'allo-  j : 
xane  par  l'acide  azotique,  mais  il  ne  fournit  pas  • 
d’allantoinc  par  le  peroxyde  de  plomb,  preuve  que 
sa  constitution,  et  par  suite  celle  de  l’acide  iso-- 
urique,  différent  de  celle  de  l’acide  urique. 

Il  est  inutile  de  rappeler  les  autres  formules- 
d’Erlenmeyer,  celles  de  Ilüfner,  de  Streckcr,  de 
Gibbs,  qui  no  présentent  aucun  caractère  de  cer-r 
titudo. 

La  formation  de  l’alloxaue  par  l’acide  urique 
nous  indique  seulement  que  ce  corps  renferme 
un  groupement  à 3 atomes  de  carbone  attaché  il  i 
2 atomes  d’azote  d’une  molécule  d’urée  ou  de 
cyanamide,  mais  elle  ne  nous  dit  rien  sur  la  ma-i- 
nière  dont  l’autre  résidu  d’urée  ou  de  cyanamide,  le  : 
groupement  C Az2  se  trouve  attaché  dans  la  mo-> 
lécule.  C’est  sur  ce  point  que  l’imagination  se  i 
donne  carrière  dans  toutes  les  formules  qu'on;/ 
a proposées. 

Pour  éclaircir  co  point,  la  production  d’alloxane  :• 
est  donc  insuffisante  ; il  nous  faut  chercher  un 
dédoublement  fournissant  un  corps  qui  renferme 
les  4 atomes  d’azote  de  l’acide  urique,  c’est- i-  - 
dire  un  composé  dans  lequel  les  deux  résidus  dé 
cyanamide  ou  d’urée  ne  soient  pas  .séparés. 

Ce  composé  n’est  au're  que  l’allantoïne, 
C4H6Az403. 

L’acide  urique  fournit  l’allanloïne  quand  il  est; 
traité  par  le  peroxyde  de  plomb,  le  permanga-i 
nate  de  potassium  ou  le  ferricyanuredc potassium  : 
en  même  temps  il  se  dégage  de  l’acide  carbo- 
nique : 

C5  H4  Az4  O3  -f  0 + H20 

Acide  unquo. 

= C4 II6Az403  -f  CO2. 

Allan  totne. 

Or,  la  constitution  de  l’aliantoïne,  longtemps  dou- 
teuse et  qui  doit  être  d’un  si  grand  secours  pour 
déterminer  celle  de  l’acide  urique,  nous  est  indi- 
quée par  sa  synthèse  au  moyen  de  l’acide  glyoxy- 
lique  et  de  l’urée  : 

L’allantoïne  est 


r,,s  AzH-CO-AzH2 
, ^AzH\ 

CO 


CO  — AzH  / 


CO- AzH-Cf  Az 
CH. O H 
CO-AzH-C£Az 

qui  fait  de  l’acide  urique  un  dérivé  dicyané  do  la 
tartronamide,  présente  l’inconvénient  de  ne  pas 
rendre  compte  de  la  chaîne  fermée  d’urée  qui 
existe  dans  l’alloxane. 

La  formule  d’Erlenmeyer, 

j AzH- CO 

CCT  CII-Az  = C=Az  H 
^Az-HCO 

qui  explique  bien  le  dédoublement  de  l’acide 
urique  en  urée  et  en  mésoxyalyl-urée,  ne  sau- 
rait être  exacte,  puisque  M.  Mulder  a obtenu  par 
synthèse  un  acide  qui  ne  peut  être  représenté 
que  par  la  formule  d’Ërlenmeyer  et  qui  diffère  de 
l’acide  urique.  De  plus,  M.  Baeyer,  a combiné 
la  dialuramide  et  l’acide  cyanique,  et  préparé 
ainsi  l’acide  pseudo-urique  qui  renferme  une  mo- 
lécule d’eau  de  plus  que  l’acide  urique  : cet 
acide  pseudo-urique  a la  formule 

/AzII -CO 

CO^  ÔH-AzH-CO-AzH» 

'Az  H - CO 


D’après  cette  formule,  nous  voyons  comment 
sont  attachés,  dans  l’acide  urique,  les  atomes 
d’azote  des  groupes  de  l’urée  ou  de  la  cyanamide; 
et  si  nous  comparons  cette  formule  à celle  de 
l’alloxane 

CO-AzH, 

CO  ^CO 
CO-Azh/ 

nous  apprenons  que  l’acide  carbonique  produit  en 
même  temps  que  l'allantoïne,  doit  être  formé  par 
un  atome  de  carbone  enlevé  au  groupe  mésoxa- 
lyle  C3  O3,  et  ce  carbone  no  peut  être  celui  qui 
est  lie  dans  l’allantoïne,  et  par  conséquent  dans 
l’acide  urique,  à deux  atomes  d’azote. 

En  considérant  seulement  les  atomes  de  carbone 
et  d’azote  de  l’acide  urique , on  arrive  à en 
constituer  le  squelette,  pour  ainsi  dire,  de  la  ma- 
nière suivante  : 

r ^ Az-C-  Az 
V^Azv 

C V 


Maintenant  comment  sont  fixés  les  atomes 
d'hydrogène  et  d’oxygène?  Comment  se  saturent 
les  atomes  de  carbone  et  d’azote  du  schéma  pr 
cèdent. 
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En  admettant  que  l’un  des  deux  groupes  azotés 
est  à l’état  de  cyanamide,  et  l’autre  à l’état  d’urée, 
oïl  pourrait  adopter  l’une  ou  l’autre  des  formules  : 


on 


x AzH-CO-Az H8 
CO 

' Az^ 


CH  : 


CO 


r,,  / Az=C=AzII 
V ^ Az  II  v 
CO  N CO 

CO— AzH/ 


Mais  en  présence  de  la  résistance  que  présente 
l’acide  urique  à l’action  des  alcalis,  cet  acide  urique 
ne  paraît  pas  devoir  être  une  urée  composée, 
mais  renfermer  plutôt  son  azote  à l’état  de  cya- 
namide, en  tout  ou  en  partie  comme  l’ont  sup- 
posé M.  Kolbe  dans  la  formule  citée  plus  haut, 
et  M.  Baeyor  qui  faisait  de  l’acide  urique,  la  tar- 
tronyl-dicyano-diamide  avec  la  formule, 

C®  H8  O®  (AzH.CAz)8. 

Une  réaction  observée  par  MM.  Streckor  et 
Reinecke  vient  à l’appui  de  cette  manière  de 
voir,  car  elle  ne  saurait  être  expliqué  avec  la  for- 
mules précédentes.  Ces  chimistes  ont  montré  que 
l’acide  urique  se  convertit  par  l’hydrogène  nais- 
sant en  xanthine,  puis  en  sarcine,  par  simple  en- 
lèvement d’oxygène,  de  telle  sorte  que  l’on  a la 
série  : 


C®  II*  Az4  O®  C«H®Az‘08  C'H'Az'O 

Acide  urique  Xanthine.  Hypoxanthine 

(sarcine). 

11  y a donc  simplement  enlèvement  d’oxygène  à 
la  molécule  de  l’acide  urique,  et  comme  la  sar- 
cine ne  renferme  plus  qu’un  atome  d’oxygène,  il 
est  impossible  d’admettre  que  cet  oxygène  ait  été 
enlevé  à un  groupe  d’urée  (AzH-CO-Az H)  et 
par  suite  de  supposer  dans  l’acide  urique  l’exis- 
tence de  l’urée. 

La  façon  la  plus  simple  de  comprendre  la  trans- 
formation de  l’acide  urique  en  xanthine  et  en  sai- 
sine, c’est  de  supposer  dans  l’acide  urique  l’exis- 
tence de  deux  groupes  OH  que  l’hydrogénation 
remplace  par  1 ou  2 atomes  d’hydrogène. 

C’est  ce  qu’indique  la  formule  : 


^ Az  = C = 
^ Az  . 
OH  ^ , 
0H 


Cil 

cr 


AzH 


CO  — Az  ’ 


Les  deux  groupes  (OH)  fixés  à l’atome  central 
de  carbone  peuvent  être  stables,  car  l’acide  mé- 
soxalique 

CO8  H 
OH 
011 
C O2 II 


et  les  mésoxalates  ne  peuvent  perdre  de  l’eau 
sans  se  détruire. 

L’acide  urique  dérive  donc  d’une  aldéhyde 
mésoxalique  inconnue 

H 

C=0 
C (O  II)8 
CO8  H 

Il  est  formé  par  la  substitution  d’un  résidu 
triatomique,  C®  H®  O®  de  cet  acide  aldôhydique  à 
midemeS  d’llJ’dl'0°ène  de  2 molécules  de  cyana- 


Cetto  formule  s’accorde  avec  tous  les  dédouble- 
ments de  l’acide  urique,  la  production  de  l’allo- 
xane,  de  l’allantoïne,  de  la  xanthine,  qui  est 
alors 


Cil 


/ Az  = C - Az  II 


\Az  . 

CH. O II  ^ C 
CO  — Az  # 


et  de  la  sarcine  à laquelle  nous  attribuons  la  > 
formule 

r\\''  Az  = C =AzH 
i ^ Az  ,v 

CII8  ^ c 

CO  — Az^ 

La  position  des  atomes  d’hydrogène  et  d’oxy- 
gène dans  l’acide  urique  n’est  établie  que  sur  une 
seule  réaction,  la  transformation  de  l’acide  urique 
en  xanthine  et  en  hypoxanthine  par  réduction. 
Les  rapports  des  atomes  de  carbone  du  groupe 
C®  et  des  deux  résidus  d’urée  sont  établis  d’une 
façon  beaucoup  plus  certaine,  puisqu’ils  dérivent 
de  la  synthèse  de  l’allantoïne  et  de  tous  les  dé- 
doublements de  l’acide  urique.  11  ressort  donc 
de  cette  constitution  que  la  reproduction  synthé- 
tique de  l’acide  urique  pourra  être  effectuée  au 
moyen  des  acides  aldéhydiques  correspondant  à 
l’acide  tartronique  ou  à l’acide  mésoxalique.  E.  G. 

URIQUE  (DÉRIVES  DE  L’ACIDE).— L’acide 
urique  soumis  à l’action  do  réactifs  oxydants  four- 
nit 3 termes  principaux,  l’alloxane,  CHl8Az804 
l’acide  parabanique,  C®H8Az80®,  et  l’allantoïne, 
CHl6Az40®.  De  plus,  à chacun  de  ces  corps  se 
rattachent  une  foule  de  dérivés;  l’ensemble  de  ces 
composés  constitue  ce  qu’on  appelle  les  dérivés 
uriques.  Les  différents  termes  que  comprend  la 
série  urique  ont  été  décrits  dans  ce  livre  à leur 
ordre  alphabétique.  Nous  avons  l’intention  dans 
cet  article  de  les  ranger  dans  une  vue  d’ensemble, 
de  les  classer  suivant  leurs  fonctions  et  leur 
constitution,  d’indiquer  en  un  mot  d’une  façon 
générale  les  relations  qu’ils  présentent  entre 
eux. 

Gomme  nous  l’avons  vu  en  décrivant  l’acide 
urique,  c’est  aux  admirables  travaux  de  Liebig 
et  WOhler  que  l’on  doit  la  connaissance  de  pres- 
que tous  les  dérivés  de  l’acide  urique.  Plus  tard 
M.  Bæyer,  non-seulement  décrivit  de  nouveaux 
termes,  mais  encore  rendit  un  plus  grand  service 
à la  science  en  classant  ces  corps  si  complexes, 
les  considérant  comme  des  uréides  à radicaux 
d’acides  polyatomiques,  et  les  représentant  par 
des  formules  rationnelles  (formules  typiques),  qui 
ont  pu  être  facilement  converties,  pour  la  plu- 
part, en  formules  de  constitution  basées  sur 
i’atomicité  des  éléments. 


Série  de  l’alloxane. 

L’acide  urique  soumis  à l’action  de  l’acide  azo- 
tique ou  du  chlorate  de  potassium  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  se  dédouble  eu  urée  et  alloxane  : 

C®  H®AzlO®  -f-  II8  O -j-  O 

Acido  uriquo. 

= OfI8Az804  + C O Az8  H* 

AUoxano.  Urée. 

L’alloxane  traitée  par  la  baryte  fournit  l’alloxa- 
nate  de  baryum,  d’où  l’on  peut  retirer  l’acide 
alloxaniquo  qui  renferme  II8  O de  plus  que  l’ al- 
loxane : 

C*  H8  Az8  O*  -f-  II8  O = C*  H*  Aï*  O® 
Alloxane.  Acide 

alloxanique. 

et  l’acide  alloxanique,  lui-même,  par  une  action 
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plus  prolongée  do  la  baryte,  s’hydrate,  et  se  dé- 
double en  acide  mésoxalique  et  en  urée  : 

C4II4Az*0»  -f  H2 O = C O Az5 H*  -f-  0311*0= 
Acide  Urée.  Acide 

alloxanique.  mésoxalique. 

C'est  donc  finalement  l’alloxane  qui  en  passant 
par  l'état  d’acide  alloxanique  a fixé  2 molécules 
d’eau  et  s’est  dédoublé  en  urée  et  en  acide  mé- 
soxalique; par  suite,  elle  représente  le  mésoxa- 
late  d’urée  moins  2 molécules  d’eau  ; c’est  la 
mésoxalylurée.  Do  cette  réaction,  nous  dédui- 
rons plus  tard  la  constitution  de  l’alloxane. 

Traite-t-on  Palloxane  par  les  agents  réducteurs, 
elle  fixe  2 atomes  d’hydrogène  pour  donner 
l’acide  dialurique  : 

ClII*Az*04  + H*  = C4  H*  Az2  O1 
Alloxane.  Acide 

dialurique. 

et  l’acide  dialurique,  traité  par  les  alcalis,  s’as- 
simile 2 molécules  d’eau  pour  se  dédoubler  en 
acide  tartronique  et  en  urée  : 

C4 H4Azs04  + H- O = CO  Az*H4  -f-  C8H408 

Acide  Urée.  Acide 

dialurique.  tartronique. 

L’acide  dialurique  est  la  larlronylurée. 

Une  molécule  d’alloxane  et  une  molécule  d’acide 
dialurique  peuvent  s’unir  avec  élimination  de  une 
molécule  d’eau  et  donner  l’alloxantine,  C8H4  Az407 

C4  H*Az*  O4  -f  C4  H4Az*04 
Alloxane.  Acide 

dialurique. 

= C8H4Az407  + 11*0 

Alloxantine. 


L’alloxantine  est  donc  une  diuréide,  car  elle 
renferme  les  éléments  de  2 molécules  d’urée  ; 
c’est  la  diuréide  mésoxalyl-tartronique. 

Quand  on  chauffe  l’acide  dialurique  séché,  à. 
150°  avec  de  la  glycérine  sèche,  il  se  détruit  et 
l’on  obtient  l’acide  hydurilique,  C8H6Az4Oe,  qui 
par  ses  dédoublements  doit  être  considéré  comme 
une  diuréide.  En  effet,  il  se  dédouble  par  le 
brome  et  l’eau  en  alloxane  et  en  acide  bibromo- 
barbiturique  qui  par  hydrogénation  fournit  l'acide 
barbiturique,  C4H4Az*  O8.  Or  l’acide  barbiturique 
chauffé  avec  de  la  potasse  donne  de  l’acide  ma- 
lonique,  C3H404,  et  de  l’urée.  L’acide  barbitu- 
rique est  donc  de  la  malonylurée , 

C4 H4Az!08  -f  2 H*0  = CO  Az*  114  + C8II404 
Malonylurée.  Uréo.  Acide 

maloniquo. 

L’acide  hydurilique  se  scindant  par  addition 
d’eau  eu  acide  dialurique  et  en  malonylurée, 

C8IIBAz4  O6  + 11*0 

Acide 

hydurilique 

C4  H4  Az*  O8  -1-  C4  H*  Az*  O4 

Malonylurée.  Acide  dialurique. 

constitue  une  diuréide  tarlronyl-malonique. 

A la  malonylurée  se  rattachent  des  dérivés  bo- 
rnés, un  dérivé  nitré,  un  dérivé  nitrosé  : 


C4  II4Az*08  C4H8Br  Az508 

Malonylurée.  Dérivé  monobromé. 

(Acide  brome- 
barbiturique.) 


C4H*  Br*  Az*  O3 

Dérivé  dibromé. 
(Acide  dibromo- 
barbituriquo.) 


C4 H8  (AzO*)  Az*  O8 
Dérivé  nitré. 
(Acide  dilitu— 
rique.) 


C4  H8(Az  O)  Az*  O8 
Dérivé  nitrosé. 
(Acide  violurique.) 


Par  réduction  du  dérivé  nitré  ou  nitrosé,  on 
obtient  un  dérivé  amidé,  C4H8(AzH*)  Az*08 , 
Yamido-malonylurée,  qui  n’est  autre  que  l’ura- 
mile  ou  dialuramide. 

Enfin  le  dérivé  nitré  et  le  dérivé  nitrosé  peu- 
vent se  combiner  directement  pour  donner  une 
diuréide  maloniqite  nitrosée-nitrée,  la  violantine, 

C8H°(Az  0)  (Az O2)  Az406  = C8ll«Az808. 

Un  autre  dérivé  do  l’alloxanc  paraît  appartenir 
à la  même  série,  c’est  Viso-alloxanate  d'ammo- 
nium de  Hardy,  obtenu  par  l’action  de  l’ammo- 
niaque sur  l’alloxane  chauffée  à 215°,  et  qui  ren- 
ferme C4H8Az404  = C4  Az*04(AzlI4)*. 

Le  purpurate  d’ammonium  ou  murexide, 

* C8  II4  (Az  H4)  Az50° 

est  un  dérivé  de  l’alloxane,  que  l’on  peut  conver- 
tir soit  en  alloxane,  soit  en  alloxantine,  soit  en 
uramile,  mais  sa  constitution  n’est  pas  connue 
avec  certitude. 

Tous  les  corps  de  la  série  de  l’alloxane  déri- 
vent, comme  nous  le  voyons,  d’acides  à li  atomes 
de  carbone  dont  les  résidus  remplacent  l’hydro- 
gène de  l’urée.  Ce  sont  : 

l’acide  malonique, 

CO*  H 

C*H404  = CH* 

CO*H 

l’acide  tartronique, 

CO*  II 

C8H403  = CH,  OU 
CO*  H 

et  l’acide  mésoxalique, 

CO*  II 

C8  H*  0°  = CO 

CO*  II 


De  ces  formules  nous  pouvons  déduire  celles 
de  termes  les  plus  simples  de  la  série  : 


CO-AzH\ 

CH*  CO 

CO-Aztl/ 

Malonylurée.  - 
(Acido  barbiturique.) 


CO-AzHv 
Cil,  OH  'CO 
C 0 - Az  II  / 
Tartronylurée. 
(Acide  dialurique.) 


CO-AzII. 

CO  ^CO 
CO  - Az  II/ 


Mésoxalylurée. 

(Alloxane.) 


Les  dérivés  de  la  malonylurée  sont  formés  par 
substitution  à.  l'hydrogène  du  groupe  C H*,  du 
brome,  de  AzO*,  ou  de  Az  0,  ou  de  Az  H*, 


CO-AzlI  \ 

CH  Br  CO 
CO-AzII  / 

Bromomalonylurô  a . 


CO  - AzH  \ 

C II  (Az  0*)  C O 

CO  - Azll  / 
Acide  dilituriquq. 


C 0 - Az  II  \ 

CH  (AzH*)  CO 

CO  - Az  II  / 

Uramile. 


L’acide  alloxanique  dérivant  de  l’alloxaue  par 
fixation  d’une  seule  molécule  d’eau  est 

CO-AzH-CO-Az  II* 

CO 

CO*II. 
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La  malonylurée,  la  tartronylurée,  la  mésoxalyl- 
urée  formées  par  substitution  des  radicaux  acides 
diatomiques:  C3H202,  malonyle,  C3H203,  tar- 
tronyle,  C303,  mésoxalyle,  à 2 atomes  d’hydro- 
gène de  l'urée  sont  ce  que  M.  Bæyer  appelle  des 
uréides 

Quant  à l'acide  alioxanique,  où  le  résidu 
-CO-CO-CO-’H 

remplace  un  seul  atome  d'hydrogène  et  qui  ren- 
fermant encore  le  groupe  CO- 11  est  un  acide,  il 
constitue  un  acide  uramique. 

Enfin  l’acide  hydurilique,  C8H6Az40°,  et  1 al- 
loxantine,  CsH4Az40\  dérivant  de  l’union  de 
2 uréides  ot  par  conséqnon  de  2 molécules  d urée 
sont  des  diuréides  dont  la  constitution  est  donnée 
par  les  formules  suivantes  : 

CO-AzII  ^ 

C H2  COÇO-AzlI^ 

CO  - Az  / — CH  N CO 

CO-AzII  / 

Diuréide  tartronylmaloniquo. 

(Acide  hydurilique.) 

et 

CO-Az  II  x 

CO  CO  CO-Az  II 

CO  - Az  / — CH  N CO 
CO- Az II  / 

Diuréide  mésoxalyltar ironique. 

(Alloxan'.ine.) 

Tous  ces  composés  constituent  la  série  alloxa- 
nique,  à laquelle  se  rattache  encore  l’acide  t/iin- 
nurique,  C4H5Az3S06,  (t.  III,  p.  401).  Cet  acide 
se  dédoublant  par  l’action  de  l’eau  bouillante  en 
uramile  (amidomalonylurée)  et  acide  sulfurique 
est  un  dérivé  de  l’uramile,  probablement 

CO-Az  II  v 

SO’II-AzII-CII  CO 

CO-Az  II  / 

Vacide  pseudo-urique  de  M Bæyer,  C5H6Az404, 
obtenu  par  l’action  du  cyanate  de  potassium  sur 
l’uramile  est  une  diuréide  tartronique  de  la  for- 
mule : 

CO-Az  II  ^ 

AzlI-’-CO-Azll-ClI  CO 

CO-AzII  / 

Série  de  l’acide  parabanijue. 

Lorsque  l’action  de  l’acide  azotique  sur  l’acide 
urique  est  suffisamment  prolongée,  l’alloxane  qui 
a d’abord  pris  naissance  se  détruit  en  s’oxydant, 
et  le  résidu  constitue  l’acide  parabanique  : 

C4H2Az204  + O = CO2  + C3  II2Az203 

Alloxane.  Acide 

parabanique. 

L’acide  parabanique  traité  par  les  alcalis  se 
comporte  comme  l’alloxane  ; d’abord  il  s’assimile 
Il  molécule  d’eau  pour  se  convertir  en  acide  oxal- 
urique  : 

C3II2Az2  O3  + II2  O = C3  II4  Az2  O4 

Acido  Acide 

parabanique.  oxalurique. 

et  l’acide  oxaluriquo  lui-même  absorbant  une 
seconde  molécule  d’eau  se  dédouble  en  acide 
(oxalique  et  urée  : 

| C3H’-Az!04  -1-  IPO  = CO  Az2II4  4-  C2I12 O4 
I Acido  Urée  Acidu 

oxaluriquo.  oxalique. 


L’acide  parabanique  donne  donc  de  l’acide  oxa- 
lique et  de  l’urée  en  fixant  2 molécules  d’eau  ; il 
constitue  l’oxalylurée. 

A l’oxalylurée  correspond  un  corps,  1 acide 
allanturique  ou  glyoxylurée,  qui  renferme  II2  de 
plus  que  lui,  de  même  qu’à  l’alloxane  correspond 
l’acide  dialurique  : 

C4II2  Az*04  C4II4Az204 

Alloxane.  Acide 

dialurique. 

C3  ll2Az203  C3  II4  Az2  O3 

Oxalyluréo.  Acide 

allanturique. 

Mais  l’acide  allanturique  n’a  pas  été  obtenu  par 
hydrogénation  de  l’oxalylurée;  il  se  forme  dans  le 
dédoublement  de  l’allantoïne  ou  dans  celui  de 
l’acide  uroxanique.  — • Voyez  ce  mot. 

Par  hydrogénation  de  l’oxalylurée,  on  obtient 
l’oxalantine  ou  acide  leucoturique, 

C6  H4Az405,  H*  O, 


qui  est  àl’oxalylurée  ce  que  l’alloxantine  est  à l’al- 
loxane. On  peut  considérer  l’oxalantine  comme 
formée  parl’union  de  l’oxalylurée  et  de  la  glyoxyl- 
urée ou  acide  allanturique, 

C3lI2Az203  + C3  H4Azs03 

Oxalylurée.  Acida 

allanturique. 

= C6II4Az405+H2  0 
Oxalantine. 

C’est  une  diuréide. 

Un  autre  terme  de  la  même  série  est  l'hydan- 
toïnc  ou  glycolylurée,  C3lI4Az202,  qui  se  rencon- 
tre parmi  les  produits  de  dédoublement  de  l’a- 
cide alioxanique  et  peut  s’obtenir  par  divers 
procédés  synthétiques.  L'hydantoïne  n’a  pas  en- 
core été  convertie  par  oxydation  en  oxalylurée, 
mais  elle  présente  avec  cette  dernière  les  mêmes 
relations  que  la  malonylurée  avec  l’alloxane  : 


C4  II4  Az203 
Malonylurée. 

C3  II4  Az202 

Hydantolne. 


C4H2Az204 

Alloxane. 

C3!I2Azs03 

Oxalylurée. 


L’hydantoine  fixe  1 molécule  d’eau  par  l’action 
de  l’eau  de  baryte  et  donne  de  l’acide  hydan- 
toïque, 

C3  II4  Az*  O2  + Hs  0 = C’  II®  Az*  O3. 
Hydantolne.  Acide  hydan- 

tolque. 


Enfin,  à la  même  série  appartient  l’acide  alli- 
turique,  C6H,!Az40\  qui  parait  être  une  combi- 
naison de  glyoxylurée,  C3Il4Az203,  et  d'hydan- 
toine,  C3  H4Az2Ô2,  avec  élimination  d’une  molécule 
d’eau. 

Les  corps  de  la  série  parabanique  dérivent, 
comme  l’indiquent  les  formules  brutes  précé- 
dentes, d’acides  à 2 atomes  de  carbone. 

L’acide  glycolique, 

C2H403  = (?IIS’011 
C02I1. 

L’acide  glyoxylique, 

Cil  D H 
'-.OU 

C*II404  = ■ 

CO2  H 

L’acide  oxalique, 

C2H204=S0!H 

CO2  II. 


L’hydantoïne  constitue  la  glycolylurée, 


CII*-AzHs 

CO-AzII' 


CO 
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comme  le  montrent  ses  divers  modes  de  synthèse 
(voyez  Hydantoïnr,  t.  II,  p 54). 

D’après  son  origine,  l’acido  allanturique  de  Pe- 
louze,  acide  lantanurique  de  Schlieper,  parait  être 
la  glyoxylurée, 


ajouterons  une  triuréide,  l’acide  allanturique  de  | 
Mulder,  C7  118  Az®  O5,  H2  O,  (voyez  Urées  compo- 
sées, Uréides  pyruviques,  t.  III,  p.  579). 


C H (O  H)  - Az  II , 
CO AzlI- 


;CO 


Uréides  : 


SÉRIE  PARABANIQUE 

C3II2Az203 


SERIE  ALLOXANIQUE 

C4I1!  Az204 


et  l’acide  parabanique  est  l’oxalylurée, 


CO-AzII 

CO-AzIl 


CO 


Ce  sont  les  uréides  de  la  série  parabanique. 

Quant  à l'acide  oxaluriquo  et  à l’acide  bydan- 
toïque,  ce  sont  des  acides  uramiques;  ils  renfer- 
ment un  groupe,  CO2 H. 


Oxalyluréo 
(acide  parabanique). 

C3II4Az203 
Glyoxylurée 
(acido  allanturique). 

C»H‘Az*0* 

Glycolylurée 

(liydantolne). 


Mô-oxalylu- 
rée  (alloxane). 

C4  H4Az204 

Tartronylurée 
(acide  dialurique). 

C4H4Az208 
Malonylurée 
(acide  barbiturique). 


CH2-AzH-CO-AzII2 
CO2  II 

Acide  hydantoique. 

CO-AzH-CO-AzH2 

CO!H 

Acide  oxaluriquo. 

A l’acide  oxalurique  correspond  une  amide,  1 ’oxal- 
uramide,  C3HsAz!03(Az  H2).  C’est  le  seul  terme 
connu  de  cette  fonction,  les  uramides, 

L’oxalantine  et  l’acide  alliturique  sont  des 
diuréides  : l’oxalantine  paraît  être  la  diuréide 
glyoxyloxalique  (une  molécule  de  glyoxylurée 
plus  une  d’oxalylurée,  moins  une  molécule  d’eau), 

CO  - Az  H N co 

CO  — Az  / — C(OII)-AzII  \ 

CO  — Azll  / co 

et  l’acide  alliturique  serait  la  diuréide  glyoxyloxa- 
lique, 

CH2  - Az  II  v 

I N CO 

CO—  Az/  — C(OH-AzIIx 

CO  — AzH  /C0 


A la  série  parabaniquo  se  rattache  un  autre  corps 
très-important,  l’allantoîne,  C*  II6  Az4  O3,  qu’on  ob- 
tient en  oxydant  l’acide  urique  par  l’oxyde  puce  do 
plomb  ou  le  permanganate  de  potassium,  et  qui  se 
produit  également  dans  l’action  de  l’acide  glyoxy- 
lique  sur  l’urée.  L’allantoïne  n’est  autre  que  la 
diuréide  glyoxylique, 


CII 

C4  H®Az4  O3  = ^ Q 


^AzH-CO-Az’.H2 

^AzH-co 

- Az  II  ^ 


En  outre,  l’allantolne  traitée  par  l’hydrogène 
naissant  a fourni  le  glycolurile,  C4H®Az402,  pour 
lequel  nous  ne  trouvons  pas  encore  de  formule  ra- 
tionnelle qui  nous  satisfasse, 
il  existe  un  dérivé,  l’acide  mycomélique, 

C4I14  Az4Os 

qui  se  forme  à l’état  de  sel  d’ammonium  par 
l’ébullition  de  l’alloxane  avec  l’ammoniaque  ; sa 
constitution  n’est  pas  connue;  il  ne  paraît  plus 
appartenir  à la  série  alloxanique,  car  l’acide  azo- 
tique ne  le  convertit  pas  en  alloxane. 

Si  nous  comparons  la  série  parabanique  et  la 
série  alloxanique,  nous  voyons  que  toutes  les  deux 
ren forment  un  grand  nombre  de  termes  analogues 
différant  seulement  par  CO  ou  2 CO  : c’est  ce  que 
montre  le  tableau  suivant,  où  nous  rangeons  les 
dérivés  uriques,  en  les  distinguant  en  uréides, 
diuréides,  acides  uramiques  et  uramides.  Nous  y 


Diuréides  : 

C4H®Az4  O3 


Allan  tolne 

(diuréide  glyoxyliquo). 

C3  H4Az4Os 
Oxalantine 

(diuréide  glyoxyl-oialiquo. 


C5  H6  Az4  O4 
Acide  pseudo- 
urique de  Bæyer 
(diuréide  tartrouique). 

C8Il4Az4  O7 
Alloxantiae 
(diuréide  mésoxalyl- 
tartronique). 


Diureides  (suite). 


C«H«Az4  O4. 

Acide  alliturique 
(diuréide  glyoxyl-glyco- 
lique). 


C8H6Az406 
Acide  hyduriliquo 
(diuréide  tartr.  nyl- 
maloaique). 


Triuréides . 


C7H8Az®0®,  H2  O 

Acide  allanturique  de  Mulder. 

Acides  uramiques: 

C5  II6  Az203 

Acide  hydantoique. 

C3  II4  Az*  O4  C4  H4  Azs05 

Acide  oxalurique.  Acide  alloxaniquo. 

U ramide. 

C3  H3  Az3  O3,  AzH2 

Oxaluramidc. 

Tels  sont  les  termes  de  Ja  série  urique  dont  on 
connaît  avec  quelque  certitude  la  constitution.  Les 
autres  termes  qui  n’y  sont  pas  rangés  sont  ou  des 
dérivés  directs  de  ceux-ci,  comme  les  produits  de 
substitution  de  la  malonylurée,  ou  des  corps  dont  ; 
la  constitution  n’est  pas  connuo  : acide  mycomé- 
lique, purpurate  d’ammonium.  Quant  à l’acide  i 
iso-urique  de  M Mulder,  obtenu  par  l'action  de 
la  cyanamide  sur  l’alloxantine  et  qui  présente  la 
composition,  C*H4Az403.  de  l’acide  urique,  il  me  j 
paraît  dériver  de  l’urée  et  de  la  cyanamide 
c’est  l’acide  pseudo-urique  de  Bæyer,  moins  H2  O. 

CO  - Az  II , 

Az  II3  - C O - Az  H - C H ^)CO 
CO- AzH  / 

Acido  pseudo-urique. 

CO- AzH, 

AzII  = C = Az-CH  ^CO 

CO- Azll/ 

Acide  iso-urique. 

De  tout  de  qui  précède,  nous  concluons  que  les 
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dérivés  de  l’acide  urique  sont  des  uréides  à radi- 
caux d’acides  polyatomiques  à 2 ou  3 atomes  de 
carbone. 

Il  existe,  en  outre,  des  corps  constitués  de 
la  même  façon,  niais  qui  n’ont  pas  été  dérivés 
de  l’acide  urique  : le  premier  qui  ait  été  connu  à 
l’état'  de  sel  ou  d’éther,  mais  qui  ne  peut  être  isolé 
à l’état  libre,  est  l’acide  allophanique  ou  acide 
carburéique, qu’on  peut  rapprocher  de  l’acide  oxal- 
urique  et  de  l’acide  alloxanique  : 

C O - Az  H - C O - Az  H!  CO  - AzH-CO- AzH» 

ÔH  CO -OH 

Acide  allophanique.  Acide  oxalurique. 

CO-AzH-CO-AzlI2 

CO 

CH- O H 

Acide  alloxanique. 

L’amide  de  l’acide  allophanique  n’est  autre  que 
le  biuret  comparable  à l’oxaluramide  : 


CO-AzH-CO-AzlI2 

ÀzH» 

Biuret. 


CO-AzH-CO-AzlI2 

CO- AzH2 

Oxaluramide. 


Les  autres  uréides,  congénères  des  dérivés 
uriques,  sont  décrites  à l’article  Urées  composées. 
Ce  sont  la  lactylurée  et  l'acétonylurée,  qu’on  peut 
rapprocher  de  l’hydantoïne  : 


CH*-AzH, 


CH(CH3)-AzH 


> O* 


et 


\ CO 

CO-AzlI^  CO Az  H 

Hydantolne.  Lactyluiée. 

Ç(CH3)2-AzH 

CO AzH''00 

Acétonylurée. 

~ à ces  deux  dernières  correspondent  un  acide 
lacturamique  et  un  acide  acétonyluramique,  ana- 
logues h l’acide  hydantoïque  : 

CH*-AzH-CO-Az  H» 

C 02H 

Acide  hydantoïque. 

C (C  H8)  - Az  H - C O - Az  IIS 
CO*  H 

Acide  lacturamique. 
Ç(CH3)2-AzH-CO-AzII2 
C 0*H 

Acide  acétonyluramique. 

Par  l’action  de  l’acide  pyruvique  sur  l’urée,  on 
obtenu  une  diuréide,  C8H8Az*03,  homologue 
le  1 allantoine,  et  une  triuréide,  C9H‘2Az805, 
omparable  à l’acide  atlanturique  de  Mulder.  Ces 
orps  se  rattachent  à la  série  urique,  car  ils  four- 
ussent  dans  leurs  dédoublements  de  l’acide  pa- 
abamque;  ce  sont  les  premières  diuréides  qui 
lent  été  obtenues  en  dehors  des  composés 
riques;  de  même  l’allantoïne  est  une  diuréide 
m a pu  être  reproduite  par  synthèse. 

Enfin  les  uréides  maliques  sont  des  congénères 
es  dérivés  uriques;  aucun  de  ces  dérivés  ne 
;eut  être  entièrement  comparé  aux  uréides  ma- 
iques.  Celles-ci,  en  effet,  renferment  en  dehors 
® la  chaîne  formée  de  l’uréide  un  groupe  C021I 
u un  groupe  CO-AzH2  qui  impriment  un  nou- 
^au  caractère  il  la  molécule.  Ainsi,  l’acide 
.plyluréique  étant  ’ 

CO2  H 

Cil  - AzlI  \ 
à- H»  CO, 

C O - Az  II  / 


on  comprend,  d’après  cette  formule,  qu’il  joue  le 
rôle  d’un  acide  et  que  cependant  il  ne  puisse  être 
confondu  avec  les  acides  uramiques  dont  nous 
avons  parlé,  dans  lesquels  l’urée  n’est  pas  fixée 
au  reste  de  la  molécule  par  ses  2 atomes  d’azote  : 
c’est  un  corps  de  fonction  mixte,  uréide-acide. 
11  en  est  de  même  de  l’amide  malyluréique,  qui 
est  le  produit  direct  de  l’action  de  l’asparagine 
sur  l’urée  ; c’est  une  uréide-amide  : 

CO-AzIl» 

CH  - AzH  . 

C H*  'CO. 

CO  - AzH / 

Mais  un  des  dérivés  de  l’acide  malyluréique,  le 
corps  C*  H*  Br’ Az2  O3,  qu’on  peut  écrire 

CH(OH)AzH  . 

CBr2  y CO, 

CO  — Az  H 

est  absolument  comparable  aux  dérivés  uriques. 

Ok  oeut  donc  ranger  les  congénères  dos  dérivés 
directs  de  l’acide  urique,  actuellement  connus, 
sous  les  titres  suivants  : 

ürcides  : 


C‘  H6Az202 
Lactylurée. 

C8  H8  Az2  O* 
Acétonylurée. 


C‘H‘Az202 

Mono-uréide 

pyruvique. 

C*  H*  Br2Az203 
Hydromalonylurée 
bibromée. 


Diuréide  : 


C5H8Az*  O3 
Pyruvile. 

(Diuréide  pyruvique.) 
Triuréide  : 
C9H12Az805 

Triuréide 

dipyruvique. 


Acides  uramiques: 


C2H‘Az203 

Acide 

allophanique. 
C5H10  Az203 
Acide 

acétonyluramique. 


C4H8Az203 

Acide 

lacturamique 
CSH8  Az20* 
Acide 

succiuurique. 


Uramide: 


C2 H3  Az2  O2 (AzH2) 
Amide  allophanique. 
(Biuret.) 


Uréide-acide: 


C5IIGAz2  0* 

Acide  malyluréique. 

Uréide-amide  : 

C»  H*  Az* O* (AzH*) 

Amide  malyluréique. 

On  voit  que  les  dérivés  directs  de  l’acide 
urique  ne  constituent  plus  un  groupe  à part  sans 
analogues,  mais  que  leur  nature  ayant  été  dévoi- 
lée par  les  travaux  de  M.  Bæyer,  on  a pu  repro- 
duire des  corps  de  constitution  semblable  dont  il 
est  facile  d augmenter  le  nombre.  Dorénavant,  les 
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dérivés  uriques  doivent,  avec  leurs  congénères, 
rentrer  dans  la  catégorie  des  urées  composées  à 
radicaux  d’acides  polyatomiques.  E.  G. 

UROBILINE.  — Voyez  UntNES,  t.  III,  p.  586. 

UROCANINE.  — Voyez  Uiiocaniqub  (acide). 

UROCANIQUE  (ACIDE),  C«H«Az2Oî.  — Ce 
corps  a été  trouvé  par  Jaffé  dans  l’urine  d’un 
chien  ne  présentant  aucun  symptôme  particu- 
lier et  paraissant  au  contraire  jouir  d’une  santé 
parfaite;  on  ne  l’a  pas  rencontré  depuis  dans 
l’urine  d’autres  chiens. 

L'urine  recueillie  dans  les  vingt-quatre  heures 
en  contenait  de  2 à 3 grammes.  Elle  a été  évapo- 
rée à consistance  sirupeuse;  le  résidu  a été  repris 
par  l’alcool  bouillant  et  la  solution  distillée.  Le 
nouveau  résidu,  additionné  d’acide  sulfurique  et 
épuisé  par  l’éther,  s’est  pris  en  une  bouillie  cris- 
talline qui  a été  lavée  à l’eau  froide,  puis  à l’alcool 
et  soumise  enfin  à plusieurs  cristallisations  dans 
l’eau. 

On  a obtenu  ainsi  un  sulfate  qui,  décomposé  par 
la  baryte,  a fourni  l’acide  urocanique  sous  forme 
d’aiguilles  incolores  contenant  deux  molécules 
d’eau  de  cristallisation.  Il  est  presque  insoluble 
d ans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’acide  urocanique  fond  à 212-213°,  en  se  dé- 
composant; du  gaz  carbonique  et  de  la  vapeur 
d’eau  se  dégagent,  et  il  reste  une  base  énergique, 
l'urocanine  (voir  plus  loin). 

2 C6  H6Az202  = C0s  + vl20-f  C»‘H‘0Az*O. 

L’acide  urocanique  donne  des  combinaisons  avec 
les  bases  et  avec  les  acides. 

Le  chlorhydrate,  C6H°Az2  O-, II  Cl,  cristallise  en 
lamelles  rhombiques,  microscopiques,  très-solu- 
bles dans  l’eau  pure,  peu  solubles  en  présence 
d’un  excès  d’acide. 

L’azotate,  C6H8Az202,  H AzO3,  est  caractéristi- 
que ; il  est  très-soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l'alcool,  à peu  près  insoluble  dans  l’acide  azotique 
qui  le  précipite  en  lamelles  microscopiques,  den- 
telées et  recourbées  en  faucilles. 

Le  sulfate,  (C6H6 Az202)2H2S0*,  cristallise  en 
aiguilles  microscopiques,  anhydres,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool. 

Lrocanine,  C1IHl0Az4O.  — L’acide  urocani- 
que, maintenu  pendant  quelque  temps  à 212-213', 
laisse  un  liquide  brun  qui  se  prend,  par  le  refroi- 
dissement, en  une  masse  vitreuse,  fluorescente, 
verdâtre  ; ce  résidu  constitue  l’urocanine,  peu  so- 
luble dans  l’eau,  qu’elle  colore  en  brun  ; le  noir 
animal  n’enlève  pas  cette  coloration. 

L’urocanine  est  iucristallisable  ; sa  solution 
aqueuse  bouillante  laisse  déposer  des  flocons 
amorphes;  les  alcalis  la  précipitent  dans  le  même 
état  de  ses  sels.  La  réaction  de  l’urocanine  est 
fortement  alcaline. 

Ses  sels  sont  solubles  dans  l’eau,  et  leurs  solu- 
tions sont  aisément  décolorées  par  le  charbon, 
mais  ils  sont  incristallisables. 

Le  chloroplalinute, 

C11  H10  Az*  0, 2 H Cl,  Pt  Cl*, 

se  précipite  à l’état  amorphe,  mais  devient  peu  à 
peu  cristallin  et  constitue  alors  une  poudre  rouge, 
dense,  formée  d amas  sphériques  de  fines  ai- 
guilles microscopiques.  Il  est  très-peu  soluble 
dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther  [M.  Jaf- 
fé, Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VU,  p.  1069; 
t.  VIII,  p.  811  ; Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XXIV, 
p.  92  ; t.  XXV,  p.  2201.  A.  II. 

UROCHLORALIQUE  (ACIDE),  C7H*2C1206. 
— Cet  acide  a été  trouvé  par  Musculus  et  de 
Mering  dans  les  urines  de  malades  qui  prenaient 
de  4 à 5 grammes  d’hydrate  de  chloral  par  jour  ; 


ces  urines  contiennent  de  10  à 12  grammes  d’u-; 
rochloralate  de  potassium  par  litre.  Pour  isoler  j 
l’acide  urochloralique,  on  évaporeles  urines  àcon-  - j 
sistauce  de  sirop,  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique 
an  résidu  et  on  l’épuise  à plusieurs  reprises  parr 
un  mélange  de  1 p.  d’alcool  et  de  2 p.  d’éther .rj 
Le  liquide  éthéro-alcoolique  étant  distillé,  on  i 
neutralise  le  résidu  par  la  potasse,  on  évapore  i 
en  consistance  d’extrait  et  on  reprend  par  de 
l’alcool  à 90  °/o.  La  solution  alcoolique,  addition-  - 
née  d’éther,  fournit  un  précipité  d’urochloralatej 
de  potassium  impur,  qu’on  purifie  par  crista  li-  • 
sation  dans  l’eau  avec  addition  de  charbon  i 
animal. 

L’acide  urochloralique,  mis  en  liberté  aui 
moyen  de  l’acide  chlorhydrique,  cristallise  enj 
aiguilles  groupées  en  étoiles,  très-solubles  dans; 
l’eau  et  dans  l’alcool,  à peu  près  insolubles  dans.; 
l’éther  pur.  A l’ébullition,  il  réduit  les  solutions- 
alcalines  de  cuivre  et  de  bismuth,  ainsi  que  les  ; 
sels  d’argent;  il  décolore  l’indigo  sulfurique* 

Il  dévie  à gauche  le  plan  de  la  lumière  polari-.i 
sée. 

C’est  un  acide  énergique  qui  forme  des  selfli 
solubles  et  cristallisables  avec  la  plupart  des: 
métaux  ; le  sous-acétate  le  précipite.  Il  n’est  pan: 
déplacé  par  l’acide  acétique. 

L’urochloralate  de  potassium,  C"  H11  Cl2OcK.  i 
forme  des  cristaux  microscopiques,  incolores  ee 
lévogyres;  [aj j = — 0U°.  Le  sel  barytique  ren-w 
ferme  (C7Htt  Cl2  O6)2  Ba  (Musculus  et  de  Me  ring; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVill,  p.  486J.  A.  H1 

UROClIltOME,  L’ItOCV  AM.VE,  UROÉRYf 
T1IHIN E,  UKOGLAUCINE,  UKOHÉMATINECl 
U It OM É LA X I X E,  UK o lUTlUNE.  — Voyez pou.  j 
tous  ces  mots  IIiiixes,  t.  111,  p.  585. 

U ROSTÉ AI.1TU E.  — [Heller,  Arch.  f.  Phys  i 
u.  Path.,  1845,  p.  t.J  C’est  une  substance  ma 
déterminée,  d’aspect  gras  que  l’on  signale  dane 
quelques  très-rares  calculs  urinaires.  Pour  l’ob 
tenir  on  chauffe  la  poudre  du  calcul  avec  unn 
solution  de  carbonate  sodique,  on  concentre,  ot 
sature  par  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  l’oi  : 
sèche.  Le  résidu  est  repris  par  l’éther.  La  solu 
tion  éthérée  est  évaporée:  elle  laisse  l’urostéalitM 
sous  forme  d’un  dépôt  violet  insoluble  dans  l’eau  : 
un  peu  soluble  dans  l’alcool,  assez  soluble  dan:, 
l’éther.  La  potasse  caustique  dissout  aisémenai 
cette  substance,  l’ammoniaque  et  les  carbonate  •. 
alcalins,  plus  difficilement.  L’urostéalithe  durci 
peu  à peu.  Elle  se  ramollit  si  on  la  chauffe,  s 
boursoufle,  puis  donne  d’épaisses  fumées  et  dé  | 
gage  alors  une  odeur  aromatique.  A.  G. 

UROSULFlQUE(ACIDE),C5H*Az*S  02[Nencki  1 
üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  722,  et  t.  V 1 
p.  45;  Bull,  de  la  Soc.  cliim..  1871,  t.  XVI  i 
p.  266,  et  1872,  t.  XVII,  p.  159J.  — Ce  corps  i 
qui  représente  de  l’acide  urique  dont  un  atom-  j 
d’oxygène  est  remplacé  par  un  atome  de  soufre 
dérive  de  l’acide  sulfopseudo-urique  par  enlè 
vement  d’une  molécule  d’eau. 

ACIDE  SULFOPSEUDO-URIQUE , C5H6Az*S03.- 
On  l’obtient  en  chauffant  à 200"  des  quantités  équi  ( 
moléculaires  de  sulfo-urée  et  d’alloxane  avec  un 
solution  alcoolique  concentrée  d’acide  sulfureux 
il  se  forme  en  même  temps  des  cristaux  de  soufr 
et  un  peu  d’uramile.  Après  avoir  enlevé  l’ura  i 
mile  par  l’ammoniaque  concentrée,  on  dissout  1 
résidu  dans  la  soude,  et  l’on  précipite,  par  le  se  . 
ammoniac,  l’acide  sulfopseudo-urique  que  l ot  j 
purifie  par  cristallisation  dans  l’acide  chlorhy  I 
drique,  ou  mieux,  dans  l’acide  bromhydrique  cou 
centré,  d’où  il  se  sépare  eu  groupes  de  fines  ai 
guilles. 

11  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  lamRV 
niaquo,  soluble  dans  les  acides  concentrés,  ü ,1 
l’eau  le  précipite.  Il  se  dissout  â froid  m1113  , , 
alcalis.  A chaud,  ceux-ci  le  décomposent  et  * 
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solution  donne,  par  l’acide  chlorhydrique,  un  pré- 
cipité do  tables  soyeuses,  microscopiques,  dont  la 
composition  correspond  à la  formule  de  la  sulfo- 
alloxantine,  G8  H^Az*Ss03  -(-  41IsO,  ouàcelle  de 
l’acide  sulfodialurique, 


C4H*Az2S03  + l i H*0. 


Ce  corps  est  formé  par  élimination  d’urée  et  fixa- 
tion d’eau.  L’acido  sulfodialurique  évaporé  avec  de 
l’acide  azotique  se  colore  en  rose  et  laisse  un  résidu 
jaune  qui  devient  bleu  par  addition  d'ammo- 
niaque (violurate).  Le  sel  d’argent  est  un  préci- 
pité violet,  amorphe.  Traité  par  l’eau  bouillante, 
il  se  décompose  en  sulfure  d’argent  et  acide  hy- 
durilique. 

Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique,  l’acide  sul- 
fopseudo-urique  perd  de  l’eau  et  donne  l'acide 
urosulfiquo. 

acide  ürosulfique  , C8H4Az‘SO!.  — On 
chauffe  à 150°  de  l’acide  sulfopseudo-urique  avec 
de  l’acide  sulfurique  concentré,  en  ayant  soin 

3ue  la  température  ne  dépasse  pas  160“  ; il  se 
égago  de  l'acide  sulfureux  par  suite  d’une 
réaction  secondaire.  Quand  ce  dégagement  a 
cessé,  on  précipite  par  l’eau,  on  dissout  le  corps 
dans  l’ammoniaque  et  on  le  précipite  de  nouveau 
par  l’acide  chlorhydrique  ; le  précipité  se  dissout 
dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant  et  cristal- 
lise par  l’évaporation  lente  de  la  solution  en 
petits  cristaux. 

L’acide  urosulfique  est  un  acide  monobasique 
faible;  l’acide  carbonique  décompose  ses  sels  alca- 
lins. Ceux-ci  se  séparent  par  le  refroidissement  des 
solutions  en  belles  aiguilles  blanches.  Les  oxydes 
métalliques  n’enlèvent  pas  de  soufre  à l’acide  uro- 
sulfique; cependant  une  ébullition  prolongée  dé- 
compose lus  sels  de  plomb  et  de  morcure. 

L’amalgame  de  sodium  convertit  l’acide  uro- 
sulfique en  une  combinaison  sulfurée,  cristalli- 
sable  en  a guilles  soyeuses  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

Constitution  des  acides  précédents.  — L’acide 
sulfopseudo-urique  paraît  correspondre  à l’acide 
pseudo-urique,  C5II6Az404  de  llæyer  et  avoir 
pour  formule  de  constitution 

AzlI-CO 

to  CU-AzH-CS-AzIi2 
Àz  H -CO 

Acide  sulfopseudo-urique. 


Quant  à l’acide  urosulfique,  qui  eu  diffère  par 
H!0  de  moins,  il  n’y  a pas  d’indication  suffisante 
pour  établir  sa  formule.  E.  G. 

UROXANIQUE  (ACIDE),  C»H8Az40«.  — L’a- 
cide uroxanique  a été  découvert  pai  Stædeler,  qui 
l'obtint  en  faisant  bouillir  longtemps  l’acide  uri- 
que avec  de  la  potasse  caustique  et  qui  lui  attri- 
bua la  formule  C5Hi0Az‘ O.  Stædeler  admettait 
<jue  I acide  uroxanique  prend  naissance  par  simple 
fixation  de  3 molécules  d'eau  sur  l’acide  urique. 
Strecker  lui  a assigné  la  formule  C5  H8Az406, 
en  admettant  que  l’oxygène  de  l’air  entre  en  réac- 
tion, et  que  l’acide  uroxanique  résulte  tout  à la 
fois  d’une  oxydation  et  d’une  hydratation  de  l’a- 
cide urique.  Mulder  a montré  qu’il  en  était  réel- 
lement ainsi;  car  de  deux  solutions  d’acide  urique 
dans  la  potasse,  l’une  abandonnée  à l’air  pendant 
plusieurs  mois,  l’autre  conservée  en  vases  clos, 
la  première  seulement  fournit  de  l’acide  uroxa- 
nique, tandis  que  dans  la  seconde  l’acide  urique 
reste  inaltéré  [Stædeler,  Ann.  der  Chem.  u. 

t.  LXXV1II,  p.  280,  et  t.  LXXX, 
P-  HO;  - Strecker,  ibid.,  t.CLV,  p.  177  ; Dull.de 
laSoc.  clum.,  1870,  t.  XIV,  p.  441;  — Mulder, 
Ueutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  Vlll,  p.  291  ; Bull, 
de  là  Soc.  chim.,  1870,  t.  XXVI,  p.  501  J. 

L acide  uroxanique  so  forme  par  une  oxydation 


lente  qui  exige  plusieurs  mois.  M.  Mulder  l'a  pré- 
paré de  la  façon  suivante  : 109  grammes  d’acide 
urique  ont  été  dissous  dans  1200  grammes  d’eau 
et  dans  310  grammes  de  lossive  de  potasse  d’une 
densité  de  1 ,34;  au  bout  de  G mois  d’hiver,  l’acide 
urique  n’était  pas  sensiblement  altéré.  On  a alors 
ajouté  310  grammes  de  lessive  de  potasse, 
1200  grammes  d’eau  et,  après  cinq  mois,  l’acide 
urique  était  complètement  décomposé.  Par  addi- 
tion d’acide  acétique  et  d’alcool  à la  solution,  il 
s’est  précipité  de  l’uroxanate  de  potassium  en 
masses  nacrées.  Ce  sel,  purifié  par  cristallisation, 
donne  l’acide  uroxanique  quand  on  le  précipite 
par  l’acide  chlorhydrique.  Dans  l’opération  pré- 
cédente, M.  Mulder  a obtenu  40  grammes  d’acide 
uroxanique. 

L’acide  uroxanique  est  en  tétraèdres  microsco- 
piques. Il  est  peu  soluble  daus  l’eau  froide;  l’eau 
bouillante  le  décompose  avec  mise  en  liberté  d'a- 
cide carbonique,  d’urée  et  de  glycoxylurée  (acide 
allanturique). 

C8H8Az406  = C3H4Az*03  + COAz2H4  + CO1. 

Acide  Glycoxylurée.  Urée. 

uroxanique. 

[Medicus,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  IX, 
p.  1102;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1877,  t.  XXVII, 
p.  377J. 

L’uroxanate  d’argent,  C8H6Az406,  Ags,  est  une 
poudre  blanche  cristalline. 

Le  sel  de  baryum,  C5  II6  Azl  O6,  Ba  -)-  5 H2  O, 
perd  son  eau  à 100-110°. 

Le  sel  de  calcium,  C8  H6Az406,  Ca  + 4 H20,  se 
dissout  dans  l’eau  chaude  et  se  sépare,  par  l'addi- 
tion d’alcool,  en  aiguilles  blanches. 

Le  sel  de  potassium,  C8H6Az406,  K2  + 3HsO, 
forme  de  grosses  tables  rhombes  à angles  tron- 
qués, fort  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool.  Il  commence  à se  décomposer  avant  de 
perdre  toute  son  eau  de  cristallisation.  E.  G. 

UROXANTiiiNE,  URRIIODIXE.  — Voyez 
Urines,  ,t.  III,  p.  585. 

URPETIUTE.  — Voyez  Ozocéritb. 

URSOXE,  C^H32!)2.  — Ce  principe  a été  dé- 
couvert par  Trommsdorff  dans  les  feuilles  de  la 
busserole  ( Arctoslaphylos  U va  Ursi),  où  il  accom- 
pagne l'arbutiue  ; Rochleder  et  Tonner  parais- 
sent l’avoir  rencontré  depuis  dans  les  feuilles 
d ’épacris,  arbre  de  l’Australie. 

Les  feuilles  de  la  busserole  sont  épuisées  par 
leur  poids  d’éther,  et  la  solution  est  concentrée 
par  distillation;  le  résidu  laisse  déposer  une 
poudre  cristalline  qui,  lavée  à l’éther  et  soumise 
à des  cristallisations  dans  l'alcool,  constitue 
Tursone  pure. 

C’est  une  substance  cristallisée  en  aiguilles 
incolores  et  soyeuses,  inodores  et  insipides.  Elle 
fond  à 198-200°  et  se  prend,  par  le  refroidisse- 
ment, en  une  masse  cristalline,  pourvu  qu’elle  n’ait 
pas  été  chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 
A une  température  élevée,  elle  entre  en  ébullition 
et  parait  se  volatiliser  sans  subir  une  décompo- 
sition. 

L’ursone  est  insoluble  dans  l’eau,  les  acides  et 
les  alcalis  étendus,  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
l’éther.  D’après  les  analyses  de  Hlasiwetz,  elle 
renferme  C20II34Oa,  formule  que  Ilochleder  et 
Tonner  ont  changée  en  C20  II32  ü2. 

L’ursone  se  rapproche,  par  sa  composition,  de 
la  harline  (t.  II,  p.  5)  [H.  Trommsdorff,  Arcli. 
der  Pharm.,  (2),  t.  LXXX,  p.  273;  — Illasiwetz, 
IVien.  Acad.  Der.,  t.  XVI,  p.  293  ; — F.  Rochlo- 
der  et  Tonner,  ibid.,  t.  LIII,  2«  part.,  p.  519; 
Bull,  déjà  Soc.  chim.,  t.  VII,  p.  358].  A.  II. 

USNEINE.  — Syn.  d'Usnique  (Acide). 

USNIQUE  (ACIDE)  ( Usnéine ),  C18 [[‘«O1.  — 
Cetie  substance  a été  trouvée  par  W.  Kuop,  Rocli- 
ledor  et  Heldt  daus  plusieurs  lichens,  tels  quo 
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Usnea  tlorida,  U.  hirta,  U.  plicata,  U.  barbata, 
ainsi  que  dans  le  Cladonia  rangiferina,  Parmelia 
purpuracea,  Ramalina calicaris,  etc.  [Knop,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm .,  t.  XLIX,  p.  103;  — Roch- 
leder  et  Heldt,  ibid.,  t.  XLVIII,  p.  12].  Suivant 
Stenliouse,  l’acide  usnique  accompagne  l’acide 
évernique  dans  VE  ver  nia  Prunastri.  E.  Paterno 
l’extrait  du  Zeora  sordida  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  t.  IX,  p.  345;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXVI,  p.  568]. 

Extraction.  — On  fait  digérer  le  lichen  avec 
de  l’étlier,  à froid,  pendant  quelques  jours;  on 
filtre,  on  distille  l’éther  et  on  traite  le  résidu  par 
l’alcool  bouillant.  L’acide  usnique  cristallise  par 
le  refroidissement  ; on  le  purifie  par  des  lavages 
à l’alcool. 

Stenhouse  traite  le  lichen  par  un  lait  de  chaux 
comme  pour  la  préparation  des  acides  lécanorique 
et  érythrique  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  LXV1II,  p.  97].  Il  a modifié  plus  tard  ce  traite- 
ment et  recommandé  de  faire  macérer  V Usnea 
barbata  pendant  une  demi-heure  avec  une  solu- 
tion étendue  de  carbonate  sodique  et  de  précipiter 
ensuite  la  solution  par  l’acide  chlorhydrique. 
Pour  purifier  l'acide  brut?,  il  met  à profit  l’inso- 
lubilité d’un  sel  de  calcium  basique,  qui  se 
produit  par  l’ébullition  de  l’acide  usnique  avec 
un  lait  de  chaux.  II  décompose  ensuite  par  l’acide 
chlorhydrique  le  sel  de  calcium  ainsi  produit 
[Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLV,  p.  50;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  458]. 

On  peut  aussi  traiter  l’acide  usnique  brut  par 
20  p.  d’eau  bouillante,  ajouter  de  la  soude  jus- 
qu’à dissolution  presque  complète,  puis  faire  cris- 
talliser le  sel  de  sodium.  La  solution  alcoolique 
bouillante  de  ce  sel,  étant  additionnée  d’acide 
acétique,  laisse  déposer  l’acide  usnique  en  fines 
aiguilles  (Stenhouse). 

On  purifie  encore  l’acide  usnique  par  cristalli- 
sation dans  l’acide  acétique  bouillant,  après  déco- 
loration parle  noir  animal  (O.  Hesse)  ou  par  cris- 
tallisation dans  la  benzine  bouillante  (Salkowski). 

Paterno  extrait  l’acide  usnique  du  Zeora  sor- 
dida par  un  traitement  au  chloroforme  ou  à 
l’éther;  le  rendement  est  de  9 °/0. 

Composition.  — On  avait  primitivement  déduit 
des  analyses  de  Knop,  Rochleder,  Stenhouse  la 
formule  Cl9H1607  pour  l’acide  usnique.  Plus  tard, 
Stenhouse,  ainsi  que  O.  Hesse,  avaient  assigné 
à cet  acide  la  formule  G18  H18  O7.  Enfin,  Sal- 
kowski a trouvé  à l’analyse  moins  d’hydrogène 
que  n’en  exige  cette  formule  [ Deutsch . cliem. 
Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  1459;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXVI,  p.  221],  ce  qui  confirme  la  formule 
adoptée  par  Paterno,  C18HI607. 

Thomsou  [Ann.  der  Chem,  u Pharm.,  t.  L1II, 
p.  252]  a extrait  du  Parmelia  Parietina  un  prin- 
cipe qu’il  a nommé  pariètine  et  qui  n’est  autre 
chose  que  l’acide  usnique. 

O.  Hesse  a admis  l’existence  de  deux  acides 
usnigues,  qu’il  désigne  par  les  lettres  a et  p et 
qui  diffèrent  l’un  de  l’autre  par  le  point  de  fusion. 
L’acide  a,  qui  est  l’acide  ordinaire,  fond  à 203°; 
l’acide  S fond  à 175°.  Ce  dernier  avait  été  retiré 
du  Cladonia  rangiferina  [Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CV1I,  p.  297  ; llépert.  de  Chim.  pure, 
t.  IV,  p.  126].  Stenhouse  a montré  que  l’acide  P 
diffère  essentiellement  de  l’acide  usnique  pro- 
prement dit  en  ce  qu’il  donne  de  la  p-orcine  par 
la  distillation  sèche  (voyez  t.  II,  p.  648),  tandis 
que  l’acide  usnique  n’en  fournit  pas.  Si  Stenhouse 
avait  précédemment  signalé  cette  réaction  pour 
l’acide  usnique,  c’est  que  l’acide  sur  lequel  il  avait 
opéré  avait  été  extrait  d’un  mélange  de  plusieurs 
lichens.  Il  donne  à l’acide  p,  retiré  du  Cladonia, 
le  nom  d'acide  cladonique. 

Propriétés.  — L’acide  usnique  est  insoluble  dans 
l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  soluble 


dans  l’éther  bouillant,  la  beuzine,  l’acide  acé- 
tique,  l’essence  de  térébenthine,  peu  soluble  ou 
insoluble  dans  ces  liquides  froids.  Il  cristallise  en 
paillettes  ou  en  fines  aiguilles  d’un  jaune  paille. . 
Séparé  de  la  solution  aqueuse  de  ses  sels,  il  se 
précipite  en  flocons  jaunes. 

L’acide  usnique  fondà200<>  (Knop,  etc.),  à 203° 
(O.  Hesse),  à!95-197°  (Paterno).  Soumis  à la  dis--; 
tillation  sèche,  il  donne  un  sublimé  et  un  liquide 
empyreumatique,  qui  ne  contient  de  la  p-orcine 
que  dans  le  cas  où  l’acide  usnique  était  mélangée 
d’acide  cladonique  (Stenhouse). 

Les  alcalis  dissolvent  aisément  l’acide  usnique;; 
si  la  solution  renferme  un  excès  d’alcali,  elle; 
s’oxyde  à l’air  en  devenant  d’abord  cramoisie  et; 
finalement  presque  noire. 

Le  chlore  résinifie  l’acide  usnique.  L’acide  ch  1 or- - ; 
hydrique  est  à peu  près  sans  action.  L’acide  azo- 
tique donne  à chaud  une  résine  jaune.  L’acide  i 
sulfurique  le  dissout  avec  une  couleur  jaune  ; ; 
l'eau  le  précipite  de  nouveau  de  cette  solution. 

Usnates.  — L’acide  usnique  est  un  acide  très- 
faible.  Ses  sels  sont  facilement  décomposés  par  les-; 
acides,  même  par  l'acide  carbonique.  Les  usnates -i 
alcalins  sont  peu  solubles  dans  l’eau;  les  autresni 
sont  presque  tous  insolubles  dans  l’eau,  mais-u 
solubles  dans  l’alcool;  l’éther  leur  enlève  de  l’a- 
cide usnique. 

Usnate  d’ammonium.  — Il  se  sépare  en  ai- 
guilles lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’ammo— ! 
niaque  dans  une  solution  alcoolique  d’acide;] 
usnique. 

Usnate  de  potassium,  C18Hl0KO7  (?).  — Onu 
l’obtient  par  l’ébullition  de  l’acide  usnique  avec  ] 
une  solution  de  carbonate  de  potassium.  Comme;! 
il  est  peu  soluble,  il  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment en  lames  incolores;  on  le  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool  faible.  Il  renferme,  après;; 
dessiccation  à 100°,  11 ,5  % de  potasse  (Stenhouse). . 
Suivant  O.  Hesse,  il  renferme  3 H2  O de  cristalli- 
sation. 

La  solution  de  ce  sel  mousse  comme  de  l’eau; 
de  savon.  Une  grande  quantité  d’eau  en  sépare 
des  flocons  d’un  sel  acide. 

Le  sel  de  sodium,  C18HlsNa07,  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses  d’un  jaune  pâle,  peu  solubles-;! 
dans  l’alcool. 

Usnate  de  calcium.  — L’acide  usnique  se  dis- 
sout dans  un  lait  de  chaux  avec  une  couleur  jaune; 
la  solution  se  trouble  par  l’ébullition  et  il  se  sépare  i 
un  usnate  insoluble  en  petits  cristaux  rhomboï— 
daux  d’un  jaune  foncé.  La  formation  de  ce  sel, 
dont  la  composition  n’est  pas  constante,  est  carac- 
téristique pour  l’acide  usnique  (Stenhouse). 

Usnate  de  baryum.  — 11  cristallise  facilement 
dans  l’alcool  (baryte  = 17,4  Knop). 

Usnate  de  cuivre.  — Précipité  vert  qui,  séché  i 1 
100°,  renferme 

G = 57,15  «/*  i H = 4,38  ; Gu  O = 10,2 
(Knop). 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  ainsi  ji 
que  le  sel  d'argent.  Ce  dernier  noircit  rapide^  Il 
ment.  , . 

Réactions.  — Chauffé  à 150°  avec  3 à t fois 
son  poids  d’alccol,  l’acide  usnique  fournit  un 
nouvel  acide,  l’ocide  décarbusnique,  qui  a pour  i 
composition  G15  H18  O5  et  qui  se  forme  sans  doute 
d’après  l’équation  : 

Cts  his  O7  + 2 H2  0=C02+ C*  IR  02+C‘s  H>«0!. 


L’acide  décarbusnique  forme  des  aigmlle- 
oyeuses,  jaune  clair,  rougissant  à l’air,  fusibles 
175°.  Il  est  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  pou 
nluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther.  Il  n'est  pas  co- 
jré  par  le  chlorure  ferrique;  il  est  réduit  par  az 
ate  d’argent  en  se  transformant  en  une  substau 

morphe  jaune  rouge.  Chauffé  à 200°  avec  de  1 c 
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ou  de  l’alcool,  il  fournit  une  substance  amorphe 
qui  colore  le  chlorure  ferrique  (Paterno). 

Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  usnique  avec  une 
solution  de  potasse,  à 50  %,  dans  un  courant 
d’hydrogène,  on  obtient  un  nouvel  acide,  que 
Paterno  nomme  acide  pyro-usnique  et  qu’on  isole 
en  agitant  la  solution  avec  de  l’éther  après  sur- 
saturation par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  pyro-usnique  a pour  composition 

Ci?ll'!05. 

Il  cristallise  en  lamelles  brillantes  et  incolores, 
üsibles  à 195°  en  s’altérant.  Il  est  très-soluble 
lans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante.  Ses  solu- 
tions alcalines  s’oxydent  à l’air  en  se  colorant  en 
vert,  puis  en  brun.  Il  réduit  le  nitrate  d’argent 
unmoniacal. 

Salkowski  a obtenu  un  acide,  identique  sans 
loute  avec  le  précédent,  en  fondant  de  l’acide 
îsnique  avec  la  potasse.  Il  lui  assigne  la  formule 
79H10O4,  ou  C9H804,  et  indique  197°  comme  point 
le  fusion.  Les  réactions  indiquées  sont  les  mêmes 
pie  celles  de  l’acide  pyro-usnique  de  Paterno. 

L’acide  de  Salkowski,  C9H10O4,  fournit  l’éther 
:orrespondant  par  l’action  de  l’acide  chlorhy- 
Irique  sur  la  solution  alcoolique.  Cet  éther  cris- 
tallise dans  l’alcool  aqueux  en  aiguilles  incolores, 
iolubles  dans  l’éther,  fusibles  à 147°. 
i Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  ou 
l’hydrogène,  l’acide  C°HI0O*  donne  un  sublimé 
jaune,  que  Paterno  a pareillement  obtenu,  et  qui 
cristallise  dans  la  benzine  et  dans  l’alcool  faible 
en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 176"  et 
lyant  pour  composition  C8  II10  O2  ou  C8H802.  Ce 
orps,  qui  se  forme  avec  perte  d’acide  carbonique, 
ïst  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
lans  l’éther.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis,  mais  ses 
elssont  décomposés  par  l’acide  carbonique.  C’est 
)eut-6tre  un  phénol  C8H802;  l’acide  qui  lui  donne 
naissance  serait  alors  l’acide  hydroxylé, 

C9H7(OH)*CO»H, 

t l’acide  usnique  lui-même  est  peut-être  un 
inhydride  de  cet  acide  (Salkowski). 

L’acide  usnique  x’etiré  du  Zeora  sardida  et  du 
'.ecanora  ait  a est  accompagné  d’autres  principes 
ristallisables  auxquels  Paterno  a donné  les  noms 
le  zéorine  (voyez  ce  mot),  de  sordidine  et  d’acide 
itrique. 

La  sordidine,  C18H1607,  possède  la  composition 
le  l’acide  usnique;  elle  fond  à 180°,  est  soluble 
lans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’acide  atrique  forme  des  lamelles  jaunâtres  et 

I cillantes,  fusibles  vers  91°,  très-solubles  dans 
alcool  et  dans  l’éther  et  ayant  pour  composition 
16H1805,  formule  qui  représente  un  homologue 
e l’acide  décarbusnique.  E.  W. 

UVAROW1TE.  — Voyez  Ocvarowite. 

UVIQUE  (ACIDE).  — • Ce  nom  a été  donné  par 
Bœttinger  à un  acide  de  la  formule  C7H803  qui 
pe  forme,  indépendamment  des  acides  pyrotar- 
Mque  et  carbonique,  lorsqu’on  fait  bouillir'l’acide 
fyruvique  avec  de  la  baryte  en  quantité  insuffi- 
sante pour  le  neutraliser.  Cet  acide  est  identique 
a.vec  l’acide  pyrotritarique. — Voyez  t.  II,  p.  1268. 
| UVITINIQÜE  ou  UVITIQUE  (ACIDE).  — 
’f  oyez  Mksitylène,  t.  II,  p.  372. 

UVITONIQUE  (ACIDE),  C9II12  O7  (î). — Lors- 


qu’on fait  bouillir  l’acide  pyruvique  avec  un 
excès  d’eau  de  baryte,  il  se  produit  un  mélange 
de  carbonate,  d’oxalate,  d’uvitate  et  d’uvitonate 
de  baryum;  au  bout  de  6 à 10  heures  d’ébulli- 
tion, on  arrête  l’opération,  on  filtre  le  liquide,  on 
précipite  exactement  la  baryte  par  l’acide  sulfu- 
rique et  l’on  concentre  par  évaporation.  Le  liquide 
laisse  déposer  des  cristaux  d’acide  uvitique  ; les 
eaux  mères  concentrées  davantage  en  fournissent 
encore  et  laissent  h la  fin  une  masse  sirupeuse 
renfermant  l’acide  uvitonique.  Cet  acide,  qui  n’a 
pu  être  obtenu  à l’état  de  pureté,  est  extrême- 
ment soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  l’éther 
le  dissout  également.  Il  décompose  les  carbonates 
métalliques  et  donne  des  sels  incristallisables, 
solubles  pour  la  plupart  dans  l’eau,  mais  inso- 
lubles dans  l’alcool. 

L’acide  uvitonique  n’a  pu  être  analysé  directe- 
ment; d’après  la  composition  des  sels,  Finckh 
lui  assigne  la  formule  C9  H12  O7. 

Ovitonate  de  baryum, 

4(C9H10O7.Ba)  -f  BaII202  -f  3II20 

— Poudre  blanche,  soluble  dans  l’eau. 

Sel  de  cuivre, 

2 (C9  H‘0  O7.  Cu)  + Cu  II2  O2  -f-  3 II2  O. 

— Soluble  dans  l’eau. 

Sel  de  plomb, 

4(C9  H10O7.Pb)  -f  Pb II2 O2  +4  H2 O. 

— Poudre  blanc  jaunâtre,  insoluble  dans  l’eau. 

Sel  de  zinc, 

4(C9H,0O7.Zn)  + Zn  H2 O2  -f  i 1 H2  O. 

— Soluble  dans  l’eau. 

La  solution  de  l’acide  est  précipitée  par  les  sels 
ferriques,  mercureux,  mercuriques,  plombiqueset 
argentiques. 

L’acide  nitrique  transforme  l’acide  uvitonique 
en  acides  oxalique  et  uvitique  (C.  Finckh,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXX1I,  p.  182  ; Rép. 
de  Chim.  pure,  1862,  p.  440]. 

Bœttinger  a repris,  dans  ces  dernières  années, 
l’étude  de  l’acide  uvitonique  et  a montré  qu’il  est 
impossible  de  préparer  cet  acide  à l’état  de  pureté, 
à cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se  décom- 
pose. 

Il  suffit  d’évaporer  la  solution  aqueuse,  ou 
mieux,  de  la  faire  bouillir  au  réfrigérant  ascen- 
dant, pour  observer  un  dégagement  de  ga-?  car- 
bonique et  constater  la  formation  des  acides 
uvitique  et  oxalique.  Si  l’on  sépare  ces  deux  der- 
niers acides,  le  produit  purifié  se  comporte  exac- 
tement de  même  que  l’acide  uvitonique  primitif. 
L’hydrate  de  baryte  décompose  l’acide  uvitonique 
d’une  manière  analogue,  mais  l’action  est  beau- 
coup plus  rapide,  et  l’on  parvient  à le  transfor- 
mer totalement  en  un  mélange  d’acides  uvitique  et 
oxalique. 

D’après  ces  faits,  il  est  extrêmement  probable 
que  Finckh  n’a  pas  eu  entre  les  mains  un  corps 
pur,  ce  qui  expliquerait  les  formules  peu  pro- 
bables qu’il  attribue  aux  uvitonatos  [C.  Bœttin- 
ger, Liebig’s  A nn.  der  Chem.,  t.  CLXXII,  p.  239  ; 
Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  1585, 
t.  IX,  p.  841;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII, 
p.  555].  A.  H. 
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VACCININE.  — Nom  d’une  matière  cristalli- 
sée que  Classen  a extraite  de  l’airelle  (Vaccinium 
Vitis  Idaœ).  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles 
incolores  et  soyeuses,  inodores;  elle  ne  contient 
pas  d’azote.  Ni  l’acétate  basique  de  plomb  ni  le 
tannin  ne  la  précipitent  [K.  Classen,  Arch.  der 
Pharm.  (2),  t.  CXLIV,  p.  218]. 

VACCINIQUE  (ACIDE).  — Lerch  a donné  ce 
nom  à un  acide  dont  il  suppose  l’existence  dans 
un  sel  de  baryum  particulier  qu’on  obtient  quel- 

uefois  en  faisant  cristalliser  les  sels  barytiques 

es  acides  volatils  produits  par  la  saponification 
du  beurre;  ce  sel  est  probablement  un  sel  double 
de  butyrate  et  de  caproate  de  baryum  [Lerch, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XL1X,  p.  227]. 

VALAÏTE  (Min.).  — Matière  résineuse  de  com- 
position indéterminée,  en  petites  tables  hexago- 
nales, couleur  do  poix,  se  trouvant  dans  la  dolo- 
mie et  dans  le  calcaire,  avec  hatchettine,  dans  le 
gisement  de  charbon  de  Ronitz-Oslawaner  (Mo- 
ravie). En  petits  cristaux  ou  en  druses. 

VALENCIANITE  (Min.).  — Orthose  de  la  mine 
de  Valenciana  (Mexique). 

VALENTINITE  (Min.)  [Syn. Weisspiessglasers, 
exitèle,  antimoine  oxydé  prismatique].  — Acide 
sntimonieux,  Sb!  O3,  cristallisé  dans  le  type  ortho- 
rhombique.  Cristaux  prismatiques  d’un  vif  éclat 
adamantin,  nacré  sur  gt,  fortement  striés  dans  le 
sens  de  la  longueur,  aplatis  parallèlement  à g1, 
blancs  ou  jaunâtres.  Se  trouve  aussi  en  masses 
radiées.  Accompagne  les  autres  minerais  d’anti- 
moine, à Przibram  (Bohême);  Felsobanya  (Hon- 
grie); en  Saxe  ; en  Algérie. 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. Dans  le  tube  bouché,  fond  et  se  volati- 
lise partiellement.  Sur  le  charbon,  fond  et  se  vo- 
latilise entièrement  en  donnant  des  fumées  et  un 
enduit  blanc. 

Dureté,  2,5  à 3.  Densité,  5,56. 

Forme  cristalline,  c—  Prisme  orthorhombique, 
m m = 136°  58';  e'  e>  = 70"  32’.  Faces  : gi,  m, 
e1.  Clivage  parfait  m.  Il  a la  même  composition 
que  la  èenarmontite,  et  est  isodimorphe  avec  l’a- 
cide arsénieux. 

VALÉRACÉTONITRILE.  — Composé  obtenu 
par  Schlieper  dans  la  distillation  de  la  gélatine 
avec  l’acide  sulfurique  étendu  et  le  dichromate 
de  potassium.  C’est  un  liquide  mobile,  peu  soluble 
dans  l’eau,  miscible  en  toute  proportion  à l’alcool 
et  à l’éther.  Il  a une  odeur  agréable.  Sa  densité 
est  de  0,79.  Il  bout  de  68  à 71".  11  est  très-inflam- 
mable. Chauffé  avec  l’acide  sulfurique  ou  avec  les 
alcalis  aqueux,  il  se  dédouble  en  ammoniaque, 
acide  acétique  et  acide  valérianique.  Le  chlore  et 
le  brome  l’attaquent  avec  dégagement  d’acido 
chlorhydrique  et  d’acide  bromhydrique. 

Son  point  d’ébullition  ne  permet  pas  d’ad- 
mettre la  formule  donnée  par  Schlieper, 

C-«H“>Az‘0° 

[Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LIX,p.  16].  C.  F. 

VAI.ÉRAL  [Syn.  Aldéhyde  valérique,  hydrure 
de  valéry le].  — "On  connaît  deux  aldéhydes  valé- 
riques,  C5H10O. 

ALDÉHYDE  VALÉRIQUE  NORMALE, 

CH3-CH*-CH*-CH«-CHO, 


ui  a été  obtenue  en  distillant  le  valdrate  normal 

e calcium  mélangé  avec  une  proportion  équiva- 
lente de  formiate.  Le  produit  rectifié  bout  à 102V 
se  dissout  dans  une  quantité  suffisante  d’eau,  et  s^ 
combine  avec  le  bisulfite  de  sodium  [Lieben  c 
Rossi,  Gazetta  cliimica  Italiana,  t.  I,  p.  219 ' 
Bull,  de  la.  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  397J. 

ALDÉHYDE  ISOVALÉRIQUE.  — C’est  la  plu, 
anciennement  connue  , elle  a été  découverte  pa . 
MM.  Dumas  et  Stas  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phya 

(2) ,  t.  LXXI1I,  p.  145].  Elle  dérive  de  l’alcoo 
amylique  et  correspond  à l’acide  valérique  ordii 
naire  ou  isovalérique  ; sa  constitution  est  expri: 
mée  par  la  formule  (C  H3)2  C H - C H2  - C H O. 

Modes  de  production.  — Elle  a été  obtenue  pai 
l’action  de  l’acide  azotique  ou  de  l’acide  chrc 
mique  sur  l’alcool  amylique.  Elle  se  produii 
aussi  dans  la  distillation  de  l’alcool  amyliqu. 
avec  l’acide  sulfurique  [Gaultier,  Ann.der  Chem< 
u.  Pharm.,  t.  XLIX,  p.  127];  par  la  distillatio 
sèche  des  valérates  et  particulièrement  du  valé-i 
rate  de  baryum  [Chancel,  Journ.  de  Pharm 

(3) ,  t.  IX,  p.  148;  Compt.  rend.,  t.  XXI,  p.  905]  ! 
par  l’action  d’un  mélange  de  peroxyde  de  man: 
ganèse  et  d’acide  sulfurique  sur  le  gluten  végé 
tal  [Keller,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXXII 
p.  31];  par  celle  d’un  mélange  d’acide  sulfuriqu 
étendu  et  de  dichromate  de  potassium  sur  l’huil 
de  ricin  [Arzbâcher,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 

t.  LXXIIJ,  p.  202]  ; parcelle  de  l’anhydride  sulfu 
rique  sur  la  leucine  [Scliwanert,  Ann.  der  Chem 

u.  Pharm.,  t.  Cil,  p.  226];  par  la  distillatio: 
sèche  d’un  mélange  de  valérate  et  de  formiaL' 
de  calcium  [Limpricht,  Ann.  der  Chem,  tu 
Pharm.,  t.  XCVIL  p.  370]  ; par  la  distillatioi 
sèche  de  la  lupuline,  extraite  par  l’eau,  aprè 
addition  de  chaux  [Personne,  Journ.  de  Pharm 
(3),  t.  XXVI,  p.  241,  329;  t.  XXVII,  p.  22];  pa 
l’action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  un  mé 
lange  de  chlorure  de  valéryle  et  d'acide  oxa . 
lique  sec. 

Préparation.  — Le  meilleur  procédé  consiste 
étendre  16  p.  1/3  d’acide  sulfurique  d’un  volum 
égal  d’eau  et  à mélanger  le  tout  avec  11  p.  d'al- 
cool amylique  en  ayant  soin  de  refroidir;  à dis 
soudre  d’autre  part  12  p.  1/3  de  dichromate  d- 
potassium  dans  l’eau  chaude,  à introduire  la  so 
lution  dans  une  cornue  et  à y faire  arriver  peu  : 
peu  le  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’alcool 
Il  se  dégage  assez  de  chaleur  pour  faire  dis- 
tiller la  plus  grande  partie  de  l’hydrure  de  valé- 
ryle;  à la  fin,  on  chauffe  pour  achever  la  distilla- 
tion. On  décante  la  couche  huileuse  condensét 
dans  le  récipient;  on  la  lave  avec  de  la  potasse,  c 
on  la  mélarigo  avec  une  solution  concentrée  d( 
bisulfite  de  sodium;  il  se  produit  des  cristaux  d< 
bisulfite  de  valéryle-sodium,  que  l’on  exprimé  e 
que  l’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  On  distille 
ces  cristaux  avec  une  solution  de  carbonate  dt 
potassium,  et  on  dessèche  sur  du  chlorure  d( 
calcium  l’aldéhyde  valérique  mise  en  libertc 
[Parkinson,  Gerhard,  Traité  de  chimie  organique* 
t.  11,  p.  643].  . 

Propriétés.  — Le  valéral  est  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  fortement  réfringent,  neutre  aux 
couleurs  végétales,  ayant  une  saveur  brûlante  et 
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amôr»3,  «ne  odeur  pénétrante  de  fruit;  il  excite  la 
toux.  11  brûle  avec  une  flamme  éclairante,  bleue 
sur  les  bords. 

Sa  densité  est  de  0,8057  à 17°;  de  0,8224  à 0° 
(Kopp)  ; 0,768  à 12°, 5 [A.  Schrfider,  Deutsche 
chem.  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  400J. 

Densité  de  vapeur,  43.06  (11=  1 ; théorie,  43). 
Il  bout  à 90-97°  sous  la  pression  normale;  h 
92°, 8,  sous  la  pression  de  740  millimètres  (Kopp)  ; 
à 92°, 5,  sous  la  pression  de  758mm,2  (Schrfider). 
Lorsque  le  valéral  est  conservé  longtemps,  il 

I subit  une  altération  et  son  point  d’ébullition 
s’élève. 

Il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  miscible  en 
toute  proportion  avec  l’alcool,  l’éther  et  l’acide 
sulfurique  concentré.  Il  dissout  l’iode,  le  phos- 
phore et  diverses  résines;  mais  non  le  soufre. 

Modes  de  décomposition  et  réactions.  — 1.  On 
avait  admis  que  l’action  de  la  chaleur  suffisait 
pour  polyménser  l’aldéhyde  valériqueet  la  trans- 
! former  en  un  produit  bouillant  de  150-200°; 

d’après  Parkinson,  le  même  produit  se  rencon- 
| trerait  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  du 
sulfite  de  valéryle-sodium,  et  se  formerait  aussi 
par  l’action  de  ce  dernier  composé  sur  le  carbo- 
nate de  sodium  sec.  M.  Limpricht  affirme  que  la 
I chaleur  ne  transforme  pas  le  valéral  et  que  le 
| valéral  brut  ne  renferme  pas  de  polymère  [Ann. 
der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXIV,  p.  144]. 

Néanmoins,  M.  Borodine  et  M.  Liban  ont 
montré  qu’en  chauffant  le  valéral  à 240°,  on  obtient 
un  produit  de  condensation  avec  élimination  d’eau 
5 C'°  O [Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  t,  II,  p.  252; 
Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XIII,  p.  24]. 

2.  Ces  transformations  se  produisent  plus  faci- 
lement sous  l’influence  de  divers  réactifs.  D’après 
M.  Borodine,  l’action  du  sodium  fournit  les  pro- 
1 duits  suivants  : a.  Un  polymère  du  valéral,  qui  pa- 
I ratt  être  analogue  à l’aldol  de  M.  Wurtz,  et  qui 
forme  un  liquide  épais,  plus  léger  que  l’eau,  ne 
se  combinant  pas  avec  les  bisulfites  et  transfor- 
i:  mé  par  la  distillation  en  une  aldéhyde,  Cl0H'*O, 
et  en  un  corps  neutre,  C33  lies  03,  avec  produc- 
tion d’un  peu  de  valéral.  Le  même  composé  se 
! forme  pur  par  l’action  de  la  potasse  solide  sur 
! le  valéral  à 0°. 

_ Ce  composé,  laissé  en  contact  avec  une  solu- 
; tion  très-étendue  de  carbonate  de  sodium,  fournit 
des  cristaux  prismatiques  quadrangulaires,  qui 
J peuvent  être  très-bien  recristallisés.  Ils  sont  in- 
solubles dans  l’eau,  très-solubles  dans  l’alcool  et 
encore  plus  dans  l’éther.  Ils  fondent  à 76°.  La 
; température  de  100°  maintenue  quelques  heures 
les  transforme  de  nouveau  dans  le  liquide  vis- 
f:  queux  primitif. 

Los  cristaux  se  décomposent  dans  l’air  sec  en 
[ perdant  do  l’eau  ; il  se  forme  des  produits  de  con- 
densation, et.  du  valéral  est  mis  en  liberté.  La 
composition  des  cristaux  est  exprimée  par  la  for- 
mule  C30  H4205. 


Si  le  varéraldol  est  (C5H10O)2,  les  cristaux  se- 
raient tout  simplement  un  hydrate  de  celui-ci 
[Borodine,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  VI. 
p.  983]. 

Le  même  polymère  s’obtient  lorsqu’on  laisse  le 
valéral  en  contact  avec  le  carbonate  de  potassium. 
Lavé,  séché,  cristallisé  dans  l’éther,  il  fond  à 
83-84°,  et  se  décompose  déjà  à 108°  en  donnant 
un  liquide  qui  se  combine  avec  les  bisulfites  al- 
calins et  réduit  l'azotate  d’argent  ammoniacal. 
La  densité  de  vapeur  du  polymère  a été  trouvée 
==  3,30  (valéral  = 3,00).  11  était  donc  dissocié 
[G.  Bruylants,  Deutsche  chem.  Gesellsch..  t.  VIII, 
p.  4141. 

b.  Un  liquide  huileux,  bouillant  sans  décom- 
position à 2GJ-2900;  ayant  pour  composition 


C20 1138  03  = 4 es  ID»  0 — 112  O ; 


sa  densité  est  de  0,895-0,900.  Il  ne  se  combine 
pas  avec  les  bisulfites  alcalins.  Chauffé  avec  les 
alcalis,  il  fournit  de  l’acide  valérique,  de  l’alcool 
amylique  et  une  petite  quantité  de  valéral. 

c.  Un  produit  de  condensation, 

Cl0III8O  = 2 C5II10  O — II20. 

C’est  une  aldéhyde  qui  se  combine  avec  les  bi- 
sulfites alcalins.  Il  forme  un  liquide  huileux, 
ayant  une  forte  odeur  aromatique;  il  bout  à 195°; 
sa  densité  est  de  0,862  à 0°  et  de  0,848  à 20°. 
Par  l'oxydation,  il  fournit  un  acide,  C10  II'8 O2, 
identique  avec  celui  que  Borodine  a décrit  anté- 
rieurement sous  le  nom  d’acide  isocaprique. 

La  formation  de  ces  trois  produits,  dont  les 
deux  derniers  dérivent  du  premier,  et  leurs 
métamorphoses  expliquent  la  production  des 
corps  observés  par  Borodine  en  1864  : l’acide  va- 
lérique, l’alcool  amylique,  un  alcool,  Cl0II32O 
(alcool  isocaprique).  Le  sodium  agit  en  enlevant 
de  l’eau  au  valéral,  et  la  soude  formée  réagit  à 
son  tour  pour  la  formation  de  polymères  et  do 
corps  résultant  de  la  déshydratation  du  valéral 
lui-même  ou  des  polymères;  enfin  une  partie  de 
l’hydrogène  dégagé  se  fixe  sur  le  valéral  ou  sur 
les  aldéhydes  dérivées  [Borodine,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  t.  V,  p.  489]. 

M.  Behoul  et  M.  Kekulé  ont  obtenu  pareille- 
ment l’aldéhyde,  Cl0lI18O,  le  premier  par  l’ac- 
tion du  sodium  ou  de  l’amalgame  de  sodium,  ou 
par  celle  du  zinc  sur  le  valéral  à 180°  \Compt. 
rend.,  t.  LXXV,  p.  96],  et  le  deuxième  par  l’ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  [Ann.  der  Chem.  u. 
Pliarm.,  t.  CLX1V,  p.  77]. 

Le  même  corps  parait  avoir  été  obtenu,  mais 
non  isolé  par  M.  Fittig,  qui  a fait  réagir  la  chaux 
sur  le  valéral,  et  par  MM.  Rieth  et  Beilstein  dans 
la  réaction  du  valéral  sur  le  zinc-éthyle  [Ann. 
der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXVII,  p.  68,  et 
t.  CXXVI,  p.  242]. 

3.  Le  valéral  s’oxyde  à l’air,  surtout  au  con- 
tact du  noir  de  platine  et  fournit  de  l’acide  va- 
lérique. Les  autres  oxydants  agissent  do  même. 
L’acide  azotique  fournit  un  acide  nitrovalé- 
rique. 

4.  Le  chlore  agit  sur  le  valéral  refroidi  par  un 
mélange  réfrigérant  en  fournissant  une  petite  pro- 
portion du  corps  condensé  décrit  plus  bas,  et  du 
monochlorovalèral,  CBIPC10,  bouillant  à 134- 
135°.  L’alcool  et  l’ammoniaque  dissolvent  celui- 
ci  avec  dégagement  de  chaleur.  Il  se  combine 
avec  les  bisulfites  alcalins.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau.  Densité  à 14°  = 1,108.  [SchrCder  Deutsch., 
chem.  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  400]. 

MM.  Popoff  et  Pavleski  ont  transformé  le 
monochlorovalèral  en  acide  isopropyloxacètique 
[Deutsch,  chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  1600]. 

En  laissant  le  mélange  s’échauffer,  on  obtient 
du  dichlorovaléral,  bouillant  vers  147°  et  suscep- 
tible de  se  combiner  avec  le  bisulfite  de  sodium 
en  formant  un  composé  cristallin, 

C!1I5  Cl2 O. Na II S O3 

[Kündig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXIV, 

p.  1]. 

Lorsque  l’action  du  chlore  est  continuée  jus- 
qu’à refus  à 145°,  et  que  l’excès  de  chloré  est 
chassé  à l’aide  d’un  courant  de  gaz  carbonique, 
on  obtient,  après  rectification,  un  liquide  bouil- 
lant de  203  à 204°  et  qui  peut  être  considéré 
comme  le  dérivé  hexachloré,  C10  II12  Cl8  O,  du 
produit  de  condensation  C10HlsO,  dont  il  a été 
question  plus  haut.  Il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ; il  ne  se 
combine  pas  avec  les  bisulfites  alcalins.  Son  odeur 
est  repoussante.  Densité  à 14°  = 1,397. 

L’acide  azotique  fumant  le  transforme  en  un 
produit  nitré  non  acide,  qui  fournit  une  base 
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par  l’action  do  l’acide  chlorhydrique  et  du  zinc. 

La  soude  alcoolique  bouillante  lui  enlève 
2 H Cl  et  fournit  le  corps  C10Ht0CRO,  bouillant 
de  208-210”.  L’odeur  de  ce  corps  est  analogue  à 
celle  do  la  menthe;  il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Densité  à 14° 
= 1,272  [Schrüder,  loc.  cit.]. 

5.  Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  le 
valéral  en  un  chlorure  CSH'OCI2,  bouillant  vers 
130°  [Friedcl,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (4), 
t.  XVI,  p.  303 J;  traité  par  la  potasse  alcoolique, 
ce  chlorure  fournit  le  dérivé  CBH9C1  [Ebersbach, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CVI,  p.  2G2J. 
D’après  Bruylants,  il  se  produit  eu  même  temps 
de  l’isopropylacétylène  ; les  deux  chlorures  bouil- 
lent, l’un  à 128-130°  et  l’autre  à 85-87°  [Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  384], 

6.  Le  bromure  de  phosphore  réagit  sur  l’aldé- 
hyde valérique  en  donnant  un  bromure  d’amyli- 
dène,  G6 U10 Br2  qui  est  mis  en  liberté  par  l’eau; 
il  distille  entre  170  et  180°.  C’est  un  liquide  in- 
colore, jaunissant  à l’air,  insoluble  dans  l’eau. 
Chauffé  avec  l’eau,  il  fournit  de  l’aldéhyde  valé- 
rique et  de  l’acide  bromhydrique.  La  potasse  alcoo- 
lique concentrée  le  transforme  après  quelques 
heures  d’ébullitiof  en  amylène  brome,  bouillant 
de  110  à 111°,  et  paraissant  différencie  l’amylène 
bromé  de  M.  Réjoui,  composé  qui  provient  du 
bromure  d’amylène  et  qui  bout  à 114-116°. 

La  constitution  de  ces  amylènes  bromés  peut 
être  exprimée  par  les  formules  : 

(C  II3)2C  H - C H = CII  Br 
(110-111°) 

et  (C  H3)2  C H - C Br  = C H8 

(114-116°). 

Le  premier,  chauffé  en  vase  clos  avec  de  la 
potasse,  donne  un  produit  bouillant  entre  30  et 
60°,  qui  n’est  autre  chose  que  l’isopropyle-acéty- 
lène  C5H8  ou  (C  H3)2  CH  - C E C H.  Il  possède  l’o- 
deur dos  carbures  acétyléniques.  Densité  à 11° 
= 0,652.  Il  forme  un  dibromure  et  un  tétra- 
bromure  qui  restent  liquides  à — 20°  et  ont 
une  odeur  camphrée  prononcée.  Le  dibromure 
bout  à 175°,  en  se  décomposant,  et  le  tribromure 
à 275°.  L’isopropylacétylène  précipite  les  solu- 
tions ammoniacales  d’argent  et  de  cuprosum  et 
donne  les  combinaisons  C»H7Ag  et  C5H7Cu2OH 
[Bruylants,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII, 
p.  406;  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  t.  XXIV,  p.  381J. 

7.  L’hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium 
et  eau)  convertit  le  valéral  en  alcool  amylique 
[Friedel,  loc.  cit.].  M.  Wurtz  a obtenu  le  même 
résultat  avec  le  valéral  préparé  par  distillation 
d’un  mélange  de  valérate  de  calcium  et  de  for- 
miate  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (4),  t.  II, 
p.  441J. 

8.  Le  valéral  chauffé  avec  ae  l’hydrate  de  po- 
tassium se  transforme  en  valérate  de  potassium, 
avec  dégagement  d’hydrogène.  Il  doit  se  produire 
en  même  temps  de  l’alcool  amylique. 

9.  Un  mélange  aqueux  d’ammoniaque  et  d’al- 
déhyde valérique  se  trouble  et  finit  par  s’éclaircir 
en  laissant  déposer  de  petits  octaèdres  brillants. 
Ces  cristaux  renferment  beaucoup  d’eau  de  cris- 
tallisation, qu’ils  perdent  dans  le  vide,  sur  un 
mélange  de  sel  ammoniac  et  de  chaux  [Keller, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXXII,  p.  35J. 

Le  valéral  absorbe  le  gaz  ammoniac  en  for- 
mant un  liquide  sirupeux  épais,  qui  au  bout  de 
quelques  semaines  laisse  déposer  des  cristaux  de 
valéral-ammoniaque  (Parkinson).  Ce  dernier 
fend  lorsqu'on  le  chauffe;  il  est  insoluble  dans 
l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Il  possède  une  densité  de  vapeur  normale  52 
à 160’  (théorie  51,5,  11=1).  La  dousilé  de  va- 


peur do  l’hydrate,  C«H2(AzH4)0.7  H2 O,  a ét. 
trouvée  de  14,31;  elle  correspond  à 2 volume 
pour  es  II2  (Az H4)  O,  et  14  pour  les  7 H20,  en  tou 
16  volumes. 

Distillé  avec  la  potasse,  il  fournit  un  mélang. 
de  valéral  non  décomposé  et  de  la  base  d’Erd 
mann  ou  trioxamylidène,  (CB  lU»  0,:1  Az  H*.  Li 
chlorhydrate  de  ce  dernier  ' est  floconneux  e 
fond  à 112-115°  (Ljubavine). 

Lorsqu’on  chauffe  l’aldéhyde  valérique  avec, 
de  l’ammoniaque  alcoolique  à 150",  il  se  produir 
principalement  deux  alcaloïdes  volatils,  la  calé- 
ridine,  C*°H19Az,  dont  le  chlorhydrate  est  cris- 
tallisé en  lamelles,  et  la  valèritrine,  C16  H27  Az 
qui  fournit  un  picrate  caractéristique.  Ces  com- 
posés se  forment  par  fixation  d’une  molécule- 
d'ammoniaque  sur  2 et  3 molécules  de  valéral.: 
avec  élimination  de  2 et  de  3 molécules  d’eau.. 
Il  se  produit  encore  une  troisième  base  dont  le 
chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles, 

C15  H29Az,lI  Cl  ou  Cl5H8'Az,HCl; 


sa  formation  prouve  que  l’alcool  amylique  entrer 
en  réaction;  il  a donc  dû  se  former  en  même  - 
temps  de  l’acide  valérianique,  ce  qui  a été  vérifiéé 
en  effet  [Ljubavine,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  IV,  p.  976;  t.  V,  p.  1101]. 

10.  L’hydrogène  sulfuré  sec  n’agit  pas  sur  le; 
valéral,  mais,  en  présence  de  l’eau,  on  voit  sea 
former  des  cristaux  de  Ihiovaléral,  C5H'°S.  C’est-t 
un  corps  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’ai--: 
cool  et  dans  l’éther,  et  se  séparant  de  sa  solution  , 
dans  l’éther  chaud  en  cristaux  asbestiformes.  Il 
possède  une  odeur  désagréable  et  persistante;  iïl 
fond  à 69°.  Fortement  chauffé,  se  décompose  enn 
dégageant  une  odeur  insupportable.  Il  se  sublime 
sans  décomposition  dans  le  vide.  Densité  de 
vapeur  50,76  (théorie  51,  H = 1). 

11.  Le  valéral-ammoniaque  donne  avec  l’hydro- 
gène sulfuré  la  valéraldine,  base  homologue  de 
la  thialdine. 


La  valéraldine  se  ioi-mo  aussi  lorsqu’on  fait 
passer  de  l'ammoniaque  sèche  sur  le  thiovaléral  : 


3C6H10S  + 2AzII3  = C15  H31AzS2  + AzH4SH. 

Ainsi  préparée,  elle  contient  un  excès  d’ammo-  ; 
niaque  qui  peut  être  chassé  par  un  courant  d’hy-- 
drogène,  ou  par  dissolution  dans  l’éther  et  éva- 
poration dans  le  vide  sec.  Elle  constitue  alors  une  i 
huile,  qui  devient  cristalline  par  une  courte  expo- 
sition à l’air.  Elle  fond  à 41°  et  se  comporte 
comme  un  corps  indifférent  : l’acide  cyanhy- 
drique, le  cyanogène,  le  chlorure  de  cyanogène 
sont  sans  action  sur  elle;  elle  est  insoluble  dans 
l’eau,  solubledansl’alcooletdansl’éther.  Elle  cris- 
tallise de  sa  solution  éthérée  en  cristaux  dendri-  . 
tiques  ressemblant  à des  feuilles  de  fougère  et 
ayant  la  consistance  de  la  cire.  Son  odeur  res- 
semble à celle  de  l’acétamide.  Chauffée,  elle  dis- 
tille en  se  décomposant;  mais  elle  peut  être  subli-  • 
mée  dans  le  vide. 

42.  L’hydrogène  sélénié  réagit  sur  une  solution 
aqueuse  de  valéral  en  donnant  le  séléniovalèral, 
CBHl0Se;  ce  dernier  se  dépose  sous  la  forme 
d’une  huile  qui  se  transforme  en  cristaux  qu'on 
ne  peut  pas  faire  recristalliser.  En  solution  dans 
l’éther,  dans  l’alcool  et  dans  l’esprit  de  bois, 
il  se  décompose  rapidement  avec  dépôt  de  sélé- 
nium. II  peut  être  purifié  par  volatilisation  dans 
un  courant  de  gaz  chargé  de  vapeur  d’eau,  à la 
température  ordinaire.  Le  séléniovaléral  se  dé- 
compose déjà  à 3U°  au  contact  du  mercure.  Il  fond 
à 56°, 5. 11  possède  une  odeur  extrêmement  désa-  j 
gréable.  L’ammoniaque  sèche  le  transforme  en 
séléniovaléraldine. 

13.  Lorsqu'on  agite  un  mélange  de  sulfure  de 
carbone,  de  valéral  et  d’ammoniaque  aqueuse,  ou 
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lorsqu’on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  A une  so- 
lution aqueuse  do  valéral-ammoniaque,  ou  obtient 
la  carbovaléraldine, 

2CsII10O  + 2 AzII3  + CS5 
= C»H22Az2S2  +2  II5  O. 

La  densité  de  vapeur  de  ce  composé  a été  trou- 
vée de  60,08  et  de  60,4,  dans  la  vapeur  d’eau  et 
dans  la  vapeur  d’essence  de  térébenthine,  au  lieu 
de  120,3  calculée  pour  2 volumes.  Le  composé  est 
donc  déjA  dissocié  entre  100  et  160°.  Il  est  inso- 
! lubie  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther  et  l’alcool 
froid,  et  cristallise  de  ce  dernier  dissolvant  en 
petits  mamelons.  Il  fond  à 1 1 5,5-1 17°  et  se  dé- 
compose à une  température  plus  élevée,  mais 
peut  être  sublimé  dans  le  vide  [Schrôder,  Deutsch • 
Chem.  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  469J. 

14.  Lorsqu’on  laisse  évaporer  du  valéral-ammo- 
niaque avec  de  l’acide  cyanhydrique,  on  obtient 
de  la  leucine, 

Cs  H10  O + CAzH  + 11*0=  C8  II13  AzO3. 

15.  Avec  l’acide  cyanique,  le  valéral  forme  un 
acide  homologue  de  l'acide  trigénique  (Bæyerj, 

C8H10  O H-  3CAzOII  = CO*-t-  C7HlsAz501. 

10.  En  chauffant  un  mélange  de  1 p.  de  valéral 
: en  volume,  3 p.  d’alcool  amylique  et  4 p.  d’acide 
acétique,  Alsberg  a obtenu  une  combinaison, 

C8H>°(C8II"0)s, 

qu'il  a appelée  diamylvaléral,  mais  qui  n’est  autre 
chose  que  l’acétal  amylique. 

Le  même  produit  so  forme,  en  même  temps  que 
du  valérate  de  sodium  et  un  peu  d’alcool  amy- 
lique, lorsqu’on  traite  le  valéral  par  l’éthylate  de 
sodium  et  l’alcool  absolu. 

11  a une  odeur  désagréable,  rappelant  cellu  du 
céleri;  il  est  insoluble  dans  l’eau;  sa  densité  A 
7°  =0,849.  Il  bout  à 255". 

Des  combinaisons  analogues  ont  été  obtenues 
en  chauffant  le  valéral  avec  4 fois  son  volume 
d’alcool  et  1 volume  d’acide  acétique,  ou  avec 
25  volumes  d’alcool  méthyliqueetl/2  volume  d’a- 
; eide  acétique.  C’est  le  valèracètal  diéthylique, 
C51IIO(C'-H»0)  *,  qui  bout  A 158° ,2,  et  qui  a une 
agréable  odeur  de  fruit  (densité  = 0,835  à 12°), 
et  le  valèracètal  diméthylique  C5  H>°  (C  H3  0)s  bouil- 
lant à 124°;  densité  à 10°=0,852  (Alsberg). 

L’éthylamyle-valéra!  a été  obtenu  dans  l’ac- 
tion du  sodium  sur  le  valérate  d’éthyle.  11  bout 
(rentre  200 et  210°.  Il  possède  une  agréable  odeur 
de  fruit  et  une  densité  de  0,875  à 13°  [Grei- 
ij  ner,  Zeitsch.für  Chem.,  4866,  t.  II,  p.  465]. 

Les  formules  de  constitution  de  ces  composés 
et  celle  de  leurs  isomères  les  amylglycols  dia- 

I myliques  etc.,  peuvent  être  représentées  par 

(CH3)2CH-CH2-CH(RO)2  et 
(CH8)2  CH- CH  (RO)  - Cil2  (RO), 

R représentant  les  radicaux  amyle,  éthyle  et 
||  méthyle. 

17.  Le  valéral  se  combine  avec  les  bisulfites 
alcalins. 

ILa  combinaison  ammoniacale  C8  H9  (Az  H1)  SO3 
se  dépose  en  lamelles  brillantes,  par  évaporation 
lente  des  produits  de  distillation  d’un  mélange 
de  valéral  et  de  bisulfite  d’ammonium.  L’eau,  les 
acides,  les  alcalis  le  décomposent,  en  mettant 
du  valéral  en  liberté. 

Le  sel  de  sodium  C8H9NaS03,  H20  est  à peu 
I Ptès  insoluble  dans  l’alcool  absolu  et  dans  l’éther, 
; légèrement  soluble  dans  l’eau  froide.  11  se  dissout 
sans  décomposition  dans  l'eau  à 70  ou  80°  ; mais 
à une  température  plus  élevée,  il  se  décompose 
avec  séparation  de  valéral  et  d’acide  sulfureux. 
Les  alcalis  et  les  acides  le  décomposent  immé- 


diatement. Dans  l air  sec,  les  cristaux  sont  ofHo- 
rescents. 

48.  Le  valéral  se  combine  avec  les  anhydride 
acétique  et  benzoïque.  Le  composé 

C6H1#(C!H3Oî)î 

se  produit  lorsqu’on  chauffe  1 molécule  de  valéral 
avec  4 molécule  d’anhydride  acétique,  ou  avec 
2 molécules  d'acide  acétique,  à 200°  en  vase  clos, 
pendant  8 heures.  C’est  un  liquide  incolore, 
éthéré,  mobile,  neutre,  bouillant  à 195°;  il  est 
insoluble  dans  l’eau  et  miscible  A l’alcool  et  A 
l’éther.  Densité  0,963.  L’eau  ne  l’attaque  pas  ; 
mais  la  potasse  le  transforme  facilement  eu 
valéral  et  acétate  de  potassium. 

Le  dérivé  benzoïque  s’obtient  d’une  façon  ana- 
logue en  chauffant  le  valéral  avec  l’anhydride 
benzoïque  A 260°.  C’est  un  corps  blanc,  cristallin, 
sans  odeur  et  sans  saveur,  insoluble  dans  l’eau, 
fondant  A 111°,  et  bouillant  A 264°.  Les  alcalis  le 
décomposent  en  valéral  et  benzoates  alcalins 
[Kolbe  et  Gauthier,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CIX,p.  296J. 

19.  Le  valéral  se  combine  avec  le  carbonate 
de  potassium  [Lieben,  Deutsch.  client.  Gesellsch., 
t.  IV,  p.  758]. 

Il  est  possible  que  le  produit  aperçu  par 
M.  Lieben  ne  soit  autre  chose  que  le  polymère 
cristallisable  décrit  par  M.  Bruylants  (voyez  plus 
haut). 

20.  L’acide  chlorhydrique  gazeux  est  absorbé 

abondamment  par  l’aldéhyde  valérique  bien  re- 
froidie. 11  se  produit  deux  couches  dont  l’infé- 
rieure est  aqueuse.  La  partie  supérieure,  séchée 
avec  le  chlorure  de  calcium,  fournit  A la  distil- 
lation une  portion  notable  do  l’éther  (C5tI10CI)îO 
bouillant  A 180°  [G.  Bruylants,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  414.]  C.  F. 

VA  LÉK  ALDINE,  CiSH3‘AzS2.  - Cette  base 
homologue  de  la  thialdine  a déj A été  décrite  sous 
le  nom  de  valérotliialdine  A l’article  Thiai.dine; 
on  l’obtient  par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré 
sur  le  valéral-ammoniaque,  en  présence  de  l’eau, 
ou  bien  encore  en  traitant  le  valéral  par  une 
solution  saturée  et  incolore  de  sulfure  d’ammo- 
nium. Elle  se  volatilise  sans  décomposition.  Elle 
forme  avec  l’acide  chlorhydrique  une  combinaison 
cristallisable  en  aiguilles  (voyez  t.  111,  p.  393  et 
616).  [Beissenhirtz,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XC,  p.  109;  Parkinson,  ibid,  p.  1 1 9 J . On  l’ob- 
tient aussi  lorsqu’on  fait  passer  de  l’ammoniaque 
sur  le  thiovaléral  (voyez  p.  616). 

VALÉUAMIDE,  C8H90,Azlla.  — Amide  pri- 
maire de  l’acide  valérique,  obtenue  parMM.  Dumas, 
Malaguti  et  Leblanc,  et  étudiée  par  MM.  Dessai- 
gnes et  Chautard  [G'ompf.  rend.,  t.  XXV,  p.  475 
et  658; et  Journ.  de  Pharm.,  t.XII!,p.  245].  Elle 
s’obtient  par  l’action  de  7 A 8 volumes  d’ammo- 
niaque sur  1 volume  de  valérate  d’éthyle.  Elle 
cristallise  par  concentration  du  liquide  en  belles 
lames,  brillantes,  neutres,  fusibles  entre  426  et 
128°,  sublimables  et  fort  solubles  dans  l’eau, 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  bout  entre 
230  et  232°  et  se  sublime  déjA  A une  température 
inférieure.  La  potasse  caustique  ne  l’attaque  qu’A 
l’ébullition.  Chauffée  avec  l’anhydride  phospho- 
rique,  elle  se  dédouble  en  eau  et  valéronitrile. 
Elle  éprouve  la  même  transformation  lorsqu’on 
la  fait  passer  en  vapeur  sur  <je  la  chaux  incan- 
descente. 

Chauffée  avec  du  potassium,  elle  donne  du 
cyanure  de  potassium,  de  l’hydrogène  et  des 
hydrocarbures. 

Elle  peut  être  obtenue  en  chauffant  l’acide 
valérique  avec  le  sulfocyanate  de  potassium. 

CSAzlI-(-C5H9O.OH  = C'HUAzO  -fCSO 
[Letts,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  V,  p.  669]. 
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11  se  forme  en  même  temps  du  valéronitrile, 
par  la  réaction  suivante  : 

C S Az  II  + C»  II9  O . OH  = CI. * 3  119  Az  + CO*  + H*S 

, C.  F. 

VALERANILIDE  [Syn.  Phénylvaléramide], 

C»  H'»  AzO=  C»  H90  (Az  H C3  Hs). 

— L’acide  valérique  anhydre,  mis  en  contact 
avec  l’aniline,  produit  un  fort  dégagement  de 
chaleur;  le  mélange  se  prend  bientôt  en  une 
masse  cristallisée  de  valéranilide.  Les  cristaux 
sont  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  dans 
laquelle  ils  fondent;  on  les  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool  étendu. 

Purifiés,  ils  forment  des  aiguilles  brillantes  ou 
des  prismes  allongés,  fusibles  à H 5°  et  distillant 
sans  altération  à une  température  supérieure  à 
220°.  L’alcool  et  l’éther  dissolvent  ce  corps  avec 
facilité.  La  potasse  concentrée  et  bouillante  ne 
l’attaque  qu’avec  difficulté;  la  potasse  fondante 
seule  le  dédouble  d’une  façon  marquée  en  aniline 
et  valérate  fChiozza,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
(3),  t.  XXXIX,  p.  201  J.  C.  F. 

VALÉRÈXE.  — Synonyme  d’AsiYLÈNE,  t.  I, 
p.  235.  — Pierlot  a donné  le  même  nom  à l’hydro- 
carbure C101I16  extrait  de  l’essence  de  valériane 
par  distillation  sur  la  potasse  fondante  jusqu’à 
200".  Il  bout  à 100°.  C’est  le  bornéène  de 
Gerhardt. 

VALÉRIRINE  et  VALERITRINE.  — Voyez 
Valéral,  p.  616. 

VALÉBINES.  — Voyez  Glycérides,  t.  I, 

p.  1587. 

VALÉRIQÜES  (ACIDES),  C3H«>Os.  (Syn. 
Acide  valérianique].  — La  théorie  indique  l’exis- 
tence de  quatre  acides  valérianiques.  On  peut  les 
considérer  comme  dérivés  de  l’acide  acétique  par 
substitution  de  groupes  hydrocarbonés  à un  ou 
plusieurs  atomes  d’hydrogène  du  méthyle  de  l’a- 
cide acétique. 

Ce  sont  : 

CH»-CH«-CH«-CH*-C02II 

Acide  propylacétique. 

(CH3)2  CH  - CH2-  CO2  H 

Acide  isopropylacélique. 

CH3-  CII2-CH  (CH3)-  CO2  H 
Acide  élhylméthylacétique. 

(CH3)3 C- CO2 II 

Acide  triméthylacétique. 

A l’exception  du  troisième,  ces  divers  acides 
sont  connus  avec  certitude.  Nous  allons  les  dé- 
crire successivement. 

I.  acide  valérique  normal.  — Acide  butyl for- 

mique ou  propylacétique,  CH3  - (CH2)3  - CO2 H 

— Ce  corps  s’obtient  par  l’oxydation  de  l’alcool 

amylique  normal,  ou  bien  en  traitant  par  la  po- 
tasse alcoolique,  dans  un  appareil  à reflux,  le 
cyanure  de  butyle  normal.  En  distillant  l’alcool, 
qui  renferme  de  l’ammoniaque  et  un  mélange  do 
monohutylamine,  de  dibutylamine  et  de  tribu- 
tylamine,  dissolvant  le  résidu  salin  dans  l’eau, 
saturant  exactement  par  l’acide  sulfurique,  filtrant 
pour  séparer  le  sulfate  de  potassium,  évaporant 
à sec  le  liquide  filtré  et  traitant  le  résidu  par  l’a- 
cide sulfurique  étendu,  on  voit  une  huile  se  sé- 
parer à la  surface.  Cette  huile,  lavée  à l’eau  et 
distillée,  forme  l’acide  valérique  normal  pur  ; il 
bout  dans  un  intervalle  de  moins  de  2°. 

L'acide  propylacétique  parait  se  former  aussi, 
mais  en  très-petite  quantité,  par  l’action  de  l’ar- 
gent métallique  sur  un  mélange  d’acide  (3-iodo- 
propionique  et  d’iodure  d’éthyle  [VV.  de  Schnei- 
der, Zeilsch.  für  Cltem.,  186!),  p.  342]. 

M.  Erlenmoyer  a obtenu  l’acide  valérique 
normal  en  transformant  l’acide  caproîque  normal 


en  l’acide  à-bromo-caproique,  ce  qui  se  fait  en 
le  chauffant  au  bain-marie  avec  1 molécule  de 
brome,  puis  en  décomposant  l'acide  bromo-ca- 
proique  par  le  carbonate  de  sodium,  traitant  par  • 
l’acide  sulfurique,  reprenant  par  l’éther,  qui  dis- . 
sout  l’acide  a-hydroxycaproïque.  Ce  dernier,  oxydé 
par  l'acide  chromique,  a donné  à la  distillation  un 
acide  volatil  ayant  toutes  les  propriétés  de  l’acide 
valérique  normal  [ Deutsche  chem.  Gesells.,  t.  IX. 
p.  1840].  ” 

L’odeur  de  cet  acide  est  plus  voisine  de  celle 
de  l’acide  butyrique  que  de  celle  de  l’acide  valé— 
rique  ordinaire.  Il  bout  à 184-185°,  sous  la  pres- 
sion de  736  millimètres.  Refroidià — 16°,il  devient 
légèrement  visqueux,  mais  ne  se  solidifie  pas.  Un . 
centimètre  cube  d’acide  dissout  à 16°  environ  0,1 
centimètre  cube  d’eau.  Lorsqu’on  ajoute  une  plus- 
grande  quantité  d’eau,  il  se  forme  une  couche- 
aqueuse  inférieure,  sur  laquelle  nage  l’acide  valé--; 
rique;  après  addition  de  27cc  d’eau,  il  y a solu— ! 
tion  complète. 

Densité  à 0°=  0,9577;  à 20°  = 0,9415;  à 40°  = H 
0,9284;  à 99°, 3 = 0,9034. 

Sels  de  l’acide  valérique  normal.  — Ils  ont', 
tous  été  préparés  par  saturation,  sauf  le  sel  de; 
cuivre,  qui  a été  obtenu  par  précipitation. 

Sel  de  sodium.  — Très-sol  uble  dans  l’eau  ; la  i 
solution  concentrée  chaude  se  prend  en  une  gelée  ) 
par  le  refroidissement. 

Sel  de  baryum,  (C6  H902)2Ba.  — Il  est  plus  s 
soluble  dans  l’eau  à chaud  qu’à  froid,  et  la  solu- 
tion saturée  à chaud  se  prend  en  une  masse  des 
cristaux  laminaires  gras  au  toucher.  Le  sel  pré- 
paré à froid  et  séché  à l’air  est  neutre  et  anhy- 
dre. ICO  p.  de  solution  saturée  à 10°  renfermentt 
16p,9  de  sel  anhydre. 

Sel  de  calcium,  (C5H902)!Ca  + 11*0.  — Il  se; 
dépose  par  évaporation  lente  en  lamelles  onc- 
tueuses, brillantes,  ressemblant  à celles  du  sel  j 
de  baryum.  Elles  perdent  leur  eau  de  cristallisa-- 
tion  à 100".  Ce  sel  présente  un  maximum  de  so- 
lubilité à 70°. 

La  solution  saturée  à 20°  renferme  8,08  % de  | 
sel  anhydre. 

Sel  manganeux,  (C5II902)2Mn  -)-  HsO.  — I 
Petits  cristaux  d’un  rose  pâle,  perdant  leur  eau  j 
à 100°;  ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  à froid  I 
qu’à  chaud  ; il  se  décompose  à chaud,  surtout  en 
solution  étendue. 

Sel  cuivrique,  (C5II902)2Cu.  — Obtenu  par  j 
précipitation  du  sel  de  sodium  avec  le  sulfate  de  il 
cuivre,  il  est  d’un  bleu  verdâtre.  11  se  dissout  il 
en  partie  par  digestion  avec  l’eau  froide.  La  II 
solution  bleu  de  ciel  évaporée  dans  le  vide  sec 
donne  le  sel  neutre  en  cristaux  aciculaires  grou-:  I 
pés,  microscopiques.  Ce  sel  est  également  plus 
soluble  à froid  qu’à  chaud  ; la  solution  se 
trouble  et  laisse  déposer  une  petite  quantité  de 
sel  basique  quand  on  la  chauffe.  Le  sel  basique  : 
ne  se  redissout  pas.  La  solution  étendue  bouillie 
laisse  déposer  de  l’oxyde  de  cuivre  et  se  dégager 
de  l’acide  valérique,  entraîné  par  la  vapeur.- 
d’eau.  La  même  décomposition  parait  se  pro- 
duire partiellement  à la  température  ordinaire. 

Sel  de  zinc,  (C5  II9  02)!Zu.  —'Lamelles  minces, 
brillantes,  transparentes,  onctueuses  au  toucher. 

La  solution  saturée  à 24-25°,  renferme  2p,54  de 
sol.  Elle  se  trouble  lorsqu’on  la  chauffe  ; mais  le 
précipité  se  redissout  par  le  refroidissement 
[Lieben  et  Rossi,  Gazetla  chimica  llaliana,  1. 1, 
p.  239]. 

ÉTIIERS  DE  L’ACIDE  VALÉRIOUB  NORMAL.  — V(lle- 

rate  d'éthyle,  C5II902.  C2I1».  - Il  a été  obte- 
nu par  le  mélange  de  l’acide  valérique,  avec  de  j 
l’alcool  et  de  l’acide  sulfurique.  11  bout  à 144_,u 
sous  la  pression  de  780  millimètres.  Densite 
par  rapport  à l’eau  à la  même  température  • 
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0°  = 0,  89î ; h 20°  = 0,8705;  à 40°  = 0,8016 
[Lieben  et.  Rossi,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CLXV,  p.  109]. 

II.  ACIDE  VALÉRIQUE  ORDINAIRE.  — Acide  del- 
phinique,  acide'  phocénique,  isovalirique,  isopro- 
pylacétique  ou  isobulyle-formique, 

(CIP)*  CH- CH*- CO5  H. 

La  découverte  de  cet  acide,  le  plus  ancienne- 
ment connu  des  acides  valériques,  est  due  5 
M.  Chcvreul,  qui  l’a  trouvé,  en  1817,  dans  l’huile 
dç  marsouin  ( Delphinum  Phocæna),  et  lui  a 
donné  le  nom  d’acide  delphinique  ou  phocénique 
[Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  (2),  t.  Vil,  p.  204; 
t.  XXIH,  p.  22;  Recherches  sur  les  corps  gras, 
p.  99  et  209].  Peutz,  et  plus  tard  Grote,  retirè- 
rent de  l’huile  essentielle  de  valériane  un  acide 
qu’ils  appelèrent  valérianique  f Brandes  Arch., 
t.  XXXI  I,  p.  ICO].  Ettling  et  TrommsdorfT  ont 
fait  voir  que  ce  dernier  est  identique  avec  l’acide 
phocénique  de  M.  Chcvreul  [Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  VI,  p.  176J. 

MM.  Dumas  et  Stas  ont  obtenu  l’acide  valé- 
rique par  l’oxydation  de  l’alcool  amylique,  et  ont 
fait  voir  les  relations  qui  le  rattachent  à cet  alcool 
[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2),  t.  LXX1II, 

p.  128]. 

L’idontité  de  l’acide  naturel  et  de  l’acide  dérivé 
de  l’alcool  amylique  a été  mise  en  doute.  D’après 
Stalmann,  la  seule  différence  serait  que  le  sol 
de  baryum  de  l’acide  artificiel  est  incristalli- 
sable  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVII, 
p.  129]. 

L’acido  valérique  se  rencontre  aussi  dans  la 
racine  d’angélique  [Meyer  et  Zenner,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  LV,  p.  317];  dans  celle 
d’Atliamanta  üreosolinum  [Winckler,  Ripert,  der 
Pharm.,  t.  XXVII,  p.  109];  dans  les  baies  mûres 
de  Viburnum  Opulus  (Chcvreul),  et  dans  l’écorce 
du  même  arbrisseau  [Kræmer,  Brandes  Arch., 
t.XL,  p.  269.  — L.  von  Moro,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.  ,t.  LV,  p.  330]  ; dans  YAssafcelida  [Hlasi- 
wotz,  ibid.,  t.  LXXI,  p.  40];  dans  l'aubier  de  sureau 
[Kræmer,  Brandes  Arch.,  t.  XLIII,  p.  21J.  Les 
feuilles  de  la  digitale  pourprée  donnent  par  dis- 
tillation avec  l’eau  un  acide  antirhinique,  qui  est 
probablement  identique  avec  l'acide  valérique 
(Pyr.  Morin,  Journ.  de  Pharm.  (8),  t.  VII, 
p.  299]. 

L’acide  valérique  se  produit  dans  un  grand 
nombre  de  réactions.  Il  se  forme  non-seulement 
dans  Poxydation  de  l’alcool  amylique  par  l’acide 
chromique,  l’hydrate  de  potasse,  l’acide  azotique, 
la  mousse  de  platine  [Cahours,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  t.  LXXV,  p.  202]  ; on  en  obtient 
encore  dans  l’oxydation  de  l’acide  choloïdique  de 
l’acide  oléique  et  d’autres  corps  gras,  lorsqu’on  les 
fait  bouillir  avec  l’acide  azotique  [Redtcnbacher, 
Ann.  der  Chem.  u.  Plmrm.,  t.  LVII,  p.  152,  et 
t.  LIX,  p.  41].  La  partie  oxygénée  de  l’essence 
de  valériane  se  convertit  en  valérate  de  potassium 
sous  l’influence  de  la  potasse  en  fusion  [Gcrhardt, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  VII,  p.  275], 
Il  se  produit  de  l’acide  valérique  lorsqu’on  distille 
la  gélatine,  la  fibrine,  l’albumine,  la  caséine,  le 
gluten,  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique  étendu 
et  de  dichromate  de  potassium,  ou  de  peroxyde 
de  manganèse  [Schlieper,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  LIX,  p.  1;  — Guckelberger,  ibid., 
t.  LXIV,  p.  39;  — Keller,  ibid.,  t.  LXX1I,  p.  24]; 
lorsqu’on  fait  agir  la  potasse  alcoolique  sur  l’es- 
sence de  camomille  romaine  (Gerhardt);  lors- 
qu’on fait  fondre  la  leucine  ou  la  caséine,  l’indigo 
du  commerce,  le  lycopode  avec  l’hydrate  de 
potassium  [Liebig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  LVII,  p.  127;  — Gerhardt,  Journ.  de  Pharm. 
(3),  t.  IX,  p.  319;  — Winckler,  Ripert.de  Pharm., 
t.  LXXVIII,  p.  70].  L'action  do  la  potasse  sur 


l’essenre  do  lupuline  en  fournit  également  [Per- 
sonne, Compt.  rend.,  t.  XXXVIII,  p.  312]. 

Beaucoup  de  matières  azotées  donnent  de  l'acide 
valériattique  par  la  putréfaction  : on  peut  l’ex- 
traire du  vieux  fromage  pourri,  où  il  est  contenu, 
avec  l’acide  butyrique,  sous  la  forme  de  sel  am- 
moniacal, des  blés  avariés,  etc.  [Balard,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  XII,  p.  315;  — Iljenko 
et  Laskowski , Ann.  dir  Chem.  u.  Pharm., 
t.  LV,  p.  78;  — L.L.  Bonaparte,  Compt.  rend. 
t.  XXI,  p.  1076],  Dans  le  traitement  du  safra- 
num,  pour  la  préparation  du  carthame,  on  observe 
quelquefois,  en  été,  la  production  d’une  quantité 
considérable  d’acide  valérique,  ce  qui  entraîne 
une  diminution  notable  dans  le  rendement  du 
carthame  [Salvetat,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
(3),  t.  XXV,  p.  337]. 

L’acide  angélique  chauffé  pendant  8 heures  de 
180  à 200"  avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phos- 
phore rouge  se  transforme  complètement  en  acide 
valérique  [Ascher,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  II,  p.  085]. 

II  se  forme  aussi  dans  le  dédoublement  de 
l’acide  atractylique  par  les  acides  [Lefranc,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1804,  t.  II,  p.  500]. 

Enfin  l’acide  valérique  s’obtient  en  traitant  par 
la  potasse  le  cyanure  d’isobutylo  [Erlenmeyer  et 
Hell,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLX, 

p.  206]. 

Priparation.  — 1°  On  peut  l’extraire  de  la  racine 
de  valériane,  en  distillant  cette  racine  soit  avec 
l’eau  pure,  soit  avec  de  l’eau  aiguisée  d’acide  sul- 
furique, saturant  l’eau  distillée  acide  avec  du  car- 
bonate de  magnésium  ou  de  sodium,  concentrant 
le  valérate  produit,  et  le  distillant  avec  de  l’acide 
sulfurique  étendu  [Rabourdin,  Journ.  de  Pharm. 
(3),  t.  VI,  p.  310]. 

On  obtient  un  rendement  plus  abondant  en  pro- 
voquant d’abord  l’oxydation  de  l’buile  essentielle 
contenue  dans  la  résine,  soit  par  simple  exposi- 
tion à l’air,  soit  par  macération  de  la  racine  pul- 
vérisée, avec  5 fois  son  poids  d’eau,  1 dixième  de 
son  poids  d’acide  sulfurique  et  6 centièmes  de 
dichromate  de  potassium,  et  en  distillant  ensuite. 
1 kilogramme  de  racine  donne  ainsi  une  quan- 
tité d’acide  correspondant  à 18  grammes  de  va- 
lérate de  zinc  [Lefort,  Journ.  de  Pharm.,  t.  X, 
p.  194]. 

2»  Il  est  plus  avantageux  de  préparer  l’acide  va- 
lérique par  l’oxydation  de  l’alcool  amylique.  Après 
avoir  rectifié  l’buile  de  pomme  de  terre,  pour 
en  séparer  les  alcools  propylique  et  butylique, 
on  la  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et 
on  fait  tomber  dans  le  mélange  une  solution  de 
dichromate  de  potassium;  on  distille  après  que  la 
réaction  est  calmée;  il  passe  une  solution  aqueuse 
d’acide  valérique  recouverte  d’une  couche  huileuse 
de  valéral.  Celle-ci  ayant  été  décantée,  on  sature 
la  liqueur  par  le  carbonate  de  sodium,  et  on  dis- 
tille avec  l’acide  sulfurique  étendu  le  valérate 
ainsi  obtenu,  puis  on  rectifie  l’acide  [Balard, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XII,  p.  315]. 

D’après  Piesse,  on  réussit  mieux  en  mélan- 
geant peu  à pou  t p.  d’alcool  amylique  avec  3 p. 
d’acide  sulfurique  et  1 p.  d’eau,  et  en  ajoutant 
une  bouillie  faite  avec  2 p.  1/2  de  dichromate  de 
potassium  et  4 p.  1/2  d’eau.  On  chauffe  et  on 
pousse  le  feu  de  manière  que  l’ébullition  ne  soit 
pas  interrompue.  On  neutralise  le  produit  de  la 
distillation  par  le  carbonate  de  sodium;  il  four- 
nit du  valérate  cristallisé  par  évaporation  [Dingl. 
polyt.  Journ.,  t.  CLXXX,  p.  408], 

Propriilés.  — L’acide  valérique  pur  est  un  li- 
quide mobile,  incolore,  ayant  une  saveur  acide  et 
brûlante  et  une  odeur  particulière  pareille  à celle 
de  l’essence  de  valériane,  et  se  rapprochant  rie 
celle  de  l’acide  butyrique.  II  produit  une  tacho 
blanche  sur  la  langue.  Densité  : à 10", 5 = 0,937 
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(Dumas  et  Stas);à  19°, 6=0, 9378,  et  à 0”=0,9555 
(Kopp);  à 15“  = 0,9558  (Mendéléefî).  Indice  de 
réfraction  = 1,3952  (Dellfs).  11  agit  sur  la  lu- 
mière polarisée  ou  bien  est  inactif,  suivant  qu’il 
a été  préparé  avec  un  alcool  amylique  lui-même 
actif  ou  inactif.  L’acide  actif  dévie  de  17“  le  plan 
de  polarisation  dans  un  tube  de  0“,50  [Pedler, 
Journ.  Chem.  Soc  , t.  XXI,  p.  74]. 

L’acide  est  encore  liquide  et  transparent  à 
— 15“;  il  fait  des  taches  huileuses,  mais  non  per- 
sistantes, sur  le  papier.  Il  brûle  facilement  avec 
une  flamme  fuligineuse.  Il  bout  il  175"  (Dumas 
et  Stas);  à 175°, 8 sous  une  pression  de  746  mil- 
limètres (Kopp).  Densité  de  vapeur  = 3,66. 
Théorie  = 3,53. 

D’aprèsMM.  ErlenmeyeretHell,  quiontcomparé 
les  acides  de  diverses  provenances,  l’acide  préparé 
avec  le  cyanure  d’isobutyle  possède  les  proprié- 
tés suivantes  : il  bout  de  171-172“  sous  une  pres- 
sion de  722“m,5. 

Densité  il  0“  = 0,9468,  à 19“  7 = 0,9295,  rap- 
portée à l’eau  à 4“. 

Ses  volumes  aux  diverses  températures  sont 
donnés  parla  formule  : 

V,  = V0  fl  + 0.0009167  ( + 0,0000010276  t* 
+ 0,00000000299(3). 

Il  est  absolument  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée. 

L’acide  de  la  racine  de  valériane  bout  de  171 
à 173"  sous  une  pression  de  7!8",m,3. 

Densité  à 0“  = 0,0462,  à 18°  8 = 0,9299  (rap- 
portée à l’eau  à 4°). 

V,  = V„  (1  + 0,00093415  ( + 0,000001235  (* 

+ 0,00000000198(3). 

Pouvoir  rotatoire  + 5“,0. 

L’acide  de  l’alcool  amylique  inactif  bout  il 
171“  5 sous  une  pression  de  721mm,8. 

Densité  à 0°  = 0,9465,  à 20°, 2 = 0,9285,  rap- 
portée à l’eau  à 4°. 

VT  = V„  (1  + 0,00091228  t + 0,0000011342  (2 
+ 0,00000000259(3). 

11  est  entièrement  inactif. 

L’acide  dérivé  de  l’alcool  amylique  actif,  qui, 
comme  on  sait  d'après  les  travaux  de  M.  Pasteur, 
peut  se  séparer  de  l’alcool  inactif  en  raison  de  la 
solubilité  plus  grande  de  l’amylsulfate  de  baryum 
actif,  bout  à très-peu  près  à la  même  tempéra- 
ture, peut  être  de  1 à 1“,5  plus  bas  que  le  précé- 
dent. Le  caractère  qui  l’en  éloigne  le  plus  est  la 
cristallisation  extrêmement  difficile  de  son  sel  de 
baryum.  Il  a un  pouvoir  rotatoire  de  + 39  à 40°, 
de  48°  pour  un  autre  échantillon. 

Ce  dernier  avait  une  densité  à 0“  = 0,9505,  à 
49°, 5 = 0,9331,  rapportée  à l’eau  à 4“. 

V<  = V„  (1  + 0,0009431  t + 0,000016147  (2 
+ 0,000000001458  (3). 

L’acide  dérivé  de  la  leucine,  présentant  un 
pouvoir  rotatoire  de  + 17",  parait  être  formé  en 
grande  partie  d’un  acide  identique  avec  l’acide  de 
l’alcool  actif. 

L’acide  actif  perd  son  pouvoir  rotatoire  quand 
on  le  chauffe  à 250“  avec  quelques  gouttes  d’acide 
sulfurique  pendant  un  quart  d’heure  [Ann,  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLX,  p.  268]. 

D’après  MM.  Isidore  Pierre  et  Puchot, l’acide  valé- 
riquo  obtenu  par  l’oxydation  de  l’alcool  amylique 
bout  à 178“  sous  la  pression  de  760  millimètres 
et  possède  les  densités  suivantes  : 
à 0“=0.9470;  à 54“, 65=0, 8972;  à 99“, 9 = 0, 8542; 
à 147“,5  = 0,8095. 

Un  mélange  d’acide  et  d’eau  en  excès  bout 
régulièrement  entre  99“,8  et  100’  et  donne  des 
vapeurs  qui  se  condensent  en  deux  couches,  dont 


la  supérieure  est  formée  d’acide  hydraté  et  l’in- 
férieure est  sa  solution  aqueuse  [Compt.  rend 
t.  LXXV,  p.  1005],  ’’ 

Quand  on  sépare  l’acide  valérique  d’un  valérata 
dissous  dans  l’eau,  on  l’obtient  sous  la  forme  d’un 
hydrate  huileux,  C5H10O*  + [1*0,  qui  perd  son 
eau  par  la  chaleur.  La  donsité  de  cet  hydrate  est 
de  0,950,  c’est-à-dire  un  peu  plus  élevée’  que  celle 
de  l’acide  sec;  il  bout  à une  température  infé- 
rieure. 

L’acide  valérique  se  dissout  dans  30  p.  d’eau 
à 12".  Il  se  mêle  en  toute  proportion  à l’alcool 
et  à l’éther.  Sa  solution  dans  l’alcool  est  troublée 
par  l’addition  d’une  petite  quantité  d’eau,  mais 
elle  s’éclaircit  lorsqu’on  en  ajouto  davantage.  L’a- 
cide valérique  se  dissout  en  grande  quantité  dans 
l’acide  acétique  d’une  densité  de  1,07.  Il  dissout  le 
camphre  et  quelques  résines,  ainsi  que  le  phos- 
phore, mais  non  le  soufre,  même  à l’ébullition. 

Modes  de  décomposition  et  réactions.  — 1.  L’a- 
cide valérique  se  décompose  lorsqu’on  le  fait 
passer  en  vapeur  dans  un  tube  chauffé  au  rouge 
sombre  et  renfermant  des  fragments  de  pierre 
ponce.  Il  fournit  beaucoup  de  gaz  renfermant 
de  l’acido  carbonique,  de  l’oxyde  de  carbone,  de 
l’hydrogène,  des  hydrogènes  carbonés,  C"H*“, 
principalement  du  propylène,  avec  un  peu  d’é- 
thylène et  peut-être  du  butylène.  Ces  produits 
varient  d’ailleurs  avec  la  température  à laquelle 
on  opère  [A.-VV.  Hofmann,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  LXXVII,  p.  161]. 

2.  Lorsqu’on  distille  l’acide  valérique  avec  un 
excès  de  baryte,  on  obtient  également  des  pro- 
duits gazeux,  parmi  lesquels  on  rencontre,  outre 
les  hydrogènes  carbonés,  C"  H!n,  de  l’hydrogène 
libre,  et  peut-être  du  gaz  des  marais. 

3.  L’acide  sulfurique  ordinaire  charbonne  l’a- 
cide valérique  à chaud  en  dégageant  de  l’acide 
sulfureux.  Concentré,  il  le  dissout  avec  d égage- 
ment de  chaleur  et  en  formant  probablement  une 
combinaison  sulfoconjuguée. 

4.  Le  chlore  le  transforme  en  acides  chloro- 
valériques. 

Le  brome  et  l’iode  s’y  dissolvent  sans  l’atta- 
quer. 

5.  Le  courant  de  la  pile  n’agit  que  fort  peu 
sur  l’acide  valérique  qui  le  conduit  mal.  Il  dé- 
compose le  valérate  de  potassium  avec  produc- 
tion d’acide  carbonique  et  de  dibutyle, 


2CBH10O*  + 0=  C8  H18  + 2COs  + H*0. 

Le  dibutyle  est  transformé  par  une  oxydation 
secondaire  en  butylène  et  eau,  ou  en  oxyde  de 
butyle,  qui  avec  l’acide  valérique  donne  du  valé- 
rate  de  butyle  (H.  Kolbe,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  LXIX,  p . 247]. 

6.  Lo  permanganate  de  potassium  transforme 
l’acide  valérique  en  acides  carbonique,  oxalique, 
et  butyrique  (isobutyrique?),  en  homologues  infé- 
rieurs de  ce  dernier,  et  en  un  acide  soluble  volatil, 
peut-être  l’acide  angélique  [Neubauer,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CVI,  p.  59] 

7.  Le  bioxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfu- 
rique étendu  l’attaquent  en  donnant  une  petite 
quantité  de  valcrate  de  méthyle  [Veiel,  Ann.  der 
Cliem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVI1I,  p.  160]. 

8.  L’acide  azotique  concentré  le  transforme  en 
acide  nitrovalérique. 

9.  Le  perchlorure  et  l’oxychlorure  de  phos- 
phore réagissent  sur  lui  en  fournissant  le  chlo- 
rure de  valéryle  ou  l’anhydride  valérique- 

10.  Chauffé  avec  le  pentasulfure  de  phosphore, 
il  donne  l’acide  thiovalérique,  liquide,  d’une 
odeur  insupportable  et  renfermant  probablement 
C6H‘°OS  [Ulrich,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 

t.  CIX,  p.  281  J.  ^ . 

valérates.  — L’acido  valérique  est  monotia- 
sique  et  forme  des  sels  neutres,  CsH10O*,R  ; mai* 
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ui 


il  donne  aussi  des  sels  acides  et  des  sels  basiques, 
qui  constituent  des  combinaisons  moléculaires 
des  sels  neutres  avec  l’acide  ou  avec  les  hydrates 
métalliques. 

Les  valérates  peuvent  être  préparés  par  satura- 
tion directe.  Us  sont  presque  tous  onctueux  au  tou- 
cher. Secs,  ils  sont  à peu  près  inodores;  humides, 
ils  dégagent  l’odeur  de  l’acide  valérique.  Ils  ont 
une  saveur  d’abord  sucrée,  qui  devient  ensuito 
brûlante.  La  plupart  sont  solubles  dans  l’eau; 
quelques-uns  solubles  dans  l’alcool.  La  plupart 
possèdent  un  mouvement  gyratoire  quand  on  les 
projette  sur  l’eau. 

Par  distillation  sèche,  ils  fournissent  de  la  va- 
lérone  et  de  l’amylène  accompagné  d’autres  hy- 
drocarbures. Mélangés  de  formiates,  ils  donnent 
du  valéral  à la  distillation  ; mélanges  d’acétate, 
ils  donnent  de  même  du  méthyle-valéryle,  etc. 

Les  valérates  solubles  sont  décomposés  par  le 
courant  de  la  pile  en  donnant  de  l’acide  carbo- 
nique, du  butylène  et  du  valérate  de  butyle. 

Les  valérates  sont  décomposés  par  les  acides 
minéraux  et  par  beaucoup  d’acides  organiques 
(acides  acétique,  tartrique,  citrique,  etc.),  avec 
séparation  d'acide  valériquo.  L’acide  butyrique 
ne  les  décompose  pas  ; au  contraire,  les  buty- 
rates,  chauffés  avec  de  l’acide  valérique,  four- 
nissent de  l’acide  butyrique  libre.  Liebig  a fondé 
surcetto  propriété  une  méthode  de  séparation  des 
deux  acides  par  saturation  partielle. 

D’après  M.  Veiel,  c’est,  au  contraire,  l’acide 
butyrique  qui  déplace  l’acide  valérique  [Ann. 
der  Cliem.  u.  Pliarm.,  t.  CXLVIII,  p.  161].  Il  est 
probable  qu’il  y a partage  et  que  le  déplacement 
de  l’un  des  acides  par  l’autre,  dépendant  des 
masses  en  présence,  n’est  jamais  complet. 

Quand  un  mélange  des  acides  acétique  et  valé- 
rique est  neutralisé  partiellement  par  la  potasse 
et  chauffé,  il  se  forme  du  bi-acétate  de  potassium. 

Valérate  ammonique,  Cs  lls  Os(AzH*).  — On 
l’obtient  à l’état  de  cristaux  prismatiques  en  satu- 
rant l’acide  valérique  pur  par  du  gaz  ammoniac 
sec.  Ses  cristaux  sont  déliquescents.  Ce  sel 
perd  facilement  de  l’ammoniaque  lorsqu’on  le 
chauffe.  Il  est  très-soluble  dans  l't  au  et  dans  l’al- 
cool. Chauffé  avec  de  l’anhydride  phosphorique, 
il  fournit  du  valéronitrile.  Il  se  produit  dans  la 
putréfaction  des  matières  organiques  et  particu- 
lièrement dans  celle  du  fromage. 

Valérale  d’argent,  C5H902.Ag.  — Il  se  sépare 
par  évaporation  de  sa  solution  en  lamelles  blanches 
brillantes.  En  ajoutant  un  valérate  alcalin  à de  l’azo- 
tate d’argent,  on  obtient  un  précipité  qui  devient 
peu  à peu  cristallin.  Il  noircit  à la  lumière  et  se 
décompose  quand  on  le  chauffe.  100  p.  d’eau  dis- 
solvent, à 20°,  0,186  de  sel  d'argent  (acide  inactif). 

Valérate  de  baryum,  (C5  ü902)2Ba  -(-  2 11*  O. 

Il  cristallise  par  évaporation  lente  en  cristaux 
brillants,  fragiles,  solubles  dans  2 p.  d’eau  à 15° 
et  dans  1 p.  à 20°.  Ils  exécutent  des  mouvements 
gyratoires  très-marqués  pendant  qu’on  les  dissout 
■dans  l’eau.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l’alcool.  Ils 
perdent  de  2 à 2,5  °/„  d’eau  à l’air  à 25°,  et  le  reste, 
environ  7 °/0,  quand  ils  sont  chauffés.  Le  sel  sec  se 
décompose  au  rouge  sombre  en  donnant  un  gaz, 
qui  est  probablement  du  butylène,  un  liquide  qui 
renferme  du  valéral  et  un  peu  de  valérone,  et  il 
reste  du  carbonate  de  baryum  mélangé  de  charbon. 

D’après  Erlenmeycr  et  Holl,  le  sel  de  baryum 
de  l’acide  inactif  cristallise  par  évaporation  sur 
1 acide  sulfurique  et  par  refroidissement  de  la 
solution  saturée  à chaud  en  lamelles  allongées  ou 
larges,  anhydres. 

100  p.  de  la  solution  saturée  à 48°  renferment 
40  p.  de  valérate  de  baryum. 

Le  sel  de  baryum  de  l’acide  actif  (pouvoir  rota- 
toire  + 39  à 40°)  est  très-difficilement  cristalli- 
same,  et  beaucoup  plus  soluble  que  le  précédent, 


Valérale  de  calcium,  (C5II902)2Ca  -(-  II50.  — 
Il  cristallise  par  évaporation  lente  en  groupes  étoi- 
lés de  prismes,  facilement  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  ordinaire,  plus  solubles  dans  l'alcool 
absolu.  11  fond  en  se  décomposant  à 150°.  Un 
mélange  de  6 p.  de  valérate  calcique  et  1 p.  de 
chaux  vive  donne  par  là  distillation  sèche  un 
mélange  de  valérone  et  de  valéral. 

D’après  Barone,  le  valérate  de  calcium  se  dé- 
pose par  évaporation  à la  température  ordinaire 
en  cristaux  renfermant  3 H2 O [Deutsche  chem. 
Gesellsch .,  t.  IV,  p.  758]. 

Valérate  de  cuivre,  (U5H902)2Cu  -|-  II20.  — Il 
cristallise  de  la  solution  bleu  vert  qui  se  produit 
lorsqu’on  dissout  le  carbonate  de  cuivre  dans 
l’acide  aqueux,  en  prismes  clinorhombiques,  so- 
lubles dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Si  l’on  ajoute 
de  l’acide  valérique  concentré  à une  solution 
d’acétate  de  cuivre,  il  se  sépare,  au  bout  d’un 
certain  temps,  du  valérate  de  cuivre  anhydre  eu 
gouttes  huileuses,  qui  se  transforment,  au  bout 
de  quelques  minutes,  en  une  poudre  cristalline 
vert  bleuâtre  de  sel  hydraté.  Cotte  réaction  dis- 
tingue, d’après  Larocque  et  Huraut,  l’acide  valé- 
rique de  l’acide  butyrique,  qui  donne,  dans  les 
mêmes  conditions,  immédiatement  un  précipité 
cristallin  [Journal  de  Pliarm.  (3),  t.  IX,  p.  430]. 

Valérates  de  fer.  — Le  valérate  ferrique  neu- 
tre n’a  pas  été  isolé.  Le  valérate  de  sodium, 
ajouté  à du  chlorure  ferrique,  donne  un  précipité 
formé  par  un  mélange  de  sel  neutre  et  de  sel  ba- 
sique; séché,  il  se  présente  sous  la  forme  d’une 
poudre  amorphe  rouge-brique  foncé. 

L’acide  valérique  aqueux  dissout  le  fer  avec 
dégagement  d’hydrogène  et  formation  d a valérale 
ferreux. 

Valérates  de  mercure.  — Le  valérale  mercu- 
rique  neutre  se  sépare,  lorsqu’on  mélange  du  bi- 
chlorure  de  mercure  et  du  valérate  de  sodium  en 
solution,  en  minces  aiguilles  blanches,  qui  se 
déposent  aussi  lorsqu’on  fait  bouillir  le  sel  basi- 
que avec  de  l’eau  et  qu’on  laisse  refroidir  la  li- 
queur filtrée. 

Le  sel  basique  est  rouge  ; il  s’obtient  en  chauf- 
fant doucement  le  sel  neutre,  ou  en  dissolvant 
du  bioxyde  do  mercure  dans  l’acide  valérique 
concentré  chaud.  11  est  insoluble  dans  l’eau  froide, 
et  se  décompose  par  l’ébullition  avec  l’eau,  en 
sel  neutre,  en  laissant  un  résidu  rouge. 

Le  sel  mercureux  se  dépose  en  petites  aiguilles 
de  la  solution  de  l’oxyde  mercureux  dans  l’acide 
valérique. 

Valérates  de  plomb.  — Le  sel  neutre 
(CsH902)2  Pb 

se  dépose  par  l’évaporation  de  sa  solution  en  la- 
melles brillantes  facilement  fusibles. 

On  obtient  un  sel  basique,  (C6H902)!Pb,2Pb0, 
en  traitant  l’acide  valérique  par  un  excès  de  li- 
tharge,  reprenant  par  l’eau  froide  et  laissant 
évaporer  la  liqueur  filtrée  dans  le  vide  sec;  il  se 
présente  en  groupes  hémisphériques  d’aiguilles 
brillantes,  infusibles  et  peu  solubles  dans  l’eau. 

Valérate  de  zinc,  (G5H9Os)2Zn.  — Le  zinc 
métallique  se  dissout  lentement  dans  l’acide  va- 
lérique aqueux.  Le  môme  acide  aqueux,  saturé 
par  le  carbonate  de  zinc  à l’ébullition,  laisse  dé- 
poser, après  filtration  à chaud,  le  sel  de  zinc 
sous  la  forme  de  lames  nacrées  ressemblant  à 
l’acide  borique.  Le  sel  s’obtient  aussi  en  mélan- 
geant un  sel  de  zinc  avec  le  valérate  de  sodium. 
D’après  Duclou,  il  se  dissout  dans  50  parties 
d’eau  froide  et  dans  40  parties  d’eau  bouillante  ; 
dans  17,5  parties  d’alcool  froid  et  dans  16,7  par- 
ties d’alcool  bouillant;  — d’après Wittstein,  dans 
90  parties  d’eau  froide  ; dans  60  parties  d’alcool 
froid,  à 80  pour  cent;  dans  500  partios  d’éther 
froid;  dans  200  parties  d’éther  bouilluut. 
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La  solution  aqueuso  perd  de  l’acide  à l’ébulli- 
tion. Le  sel  fond  à 140°,  et  se  décompose  à une 
température  plus  élevée. 

On  obtient  un  hydrate  (C8H90*)2Zn  -|-  12H20 
en  mélangeant  quantités  équivalentes  d’acide  va- 
lérique  et  de  carbonatQ  de  zinc,  récemment  pré- 
cipité, avec  une  petite  quantité  d’eau  et  séchant 
il  une  douce  chaleur.  Cet  hydrate  ne  diffère  pas, 
en  apparence,  du  sel  anhydre,  et  perd  toute  son 
eau  de  cristallisation  à 100°;  il  se  dissout  dans 
44  parties  d’eau  froide  .La  solution  évaporée  four- 
nit des  cristaux  de  sel  anhydre. 

Le  valérate  de  zinc  se  combine  avec  l’ammo- 
niaque, formant  un  sel  dont  la  composition  est 
exprimée  par  la  formule  (C8tl902)2Zn,2AzH3 
[Lutschak,  Deutsche  chem.  Gesells.,  t.  Y,  p.30J. 


Éthers  valériques. 

valérate  d’amyle,  C8  H9  O2,  C6  H11.  — Il  se  pré- 
pare en  distillant  du  valérate  de  sodium  avec  un 
mélange  d’acide  sulfurique  et  d’alcool  amylique. 
On  l’obtient  aussi,  comme  produit  accessoire, 
lorsqu’on  oxyde  l’alcool  anjylique,  pour  la  prépa- 
ration du  valéral.  C’est  un  liquide  huileux, 
ayant  une  agréable  odeur  de  fruit.  Densité  à 17° 
= 0,8645.  Point  d’ébullition  187  à 188°  (Kopp); 
196°  (Balard).  Densité  de  vapeur  = 6,1. 

valérate  de  cétyle,  C5  il9  O2,  C16H33.  — Obtenu 
par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique,  sur  un  mé- 
lange d’acide  valérique  et  d'hydrate  de  cétyle.  Il 
a une  densité  de  0,852  à 20°;  fond  à 25°,  se 
solidifie  à 20°,  et  bout  à 280-290",  sous  une 
pression  de  202  millimètres  de  mercure  [E.  Doll- 
fus,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXX1,  p.  283]. 

valérate  d'éthyle,  C8II902,  C2H5.  — Liquide 
incolore  ayant  une  odeur  de  pomme  de  reinette 
rappelant  pourtant  celle  de  la  valériane.  Densité 
à 18°  = 0,806  (Kopp);  à 0"  = 0,894  (Otto); 
à 0°=  0,886,  à 55°, 7 =0,332,  à 99", 03  = 0,7843, 
à 122°, 5 = 0,7582  [Isidore  Pierre  et  Puchot, 
Ann.  de  Chxm.  et  de  Phys.  (4),  t.  XXII,  p.  352], 
Point  d’ébullition  = 133°  (Otto,  Kopp,  Berthe- 
lot);  à 131°  (Delffs);  à 135°, 5 sous  une  pression  de 
760  millimètres  (Pierre  et  Puchot).  Indice  de 
réfraction  = 1,3904  (Delffs). 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  so- 
luble dans  l’alcool.  L’ammoniaque  le  transforme 
en  valéramide. 

Action  du  sodium  sur  le  valérate  d'éthyle. 
— Le  valérate  d’éthyle  dissout  le  sodium  sans 
dégagement  d’hydrogène.  En  chauffant  2 grammes 
do  sodium  avec  6 grammes  de  valérate  d’éthyle 
et  7sr,5  d’éther  pur,  M.  Wanklyn  a obtenu  un 
liquide  huileux  ayant  une  composition  voisine 
de  celle  du  valéryle, 

2 (C5  H9  O*,  C2  H5)  + Na2=2  C*  H8|0,  Na  + (C8H9  O)* 

[Chem.  Soc.  Journ.,  t.  XVII,  p.  371]. 

Plus  tard  il  a indiqué  comme  produit  de  la 
réaction  le  trivalérylure  de  sodium  (?),  (C8  H9  O)3  Na. 
Ce  corps  pourrait  bien  être  le  même  que  le  diva- 
lérylène-divalérate  (voyez  plus  loin). 

D’après  MM.  Geuther  et  Greiner,  on  n’obtient 
pas  le  valéryle,  dans  cette  réaction,  mais  le  sol 
de  sodium  d’un  acide  cristallisable  (C!0II34O3, 
l’acide  divalérylène-divalériquej  etun  liquide  hui- 
leux qui,  distillé,  donne  comme  produit  principal 
un  corps  bouillant  entre  249  et  269°  comme  le 
diamyle-valéral. 

4 (C8  H9  O2,  C3  H8)  +6  Na 
= C 29  H33  O3,  Na  + 3 C2  II8  O Na 

Divalérylène  valérate  Éthylate 
de  sodium,  de  sodium. 

+ C2ll8,01I+Na20-f  U2. 


Pour  séparer  les  produits,  on  traite  par  l'eau 
on  décante  la  matière  huileuse,  et  on  épuise  là 
solution  avec  de  l’éther  qu’on  ajoute  au  produit 
huileux.  La  solution  du  sel  de  sodium  est  décom- 
posée par  l’acide  acétique  ; l’acide  mis  en  liberté  • 
cristallise  ; on  peut  le  séparer  de  la  liqueur 
aqueuse  au  moyen  de  l’éther. 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool,  : 
qui  dissout  â froid  un  acide  huileux  qui  est  de! 
crit  plus  loin.  11  renferme  C2"I13‘03.  Il  cristal- 
lise en  tables  orthorhombiques  transparentes, 
fond  entre  125,5  et  128",5,  et  bout  sans  décoin-! 
position  à 295".  C’est  un  acide  très-faible,  que  • 
l’acide  carbonique  chasse  de  ses  sels.  Le  sel  de 
baryum  est  incristallisable.  Celui  de  cuivre  s’ob-  - 
tient  en  traitant  le  sel  de  baryum  par  l’acétate  de 
cuivre  neutre,  sous  la  forme  d’un  précipité  flocon-i-, 
neux  vert  pâle.  Il  devient  résineux  à la  dessica--, 
tion.  Il  fond  à 80°  et  est  insoluble  dans  l’alcool.!. 
Le  sel  de  sodium  possède  une  réaction  alcaline  j i 
il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles 
dans  l’éther.  L’acide  carbonique  le  décompose.  Il  : 
donne  des  précipités  avec  l’acétate  de  zinc  et  t 
l’azotate  d’argent. 

L’éther  éthylique  se  forme  par  l’action  de 
l’iodure  d’éthyle  sur  le  sel  de  sodium  à 180°.  II!: 
bout  entre  250  et  280°,  et  possède  une  agréable  : 
odeur  de  fruit. 

L’acide  huileux  possède  la  composition  d’un; 
acide  éthyldivalérique 

C‘2 H22 O3  = C8 H8 (C8  H9 O)  (C2 H8)  O2. 

Il  offre  une  odeur  rappelant  celle  de  l’acide  valé-  - 
rique  et  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  danst 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  est  plus  fortement  l 
acide  que  le  précédent  et  déplace  l’acide  carbo-- 
nique  des  carbonates  alcalins.  Il  se  forme  en  i 
quantité  moindre  que  l’acide  divalérylène-valé- 
rique.  Son  sel  de  sodium  est  amorphe  et  rési-.( 
neux.  Le  sel  de  cuivre  est  floconneux  et  devient:: 
cristallin  à la  longue.  Les  autres  sels  sont 
amorphes. 

L’acide  éthyldivalérique  est  l’analogue  de  l’a- 
cide éthyldiacétique  qui  a reçu  aussi  le  nom. 
d’éther  acétylo-acétique. 


CH3 

CO 

Cil2 

G O2  - C2  H8 


C*II9 

CO 


C*  H9 

àû2-C2H8 


Éther  acétylo-acétique.  Éther  valérylo-valérique^ 

Quant  à la  matière  huileuse  séparée  par  l’eau 
elle  renferme  de  l’étbyle-amyle-valéral, 


(C8  H9)  (C2  H8)C8II8  O, 

bouillant  entre  200  et  210°,  un  corps  cristallisable 
bouillant  vers  230°  (C22  H48  03),  et  une  huile  avant 
une  composition  répondant  à la  formule  C10U180 
et  sans  doute  identique  au  produit  de  condensa- 
tion du  valéral  [Zeilsch.  fiir  Chem.,  1866, 
p.  460;  Jahresb.  für  Chem.,  1865,  p.  319,  et 
1866,  p.  320]. 

VALÉRATE  ISOBUTYLIQUE,  C8H902,  C‘H9.  — Il  3 
une  odeur  analogue  icelle  du  composé  éthylique, 
et  bout  à 1 7°, 4,  sous  la  pression  de  760  millimètres.  - 
Densité  à 0°  = 0,8884;  à 49°, 7 =0,8438;  à 
100°  = 0,7966;  à 155", 8 = 0,7428. 

valérate  de  méthyle,  Cb H9 O2, CH3.  — Liquide 
incolore,  ayant  une  odeur  de  banane.  Den- 
sité à 15"  = 0,8809;  à 0"  = 0,9015  (Kopp); 
à 0"  = 0,9005;  à 41", 5 = 0,8581;  à 64°, 30 
= 0,8343;  à 100", 1 =0,7945  (Isidore  Pierre  et 
Puchot).  Il  bout  à 1 16"  (Kopp)  ; à 1 17", 25  sous  la  j 
pression  de  ”55  millimètres  [Pierre  et  Puchot).  1 
Chaleur  spécifique  entre  45  et  21°  =0,4Ui  , 

(Kopp).  iA  : 3 

M.  Veiel  a obtenu  uuc  petite  quantité  de  vait-  •] 
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rate  de  méthyle  en  oxydant  l’acide  valérique  par 
[o  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique 
étendu  [An»,  der  Chem.  u.  Pharm.  t.  CXLVIII, 

VALÉRATE  DE  PROPYLE.  — Voyez  t.  II,  p.  1214. 

DÉRIVÉS  PAR  SUBSTITUTION  DE  L'ACIDE 
VALÉRIQUE. 

j Acide  amidovalérique, 

C»  II 4 ‘ Az  OS  = C8  II2  (Az  H2)  O2. 

— Cet  acide  a été  découvert  par  Gorup-Besanez 
en  même  temps  que  la  leucine  ou  acide  arnido- 
caproique  dans  le  pancréas  du  bœuf. 

Il  a été  extrait  du  pancréas  par  l’eau  froide. 
!La  solution  bouillie,  filtrée,  mélangée  avec  un 
iexcès  d’eau  de  baryte  pour  séparer  l’acide  pltos- 
Iphorique,  et  évaporée  au  bain-marie  après  filtra- 
tion en  consistance  sirupeuse,  laisse  déposer  un 
mélange  d’acide  amidovalérique  et  de  leucine.  On 
jsépare  les  deux  acides  par  dissolution  fractionnée 
idans  l’alcool  d’une  densité  de  0,82,  dans  lequel 
l’acide  amidovalériqne  est  beaucoup  moins  soluble 
que  la  leucine.  On  le  purifie  finalement  en  le  fai- 
sant cristalliser  dans  l’alcool  fort  [Gorup-Besanez, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XCVI1I,  p.  25). 

Il  se  forme  aussi  par  l'action  prolongée  pondant 
24  heures  de  l’ammoniaque  aqueuse  conceutrôesur 
l’acide  bromovalérique.  Le  liquide  débarrassé  de 
l’excès  d’ammoniaque  est  traité  par  l’hydrate  de 
plomb,  filtré,  traité  par  l’hydrogène  sulfuré  et 
j évaporé  en  consistance  sirupeuse.  La  masse  cris- 
talline qui  se  sépare  est  lavée  avec  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther  et  dissoute  dans  l’alcool.  La  so- 
lution alcoolique  fournit  des  lames  incolores,  cli- 
norhombiques,  solubles  dans  l’eau,  presque  inso- 
lubles dans  l’alcool  froid,  peu  solubles  dans  l’alcool 
bouillant  [Cahours,  Compt.  rend.;  — Fittig  et 
Clark,  Zeilsch.  für  Chem.,  1805,  p.  503). 

M.  Schlebusch  a obtenu  l’acide  amidovalériqne 
en  faisant  réagir  l’ammoniaque  alcoolique  sur 
l’acide  chlorovalérique  à 120°.  Le  contenu  des 
tubes,  après  évaporation,  a été  traité  par  l’eau  de 
I baryte  pour  décomposer  le  sel  ammoniac,  la  ba- 
jryte  a été  précipitée  par  l’acide  sulfurique  et  le 
produit  obtenu  dissous  dans  l’alcool  et  précipité 
par  l’éther.  Au  besoin,  on  le  fait  encore  digérer 
avec  de  l’oxyde  d’argent  pour  enlever  une  trace 
de  chlore  [Ann.  der  Chem.  u.  Phafm.,  t.  CXLI, 
p.  326J. 

L’acide  amidovalérique  ressemble  beaucoup  à 
la  leucine,  mais  est  moins  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool;  il  est  insoluble  dans  l’éther.  11 
forme  avec  les  acides  des  combinaisons  cristalli- 
sées, qui  sont  beaucoup  plus  solubles  que  les  sels 
correspondants  de  leucine.  11  se  dissout  facilement, 
sans  décomposition  dans  les  alcalis  aqueux  for- 
mant avec  eux  des  composés  pour  la  plupart  cris- 
tallisables. 

Chauffé  dans  un  tube,  il  fond  et  se  sublime 
avec  décomposition  partielle,  en  donnant  des  va- 
I peurs  ayant  une  forte  odeur  de  hareng,  et  ren- 
fermant probablement  de  la  butylamine.  A l’air, 
1 il  brûle  facilement  avec  une  flamme  bleue, 
ji  Le  chlorhydrate  C6HuAz02.UCl  cris. allise sur 
« l’acide  sulfurique  en  tables  inaltérables  à l’air, 
insolubles  daus  l’éther,  très-solubles  dans  l’eau  et 
!li  dans  l’alcool.  Les  solutions,  même  concentrées, 

| ne  sont  pas  précipitées  par  le  tétrachlorure  de 
platine. 

L'azotate  C8H11  Az02.Az03II  forme  une  masse 
rayonnée,  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
j insoluble  dans  l'éther,  fondant  lorsqu’elle  est 
j chauffée  et  détonant  ensuite  en  émettant  des  fu- 
’j  mées  rouges. 

L ’amidovalèrate  cuivrique , (C!  H^Az  02)2Cu, 
; se  sépare  d’une  solution  d'acide  amidovalérique, 
! mélangée  avec  de  l’acétate  de  cuivre,  eu  lamelles 


vertes  transparentes,  un  peu  solubles  dans  1 eau 
chaude. 

L ’amidovalérate  d'argent,  C5II10AzO2.  Ag,  se 
précipite  quand  on  ajoute  de  l’ammoniaque  à une 
solution  d’acide  mélangée  d’azotate  d’argent.  11 
forme  des  cristaux  groupés  en  petites  sphères, 
peu  solubles  dans  l’eau  à chaud,  à peu  près  in- 
solubles à froid,  devenant  gris  à la  lumière. 

Acide  bromovalérique,  C5  II9  Br  O2.  — 11  se 
forme  par  l’action  du  brome  sur  l’acide  valé- 
rique  à 140-l5üu  [Cahours,  Compt.  rend.,  t.  LIV, 
p.  475]- 

Liquide  huileux  incolore,  ayant  une  odeur  pé- 
nétrante, bouillant  de  220  à 230°,  sans  notable 
décomposition  (Cahours).  D’après  Fittig  et  Clark, 
il  se  décompose  par  la  distillation,  en  donnant  de 
l’acide  bromhydrique,  de  l’acide  valérique  et  en 
laissant  un  résidu  de  charbon. 

L’acide  bromovalérique  sépare  l’acide  valérique 
des  valérates.  Ses  sels  alcalins  et  alcalino-terroux 
sont  très -solubles  et  incristallisables.  Le  sel 
d’argent  est  blanc,  insoluble  et  très-altérable 
[Borodinel. 

Il  s’étherifie  très-facilement.  L’éther  éthylique 
bout  entre  190  et  194°. 

M.  Borodine  avait  obtenu  par  l'action  du  brome 
sur  le  valôrate  d’argent  un  produit  non  dis- 
tillable,  qu’il  avait  considéré  comme  l’acide  bro- 
movalérique. 11  a reconnu  ensuite  que  c'était  un 
composé  analogueà  l’acétate  de  chlore  de  M.  Scltü- 
tzenberger  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXIX, 
p.  121,  et  Zeitschrift,  1869,  p.  342J. 

Acides  chlorovalériques. — L'acide  monochlo- 
rovalérique,  C5  II9  Cl  O2,  a été  obtenu  par  l’ac- 
tion de  l’acide  hypochloreux,  préparé  à i’aide  du 
chlore  et  de  l’oxyde  de  mercure,  sur  le  valérate 
de  sodium, 

C8II«>02  4-  Cl  H O = C5  II9  Cl  0!  -f-  11*0. 

Le  produit  est  extrait  de  la  solution  à l’aide  de 
l’éther,  après  traitement  par  l’hydrogène  sulfuré, 
et  avec  addition  de  chlorure  de  sodium.  Il  ne 
peut  être  séparé  facilement  de  l’excès  d’acide  va- 
lérique, car  il  se  décompose  à la  distillation.  Le 
produit  brut  a servi  à préparer  l’acide  valérolac- 
tique  (voyez  ce  mot,  [Schlebusch,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CXLi,  p.  323). 

Acide  trichlorovalérique,  C8  H1  Cl3  0!.  — On 
l’obtient  en  faisant  passer  du  chlore,  à l’abri  de 
la  lumière,  dans  de  l’acide  valérique  d’abord  re- 
froidi, puis  chauffé  à 50-60°;  l’excès  de  chlore  est 
expulsé  à l'aide  d’un  courant  d’acide  carbonique. 

L'acide  trichlorovalérique  est  un  liquide  huileux, 
très-visqueux  à — 18°,  très-mobile  à 30°. 11  est  ino- 
dore et  offre  une  saveur  brûlante;  il  est  plus  lourd 
que  l’eau  et  se  décompose  à 110-120°  avec  déga- 
gement d’acide  chlorhydrique.  En  contact  avec 
l’eau,  il  forme  un  hydrate  très-fluide,  qui  va  au 
fond  de  l’eau.  L’acide  se  dissout  dans  les  alcalis 
aqueux  ; les  acides  minéraux  le  précipitent  de  ses 
solutions.  La  solution  aqueuse  donne  avec  l’azo- 
tate d’argent  un  précipité  soluble  dans  l’acide 
azotique  [Dumas  et  Stas,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (2),  t.  LXX1II,  p.  136). 

Acide  lélrachlorovalértque,  C*  fl6  Cl*  O2.  — Il 
se  produit  par  l’action  prolongée  d’un  excès  de 
chlore  au  soleil  sur  l'acide  valérique,  action  qui 
est  complétée  lorsqu’on  chauffe  le  liquide  à 60°. 
11  est  incolore,  inodore,  huileux;  il  possède  une 
saveur  brûlante;  il  est  plus  lourd  que  l’eau,  ne  se 
solidifie  pas  à — 15°.  Il  se  décompose  lorsqu’on 
le  chauffe  au-dessus  de  150°.  Il  forme  avec  l'eau 
un  hydrate  huileux  C5  116  Cl4  O2,  II20. 11  se  dissout 
dans  une  grande  quantité  d’eau  ; il  est  très-soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  solutions,  après  un 
certain  temps,  contiennent  de  l’acide  chlorhydrique 
libre.  L’acide  est  facilement  décomposé  par  ies  alca- 
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lis  Lacs,  mais  non  par  l’ammoniaque.  L’acide  té- 
traclilorovalérique  décompose  les  carbonates.  Ses 
sels  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau;  les  autres 
sont  insolubles  ou  peu  solubles.  Le  sel  d’argent, 
C6  HSC1'02.  Ag,  obtenu  par  précipitation  du  tétra- 
chlorovalérate  d’ammonium  par  le  nitrate  d’ar- 
gent, est  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau,  facile- 
ment soluble  dans  l’acide  azotique.  La  solution 
exposée  à la  lumière  laisse  déposer  du  chlorure 
d’argent.  Le  sel  sec  se  décompose  peu  à peu  it 
la  lumière,  en  formant  du  chlorure  d’argent  et 
une  substance  qui  fait  sur  le  papier  des  taches 
huileuses  (Dumas  et  Stas). 

ACIDE  NITROVALÉniQUE  C6  H9  (Az  O2  ) O2.  — 11 
résulte  de  l’action  de  l’acide  azotique  concentré 
sur  l’acide  valérique  à l’ébullition.  Il  cristallise 
de  la  solution  acide  en  fines  aiguilles,  de  l’eau  en 
lamelles  rhomboïdales.  11  se  sublime  à 100°, 
mais  son  point  d’ébullition  est  situé  beaucoup 
plus  haut. 

Le  sel  de  plomb  est  très-soluble  et  cristallise 
en  prismes  minces.  Le  sel  de  baryum  et  celui  de 
'calcium  sont  également  très-solubles;  le  dernier 
cristallise  eu  aiguilles.  Le  sel  d’argent, 

G5  H8  (Az  O2)  O2.  Ag, 

cristallise  de  la  solution  aqueuse  bouillante  en 
prismes  minces. 

11  est  possible  que  l’acide  nitrovalérique  ne 
soit  autre  chose  que  l’acide  nitroangélique, 
C5H7  (AzO2)  O2  [Dessaignes,  Compt • rend., 
t.  XXXIII,  p.  164]. 

III.  ACIDE  MÉTHYLÉTHYLACÉTIQÜE 

(C2H5)  (CH3)  CH  - C02II. 

— MM.  Schneider  et  Erlenmeyer  ayant  attribué 
à l’acide  fi-iodopropionique,  dérivé  de  l’acide  gly- 
cérique,  une  constitution  exprimée  par  la  formule 

CtIs-CHI-  C02H, 

il  en  résultait  que  l’acide  valérique  dérivé  de  ce 
dernier  par  l’action  de  l’argent  en  présence  de 
l’iodure  d’éthyle,  aurait  été  un  acide  méthyl- 
thylacétique  [Zeitsch.  fur  Chem.,  1860,  p.  342; 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  III,  p.  602].  Mais 
les  faits  sur  lesquels  s’appuyait  cette  opinion 
ne  sont  en  aucune  façon  démonstratifs.  L’a- 
cide 8-iodopropionique  doit  conserver  la  formule 
qui  lui  a été  attribuée,  CH2I-CH2-C02H,  et  par 
conséquent  l’acide  obtenu  par  M.  Schneider  doit 
être  l’acide  valérique  normal,  ainsi  que  l’avait 
d’abord  pensé  l’auteur.  Au  reste  il  a été  préparé 
en  très-petite  quantité  et  ses  propriétés  n’ont  pas 
été  étudiées. 

IV.  ACIDE  TRIltÉTHYLACÉTIQUE 

(C  H3)3C-C02II, 

[syn.,  Acide  pivalique ]. 

M.  Boutlerow  a obtenu  cet  acide  en  faisant 
réagir  le  cyanure  de  mercure  sec  sur  l’iodure  de 
butyle  tertiaire,  décomposant  par  la  potasse  alcoo- 
lique le  cyanure  formé,  et  traitant  par  l’acide 
sulfurique  le  sel  de  potassium. 

(C H8)3C.I  + Hg(CAz)2 
= (C  ll3)3C.C  Az-f-Hgl  CAz. 

(C  H3)3  C.  C Az  -f-  2 H20 
= (C  H3)3  C . C O2  U + Az  H3. 

On  ne  réussit  ni  avec  le  cyanure  de  potassium 
ni  avec  celui  d’argent.  Il  ne  faut  pas  non  plus 
opérer  en  présence  de  l’étlier;  mais  la  réaction 
est  violente  et  il  importe  de  refroidir.  Néanmoins 
il  se  dégage  toujours  une  petite  quantité  d’isobu- 
tylène. Le  produit  distillé  fou  une  huile  que 
l’on  prive  de  l’isocyanure  élangé  à l’aide  de  l’a- 
cide chlorhydrique.  La  portion  du  produit  bouil- 


lant de  90-120°  renferme  principalement  le  nitrile  ! j 

les  parties  supérieures  qui  sont  plus  abondantes  • ; 
sont  formées  principalement  de  polymères  di  "> 
l’isobutylène  [ Deutsche  chem.  Gesellsch,  t.  V ■ 
p.  4781. 

En  déshydratant  le  produit  distillé  à l’aide  di  , 
l’anhydride  phosphorique,  on  obtient  l’acide  tri  1 
méthylacétique  sous  forme  d’une  masse  transpa  i 
ronte  cristalline. 

M.  Boutlerow  a modifié  ce  procédé  en  rempli , î 
çant  le  cyanure  de  mercure  par  le  cyanure  dou-  |j 
ble  de  potassium  et  de  mercure.  En  mélangeant 
100  grammes  d’iodure  de  butyle  tertiaire  avec  lli  il 
grammes  du  sel  double  sec  en  poudre  fine  et  ave  li 
75  grammes  de  talc  pulvérisé,  en  abandonnant)! 
ce  mélange  dans  un  matras  refroidi  avec  de  l’eau  ri] 
on  obtient,  au  bout  de  2 à 3 jours,  un  produit! 
renfermant,  indépendamment  du  triméthylacéto  : 
nitrile  (cristallin,  fondant  à 15-10°,  bouillant  d.i 
105  à 106°)  de  la  triméthyl-méthylformiamide.  Li 
produit  est  chauffé  pendant  quelques  heures  à 100  i 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  et  l’acidJt 
obtenu  est  transformé  en  sel  de  potassium,  puiii 
séparé  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  et  distillée 
Les  proportions  indiquées  plus  haut  fournissent] 
14  grammes  d’acide  pur[OeutscAe  Chem.  Gesellsch a. 
t.  VI,  p.  504). 

MM.  Friedel  et  Silva  ont  obtenu  par  l'oxydation 
de  la  pinacoline  au  moyen  d’un  mélange  de  dichro  i 
mate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique,  un  acid  , 
qu’ils  ont  appelé  pivalique,  et  qui,  d’après  se. 
propriétés,  est  identique  avec  l’acide  triméthylacéi 
tique.  M.  Boutlerow  a conclu  de  ce  fait  que  11 
pinacoline  est  l’acétone  méthyl-triméthylacétiqua 


(CH3)3C-  CO-CH3. 


MM.  Friedel  et  Silva  pensent  qu’il  faut  néanmoins 
conserver  à la  pinacoline  une  formule  correspon. 
dant  à celle  de  la  pinacone,  qui  fournit  le  mémo 
chlorure,  C61I12  Cl2,  qu’elle  et  qui  peut  être  ré 
générée  avec  la  pinacoline.  On  ne  comprendrai. 
pas  ces  réactions  avec  la  formule  admise  pa 
M.  Boutlerow  (Compf.  rend.,  t.  LXXVII,  p.  48', 
et  Bull.  soc.  chim t.  XIX,  p.  193  ; t.  XX,  p.  50  ' 
t.  XXI,  p.  98], 

L’acide  triméthylacétique  cristallise  et  form 
une  masse,  dont  les  parties  se  soudent  et  semblen 
se  regeler  à la  façon  de  la  glace.  11  fond  à 35°, 3 i 
35°, 5.  11  bout  à 163, 7-163°, 8,  sous  une  pressioi 
de  760  millimètres;  densité  à 50°  = 0,903 
Coefficient  de  dilatation  entre  50  et  75°=0, 00120 
Densité  calculée  à 0°  = 0,944.  Il  est  peu  solubl 
dans  l’eau  et  n’est  pas  déliquescent. 

L e sel  de  baryum,  (C5Ils02)2Ba-(-5H20,  cris  - 
tallise  en  aiguilles  groupées  ; il  s’effleurit  à l’ait : 
et  perd  toute  son  eau  sur  l’acide  sulfurique,  i 
est  très-soluble  dans  l’eau. 

Les  sels  de  strontium  aide  calcium  renfermer  ; 


aussi  5 H2  O. 

Le  sel  d'argent,  C3H902.Ag,  se  précipite  en  u 
melles  blanches,  quand  on  mélange  un  triméthyl 
acétate  soluble  avec  de  l’azotate  d’argent. 

Le  sel  de  sodium  renferme  2 H2  O. 

Le  sel  de  magnésium,  (C3Il902)2Ag-}-5IIî0 
se  présente  en  lamelles  rhombiques. 

Los  éthers  ont  été  préparés  par  l’action  de 
iodures  sur  le  triméthylacétate  de  plomb. 

Le  triméthylacélate  de  méthyle,  C5 H9  O2. CH 

bout  à 100-102°. 

Le  triméthylacétate  d'éthyle,  C5H902.C-IL 
bout  à 118°, 5.  Densité  àü°  = 0,875  (Boutlerow] 
0,877  (Friedel  et  Silva).  , . 

Lo  triméthylacélate  du  trimethylcarbinot, 


C3  H9  02[C.(C1I3)3], 

a été  obtenu  par  l’action  de  Fiodure  de  butyH 
sur  le  se',  d’argent  sec.  11  bout  h 134-13o  et  p 
sède  une  odeur  faiblement  aromatique. 
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Chlorure  de  trimétuylacétïle, 

C5H90C1  = (CH3)3C-C0C1, 

Il  a été  obtenu  par  l'action  du  trichlorure  de 
phosphore  sur  l’acide.  Il  constitue  un  liquide  in- 
colore bouillant  de  105-106°,  et  que  l’eau  décom- 
pose lentement. 

il.  Boutlerow  l’a  fait  réagir  sur  le  zinc-méthyle 
et  a obtenu  après  traitement  par  l’eau  un  corps 
possédant  la  composition  et  lés  propriétés  de  la 
pinacoline.  Il  bout  de  105, 5-106°, 5. 

Par  l'action  de  ce  chlorure  sur  le  sel  de  potas- 
sium de  l’acide,  à 1 50°,  on  a obtenu  l'anhydride, 
(C5H9  O)2 O,  liquide  limpide,  plus  léger  que  l’eau, 
bouillant  à 190°. 

La  TRlMÉTIIYLACéTAMIDE  , (C  H3)3  C- CO- Az  H*  , 
forme  de  petites  aiguilles  très-solubles  dans 
l'eau  chaude  [Deutsche  chem.  Gesellscli,,  t.  VU, 
p.  728].,  C.  F. 

' VALERIQUE  (ANHYDRIDE),  (C5H90)20, 
[syn.:  oxyde  de  valéry  le,  acide  colérique  anhydre, 
valérate  de  valéryle].  — Il  s’obtient  en  décom- 
posant 6 molé  ules  de  valérate  de  potassium  sec, 

; par  un  peu  plus  d’une  molécule  d’oxychlorure  de 
phosphore. On  le  purifie  en  lavant  le  produit  dis- 
tillé avec  une  solution  do  carbonate  de  sodium, 
dissolvant  dans  l’éther  et  évaporant.  C’est  un  li- 
quide incolore,  peu  mobile,  qui  ne  se  mélange 
pas  avec  l’eau.  Récemment  préparé,  il  possède  une 
faible  odeur  de  pomme,  mais  lorsqu’on  frotte  les 
doigts  après  les  en  avoir  humectés,  on  sent  une 
odeur  d’acide  valérique.  Densité  à 15°  = 0,934. 
Point  d'ébullition  = 215'.  Densité  de  vapeur 
i = G,  1 3. 

Il  absorbe  lentement  l’eau  et  se  transforme  en 
acide  valérique.  Chauffé  avec  un  alcali,  il  se 
convertit  immédiatement  en  valérate.  Lorsqu’on 
le  chauffe  doucement  avec  une  petite  quantité 
d’hydrate  de  potassium,  une  vive  réaction  se  pro- 
duit et  fournit  du  valérate  de  potassium  et  de 
l’acide  valérique. 

Avec  l’alcool,  il  donne  rapidement  du  valérate 
d’éthyle.  L’ammoniaque  le  transforme  en  valéra- 
mide;  l’aniline  en  valéranilide  [Chiozza,  Compt. 
rend.,  t.  XXXV,  p.  368;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (3),  t.  XXXIX, p.  196. 

Anhydride  valérobenzoïque, 

(C!H9  0)0(C7  II3  O), 

[syn.:  valérate  benzoïque  ou  benzoate  valérique], 

— Il  se  produit  par  l’action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  sur  le  valérate  de  potassium;  le  produit  est 
une  huile  lourde,  neutre,  très-réfringente,  doué 
i’une  odeur  analogue  à celle  de  l’anhydride  valé- 
rique. Vers  260°,  il  se  décompose  en  anhydrides 
valérique  et  benzoïque  (Chiozza).  C.  F. 

VALÉROGLYLÉRAL, 

C8H1G03  = (C3  113  O3)  H (C3  II 10)  t 1 
= C3  H3  o3  -f  C5  IH°  O — H>  O . 

I Corps  qui  se  forme  lorsqu’on  chauffe  la  glycé- 
I âne  avec  le  valérulà  170- 180°  pendant  24  heures. 

I C’est  un  liquide  bouillant  entre  224  et  228°.  Deu- 
j filé  à 0°  = 1,027.  Densité  de  vapeur  = 5,52; 
l héorie,  5,54.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  et 
Jossède  une  faible  odeur;  mais  il  se  décompose 
1 l’air  humide,  et  émet  alors  une  odeur  analogue 
* ^ celle  du  valéral  [H.  Harnitzky  et  Mentchoutkine, 

[ 'Ompt  rend.,  t.  LX,  p.  5691.  C.  F. 

VALEROL,  C611190?  — Principe  neutre  oxy- 
!éné  de  l’essence  de  valériane. Il  a ôté  étudié  par 
j -«erliardt  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  Vil, 

1 ’•  275).  Personne  l’a  retrouvé  dans  l’huile  volatile 
je  la  lupuline  [Compt.  rend.,  t.  XXXVII,  p.  3I19J. 

Jn  le  sépare  en  distillant  rapidement  l’essence 
j '«valériane  dans  un  courant  d’acide  carbonique; 

I * Pttsse  d’abord  du  valérène,du  bornéol,  de  l’acide 
1 taienque  et  enfin  du  valérol.  Ce  dernier  t 
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chauffé  pendant  quelque  temps  à 200°  dans  l’acide 
carbonique,  puis  refroidi  à 0°;  le  valérol  cristal- 
lise. On  le  lave  ensuite  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  sodium  et  on  le  rectifie  plusieurs  fois 
dans  l’acide  carbonique. 

D’après  Pierlot,  il  faut  le  distiller  sur  la  potasse 
pour  lui  enlever  l’acide  valérique  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  (3),  t.  LVI,  p.  2u4J.  Même  en  opérant 
ainsi  on  n’obtiendrait  pas  un  produit  défini,  et  le 
liquide  renlermerait,  à l’état  de  mélange,  le  stéa- 
roptèno  de  l’essence  avec  un  peu  de  résine  et  d’eau. 

D’après  Gerhardt,  le  valérol  cristallise  à 0°  en 
prismes  incolores,  fusibles  à 20°  et  ne  cristalli- 
sant de  nouveau  qu’à  0°.  Liquide,  il  est  plus  léger 
que  l’eau  ; il  y est  légèrement  soluble  et  très-so- 
luble dans  l’alcool. 

Chauffé  avec  la  potasse,  il  donnerait  du  valérate 
de  potassium,  de  l’hydrogène  et  du  carbonate  : 

C6H*°0  +3KHO  + H*0 
= C5H9KOs  -[-  K2  CO3  -f-  3 H5. 

D’après  Pierlot,  l’action  de  l’air  et  celle  do 
la  potasse  ne  donneraient  pas  d’acide  valé- 
rique. C.  F. 

VALEROLACTIQUE  (ACIDE), 

C5  H10  O3  = C‘  H3  (O  H)  C O*  H, 

[syn.:  acide  éthyle-lactique,  acide  isopropyloxacé- 
tique,  acide  oxyvalérique J.  — Cet  acide,  qui  ap- 
partient à la  série  des  acides-alcools,  dont  l’acide 
lactique  est  le  type,  s’obtient  par  l’action  de 
l’oxyde  d’argent,  en  présence  de  l’eau,  ou  par 
l’action  de  l’eau  de  baryte,  sur  les  acides  bro- 
movalériques  ou  chlorovalériques.  La  solution 
aqueuse  séparée  du  bromure  d’argent,  dans  le 
premier  cas,  et  traitée  par  l’hydrogène  sulfuré, 
est  évaporée  presque  à siccité  ; le  résidu,  repris 
par  l’eau,  est  évaporé  de  nouveau,  pour  chasser 
l’acide  valérique  qu’il  renfermait.  Cette  opération 
ne  se  fait  pas  sans  perte  d’acide  valérolactique. 
On  peut  aussi  séparer  les  deux  acides,  en  neutra- 
lisant leur  solution  concentrée  par  le  carbonate 
de  calcium  pur,  et  en  lavant  à l’alcool  les  cristaux 
de  valérolactate  qui  s’y  déposent. 

On  transforme  le  valérolactate  de  calcium  en 
sel  de  zinc  et  ce  dernier  donne  l’acide  par  l’action 
de  l’hydrogène  sulfuré  [Clark  et  Fittig,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,t.  CXXXIX,  p.  206J. 

L’acide  valérolactique  s’obtient  également  en 
saturant  l’acide  chlorovalérique  brut,  mélangé 
d’acide  valérique,  avec  un  peu  d’eau  et  un  excès 
d’hydrate  de  baryum  solide.  Après  avoir  chauffé  le 
mélange  au  bain-marie, pendant  plusieurs  heures, 
on  précipite  la  baryte  par  l’acide  sulfurique,  on 
évapore  à siccité  pour  chasser  l’acide  valérique,  et 
on  filtre  après  un  traitement  au  charbon  animal 
[Schlebusch,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXLI, 
p.  324]. 

M VI.  Popoff  et  Pavlewski  ont  obtenu  l’acide  valé- 
rolactique en  oxydant  le  chlorovaléral,  qui,  pac 
conséquent,  a pour  constitution, 

(C  H3)s  CII-CIIC1-CHO 

[Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  1666]. 

L’acide  valérolactique,  évaporé  sur  l’acide  sul- 
furique, cristallise  en  grandes  tables  rectangu- 
laires, incolores,  transparentes  et  inaltérables  à 
l’air.  Elles  sont  anhydres. 

11  est  assez  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther; 
il  fond  à 80°  ; après  fusion,  il  ne  so  solidifie  qu’au 
bout  de  quelque  tomps.  11  se  volatilise  sensible- 
ment à 100°. 

Le  sel  d’argent,  C5II903.Ag,  est  un  précipité 
volumineux  qui  cristallise  quand  on  le  redissout 
dans  l’eau  chaude  en  agrégations  ayant  l’aspect 
de  plumes,  un  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  un 
peu  plus  solubles  à chaud.  11  se  forme  quand 
on  mélange  des  solutions  de  valérolactate  do  so- 
in — 40 
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dium  et  d’azotate  d’argent.  Il  se  colore  à la  lu- 
mière. 

Le  sel  de  baryum,  (CBH903)2Ba,  forme  des 
masses  amorphes  jaunâtres  facilement  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  (CMI3  O3)5  Ca -f- 1 ;tl20,  se 
sépare  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  chaude,  en  croûtes,  sans  apparence  cris- 
talline. L’évaporation  lente  ne  fournit  pas  non 
plus  des  cristaux  distincts.  Ce  sel  est  plus  so- 
luble dans  l’eau  à chaud  qu’à  froid;  il  est  insoluble 
dans  l’alcool  à froid  et  à chaud. 

Le  sel  de  cuivre,  (C»H«03)*Cu  + H*0,  forme 
de  petits  prismes  bien  définis,  vert  clair,  qui  se 
déposent  quand  on  mélange  une  solution  concen- 
trée du  sel  de  calcium  avec  de  l’acétate  de  cuivre. 

Il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide,  et  une 
fois  cristallisé,  il  ne  se  rodissout  que  dillicilement 
même  à chaud.  II  ne  perd  son  eau  de  cristallisa- 
tion qu’à  170'’,  en  prenant  une  couleur  plus  foncée. 

Le  sel  de  sodium,  CMPO3.  Na,  a été  obtenu  en 
traitant  le  sel  de  calcium  par  le  carbonate  de  so- 
dium; la  liqueur  filtrée  a été  évaporée  à siccité  et 
reprise  par  l’alcool.  Le  sel  est  soluble  dans  l’eau, 
plus  soluble  dans  l’alcool  et  cristallise  en  croûtes 
mamelonnées. 

Le  sel  de  zinc,  (C5 11°  03j2Zn,  se  précipite  en 
cristaux  assez  volumineux  quand  une  solution 
concentrée  du  sel  de  calcium  est  additionné.!  de 
chlorure  de  zinc.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
insoluble  dans  l’alcool.  C.  F. 

VALÉRONE, 

C9H18  0 = CMP  O. CMP 
= (C  H3)2C  H - C IP-  C O - C IP-  C H (C  IP)2 

fsyn.  : valéryle-butyle , valène,  dibulylacétone , 
dibutyle-carbonyle.  — C’est  l’acétone  de  l’acide 
valérique;  elle  s’obtient  par  le  procédé  général 
de  préparation  de  cette  classe  de  corps,  c’est-à- 
dire  en  distillant  le  sel  de  calcium  de  l’acide.  Elle 
a été  obtenue  d’abord  par  Lowig,  mélangée  avec 
du  valéral  [Poggend.  Ànn.,  t.  XLII,  p.  4121. 
Elle  a été  isolée  pour  la  première  fois  à l’état  de 
pureté  par  Ebersbach  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CV1,  p.  268].  Ce  chimiste  en  a séparé  le  valé- 
ral à l’aide  du  bisulfite  de  sodium. 

On  la  prépare  en  distillant  le  valérate  de  cal- 
cium avec  addition  d’un  sixième  de  son  poids  de 
chaux  vive.  La  quantité  de  valérone  ainsi  obtenue 
est  faible;  il  se  forme  toujours  une  notable  pro- 
portion de  valéral,  et  sans  doute  dos  acétones 
mixtes  et  des  hydrocarbures. 

La  valérono  est  un  liquide  transparent,  inco- 
lore, mobile,  ayant  une  odeur  éthérée  agréable 
et  une  saveur  brûlante.  Elle  est  moins  dense  que 
l’eau  et  y est  insoluble,  mais  elle  est  miscible  à 
l’alcool  et  à l’éther. 

Elle  bout  à 165°,  et  ne  se  combine  pas  avec  les 
bisulfites  alcalins.  Lo  sodium  et  le  perchlorure 
de  phosphore  ne  l’attaquent  qu’à  chaud.  C.  F. 

VALERONITRILE.  — Voyez  Cyanure  de  nu- 
TYLE,  t.I,  p.  1065. 

VALÉRYLE  (C5IPO)  fsyn.:  valéroxyle]. — Ce 
nom  a été  donné  au  radical  monatomique  de 
l’acide  valérique.  Wanklyn  a annoncé  l’avoir  ob- 
tenu combine  avec  lui-même,  (CMP  O)2,  par  l’ac- 
tion du  sodium  sur  lo  valérate  d’éthyle;  mais 
cette  réaction  est  au  moins  douteuse.  — Voyez 
Valérate  d’éthyle,  t.  III,  p.  022. 

VALÉRYI.E  (BROMURE  DE),  C8  IPO.  Br.  — 
Liquide  bouillant  à 148°,  qui  se  forme  par  l’action 
du  tribromure  de  phosphore  à 100-120°  sur  l’acide 
valérique  [Béchamp,  Compt.  rend. , t.  XLII, 
p.  22  i] . 

VALÉRYLE  (CHLORURE  DE),  CMPO.  Cl.— 

On  l’obtient  par  l’action  de  l’oxychlorure  de  phos- 
phore sur  le  valérate  de  sodium  [Moldenhauer, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CIV,  p.  111]; 
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et  par  celle  du  trichlorure  do  phosphore  sur- 
l’acide  valérique  (Béchamp). 

Liquide  incolore,  mobile,  fumant  à l’air.  Den-- 
sité  à 6°  — 1,005.  11  bout  entre  115  et  120° ;; 
et  est  facilement  décomposé  par  l’eau  en  acides, 
chlorhydrique  et  valérique. 

Le  chloruro  de  valéryle  n’agit  pas  à froid  sur- 
l’acide  oxalique  sec,  ni  sur  l’amalgame  de  sodium;  ; 
mais  si  de  l’amalgame  pâteux  renfermant  2 % , 
de  sodium  est  mis  en  contact  avec  un  mélange 
d’acide  oxalique  sec  et  de  chlorure  de  valéryle.  . 
il  se  produit  une  réaction  avec  légère  élévation  de 
température.  On  ajoute  peu  à peu  de  l’amalgame 
en  évitant  une  élévation  de  température,  jusqu’i 
ce  que  le  tout  soit  transformé  en  une  poudre- 
sèche  n’ayant  plus  l’odeur  du  chlorure  de  valé- 
ryle  ; on  ajoute  de  l’eau  et  on  distille  après  neu-.. 
tralisation  par  le  carbonate  de  sodium;  il  passe 
alors  à la  distillation  une  huile  renfermant  du 
valéral,  de  l’alcool  amylique,  du  valérate  d’amyh 
en  même  temps  qu’une  huile  bouillant  à unw 
température  élevée  [Bæyer,  Zeitsch.  fur  Chem. 
1869,  p.,399]. 

VALERYLE  (1IYDRURE  DE).  — Voyez  Valé: 
hal. 

VALÉIÎYLE  (IODITRE  DE),  CBH30. 1.— On  ! 
prépare  en  chauffant  un  valérate  bien  sec  avec  d . 
l’iodure  do  phosphore,  rectifiant  et  agitant  ave 
du  mercure.  Huile  lourde  à peu  prè3  incolore 
bouillant  à 108°,  facilement  décomposée  par  l’eaw 
et  par  l’alcool  [Cahours,  Compt.  rend.,  t.  XLIW 
p.  I252J. 

VALÉRYLE  (OXYDE  DE).— Voyez  Valériqüc 
(anhydride). 

VALÉRYLE  (PEROXYrDE  DE),  (CBH302)i! 

— Brodie  l’a  obtenu  par  l’action  du  peroxyde  dd 
baryum  sur  l’anhydride  valérique.  C’est  uns 
huile  lourde,  légèrement  soluble  dans  l’eau,  dé 
tonant  faiblement  lorsqu’on  la  chauffe,  et  secomi 
portant  comme  un  agent  d’oxydation  en  présenc 
de  l’eau  f Proc.  Roy.  Soc.,  t.  XII,  p.  655], 

VALÉRYLÈNE, 

C5  II8  = (C  H3)SC  = C =C  H2. 

— Cet  hydrocarbure  qui  appartient  à une  sérr 
isomérique  de  celle  de  l’acétylène  [il  ne  renferm 
pas  le  groupe  (CrCH)'J,  s’obtient  en  chauffant  11 
bromure  d’amylène,  avec  de  la  potasse  alcooliqu 
concentrée,  pendant  quelques  heures  à 140°,  dit: 
tillant  le  liquide  séparé  à l’aide  de  l’eau,  et  re: 
cueillant  ce  qui  passe  de  44  à 46°. 

C’est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  qui  ei 
àpeu  près  insoluble  dans  l’eau.  Il  possède  uneodei 
alliacée  pénétrante,  et  bout  de  44-46°  sous  11 
pression  de  745  millimètres. 

Densité  de  vapeur  = 2,35.  Théorie  2,35.  Il 
produit  pas  de  précipité  dans  une  solution  an  B 
moniacale  de  chlorure  cuivreux. 

Dromhydratcs. — Le  valérylène,  agité  ave  B 
l’acide  bromhydrique  en  solution  concentré'  B 
s’échauffe  et  se  transforme  en  une  huile  roug'  H 
qui,  lavée  à l’eau,  donneàla  distillation  deux  pre  K 
duits,  bouillant  l’un  à 115°,  c’est  le  monobron  ■ 
hydrate,  CMP  Br,  l’autre  à LS0°  avec  une  logé)  B. 
décomposition,  c’est  lo  dibromhydrate , 

C8H10Br2. 

Le  premier,  qui  se  forme  en  plus  grande  quat  H 
tité,  se  distingue  de  l’amylène  bromé  isomériqu  13 
bouillant  à 115°,  surtout' par  sa  propriété  de  fo  H 
mer  uno  combinaison  liquide  avec  le  brome,  toi  H 
dis  que  l’amylènc  bromé  donne  un  composé  cri  n 
tallisé.  , . I, 

Chlorhydrates.  — Le  valérylène  se  combn  1 
lentement  à froid,  rapidement  à 100°  en  va  a 
clos,  avec  l’acide  chlorhydrique  fumant;  10  Pr‘  j 
duit  lavé  à l’eau  et  distillé  donne  le  monoc/lWf  M 
hydrate,  C5  H»  Cl,  et  le  dichlorhydrate,  C'  H10  Ci  » 
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Le  monochlorhydrate  est  un  liquide  très-mo- 
bile, insoluble  dans  l’eau,  plus  léger  qu’elle, 
ayant  une  odeur  analogue  à celle  du  chlorure 
d’amyle,  mais  plus  forte  et  plus  désagréable.  Il 
bout  A 100°. 

Le  dichlorhydrate  bout  de  150-152°;  il  est  plus 
lourd  que  l’eau  et  insoluble  dans  ce  dissolvant. 

Iodhydratcs.  — L’acide  iodhydrique  fumant 
s’unit  rapidement  au  valérylène  quand  on  les 
agite  ensemble.  Il  fournit  deux  composés,  dont 
un  seulement  a été  isolé,  le  mono-iodhydrate,  li- 
quide mobile,  plus  lourd  que  l'eau,  bouillant  à 
140-112°. 

Bromures.  — Le  brome  se  combine  directe- 
ment avec  le  valérylène  fortement  refroidi,  en  don- 
nant à la  fois  le  dibromure,  CI * * * 5H8Br!  et  le  tétra- 
bromure,  C 8 II9  Br4,  en  proportions  variables  sui- 
vant les  conditions  de  l’opération.  Si  l’action  du 
brome  est  assez  prolongée,  on  n’obtient  que  le 
tétrabromure.  Au  soleil,  en  une  heure  ou  deux, 
on  obtient  le  tétrabromure  mélangé  avec  la  com- 
binaison cristallisée,  C8  II7  Br  Br4. 

Le  tétrabromure  de  valérylène  est  un  liquide 
épais  et  dense,  qui  ne  se  solidifie  pas  à — 10°. 

Le  dibromure  bout  à. 166-172°;  on  le  sépare  du 
tétrabromure  par  distillation.  Il  s’unit  facilement 
au  brome  pour  donner  le  tétrabromure;  ce  der- 
nier laisse  déposer  au  soleil  des  cristaux  d’un 
composé  bromé,  C5II7Br.Br4,  qui  diffère  de  celui 
formé  par  l’action  immédiate  du  brome  ; il  s’en 
distingue  par  la  forme  cristalline,  par  la  manière 
dont  il  se  comporte  lorsqu’on  le  chauffe  et’par  sa 
solubilité  dans  l’éther. 

Quand  le  mélange  de  bromure  est  distillé  avec 
! de  la  potasse  alcoolique,  il  donne  un  produit  com- 
plexe qui  traité  par  l’eau  et  distillé  se  sépare  en  trois 
substances  : le  dibromure  de  valérylène,  bouillant 
de  170-175°,  mélangé  avec  une  petite  quantité 
d’un  composé,  C8 U8 Br  (OC2 II5)  ; le  valérylène 
, bromé,  C5  II7  Br,  bouillant  de  125-130°,  et  le  va- 
lylène,  G5  118,  bouillant  de  45  à 50°,  et  mélangé 
avec  une  petite  quantité  de  valérylène. 

Le  valérylène  bromé  se  décompose  en  partie  à. 
la  distillation  ; il  se  colore  à la  longue.  Il  s’unit 
à basse  température  au  brome,  en  fournissant  les 
composés  C7lIsBr3  et  C7U!Br6.  Agité  avec  une 
! solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux,  il  se 
transforme  en  un  corps  jaune  solide;  c’est  le  va- 
lylure  cuivreux,  (G5IIs)3Cus;  en  même  temps,  il 
6e  forme  du  bromure  cuivreux  et  de  l’eau, 

2 C5  II7  Br  -f  2Cu20 
= (C*  H5)2Cu2  -(-  Cu2  Br*  + 2 H2  O. 

I Acétates  et  hydrates.  — Le  dibromhydrate 

chauffé  pendant  8 heures  à 100°  avec  de  l’acétate 

d’argeut  mélangé  d'éther  fournit  un  produit  qui, 

sépjré  du  bromure  d’argent,  do  l’acétate  d’argent 

en  excès  et  do  l’éther,  est  formé  do  monacétate 

et  de  diacétate  de  valérylène. 

Le  monacétate  s’isole  en  saturant  par  le  carbo- 

nate de  sodium  la  portion  du  liquide  bouillant 

entre  120  et  145°  et  distillant  ce  qui  ne  se  dissout 

pas.  C’est  un  liquide  insoluble  dans  l’eau,  plus 

léger  qu’elle;  il  possède  une  odeur  agréable  mais 

pénétrante  d’essence  de  poires.  11  bout  vers  153°. 

Il  est  décomposé  par  l’hydrate  de  potasse  pul- 

vérisé avec  formation  d'hydrate  de  valérylène.  Ce 

dernier  produit  est  un  liquide  aromatique  plus 

j&ar.S?0  1,eau>  ne  le  dissout  pas;  il  bout  A 

llo-120°. 

Le  sodium  s’y  dissout  avec  dégagement  d’hy- 

drogène  : il  se  forme  un  produit  solide,  que  l’eau 

décompose,  en  régénérant  l’hydrate. 

J Le  diacétate,  C»HW(G*HS0»)s,  est  un  liquide 

j épais,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  vers  205°. 

1 £ l)olass,e  le  décompose  en  donnant  de  l’acétate 

ne  potassium,  et  probablement  le  dihydrate  de 


valérylène,  qui  n’est  autre  chose  que  l’un  des 
glycols  amyléniques. 

Polymères  du  valérylène.  — Lorsqu’on  mé- 
lange graduellement  le  valérylène  à de  l’acide  sul- 
furique concentré  dans  un  vase  bien  refroidi,  on 
voit  se  séparer  une  couche  colorée  en  violet  foncé; 
celle-ci  lavée  avec  de  l’eau  alcalisée,  se  transforme 
en  une  huile  jaune  visqueuse. 

L’acide  séparé  de  l’huile,  ayant  été  saturé  par  le 
carbonate  de  baryum,  a donné  seulement  une  petite 
quantité  d’un  sel  déliquescent.  L’huile,  soumise 
à la  distillation  fractionnée,  a donné  l 'hydrate 
de  divalirylène,  C10 * * * * * * *H18O,  liquide  mobile  plus 
léger  que  i’eau,  ne  s’y  dissolvant  pas,  bouillant 
de  175  à 177°  et  doué  d’une  forte  odeur  de  menthe 
et  de  térébenthine.  Ce  corps  est  peut-être  l’éther 
du  monohydrate  de  valérylène.  — Voyez  plus 
haut. 

En  même  temps,  on  obtient  le  trivaléryline, 
C18  II24,  liquide  jaune  distillant  entre  265  et  275°, 
ayant  une  densité  de  0,862  à 15°,  et  possédant 
l’odeur  de  l’essence  de  térébenthine  dont  elle  est 
un  isomère. 

Les  portions  visqueuses  bouillant  vers  350°, 
et  la  masse  brune  qui  se  sépare  par  le  refroidis- 
sement sont  des  polymères  plus  élevés  du  valé- 
rylène. 

L’acide  sulfurique  étendu  d’un  tiers  de  son 
volume  d’eau  agit  sur  le  valérylène  de  la  même 
façon,  mais  avec  moins  d’énergie.  Si  l’on  emploie 
de  l’acide  étendu  de  son  volume  d’eau,  on  peut 
traiter  tout  le  valérylène  en  une  fois;  le  mélange 
ne  s’échauffe  qu'après  une  agitation  prolon- 
gée. Plus  l’acide  est  étendu,  plus  augmente  la 
proportion  de  l’éther,  C10Hl8O,  et  de  trivalé- 
rylène. 

" Le  chlorure  de  zinc  à 160-180°  transforme  le 
valérylène  d’une  façon  analogue  [Reboul,  Compt 
rend.,  t.  LXIV,  p.  419;  Bull,  de  la  Soc.  chim  . 
t.  VIII,  p.  190].  C.  F. 

VALIDIXE,  C16 *  II21 * *  Az.  — C’est  le  dernier 
terme  connu  de  la  série  dos  bases  que  Grevillc 
Williams  a retirées  de  la  quinoléine  brute  (voyez 
t.  II,  p.  1299);  elle  est  contenue  dans  les  portions 
les  moins  volatiles  du  produit,  mais  en  très-faible 
proportion^seulement. 

VALYLÈNE,  C5  II6. — Cet  hydrocarbure  sa 
produit  dans  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur 
le  dibromure  de  valérylène;  il  bout  de  45-50".  On 
l’obtient  pur  en  traitant  le  mélange  des  produits 
obtenus  par  le  protochlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal ; il  se  forme  alors  une  combinaison  jaune 
solide,  le  valylure  cuivreux.  Ce  dernier,  qui  se 
forme  d’ailleurs  aussi  par  l’action  du  valérylène 
bromé  sur  le  protochlorure  de  cuivre  ammonia- 
cal, est  lavé  par  décantation  avec  de  l’eau  ammo- 
niacale, puis  avec  un  peu  d’alcool,  et  enfin  séché. 
Il  se  décompose  facilement,  lorsqu’on  le  chauffe, 
en  laissant  un  résidu  noir.  Le  brome  l’attaque 
avec  inflammation,  et  l’acide  nitrique  avec  incan- 
descence. One  solution  ammoniacale  d’argent  le 
transforme  en  un  composé  argentique. 

Pour  en  séparer  le  valylène,  on  le  chauffe  dou- 
cement avec  un  très-faible  excès  d'acide  chlor- 
hydrique étendu,  et  l’on  condense,  dans  un  mé- 
lange réfrigérant,  l’hydrocarbure  mis  en  liberté. 

Le  valy  lène  possède  une  odeur  alliacée,  rap- 
pelant en  même  temps  celle  de  l’acide  cyanhy- 
drique. 11  est  insoluble  dans  l’eau,  très-léger. 
Mis  en  contact,  dans  un  mélange  réfrigérant,  avec 
du  brome  qu’on  y ajoute  goutte  à goutte,  il  fournit 
un  liquide  épais  mélangé  de  cristaux.  Les  cristaux 
sont  le  bromure  de  valylène,  C8 11°  Br6,  et  le  liquide 
est  un  mélange  des  bromures  C8  H6  Br8,  C5H6Bi< 
et  peut-être  C8H6Br!  [Reboul,  Bull,  de  la  Soc, 
chim.,  1865,  t.  IV,  p.  203.]  C.  F. 

VANADIOCHRE  (Min.).  — Produit  pulvéru- 
lent jaune  trouvé  A la  surface  du  cuivre  natif  du 
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lac  Supérieur,  ît  regardé  par  Teschcmacher 
connue  de  l’acide  vanadique. 

VANADIUM  (Va  = 51,3).  — Historique.  — 
Eu  analysant  un  minerai  de  plomb  de  Zimapan 
(Mexique),  Del  Rio  découvrit  en  1801  un  nouveau 
métal  auquel  il  donna  le  nom  d’j Érythronium 
[Gi/ô.  Ann.,  t.  LXXI,  p.  1].  Collet-Descotils  crut 
pouvoir  annoncer  que  l’érythronium  n’était  que 
du  chrome  impur,  opinion  à laquelle  se  rangea 
Del  Rio  lui-même.  Eu  1830  Sefstrœra  [Poggend. 
Ann.,  t.  XXI,  p.  4 i]  trouva  un  métal  nouveau 
dans  un  fer  d’une  ductibilité  remarquable,  prove- 
nant des  minerais  de  Tabcrg.près  Joenkœping  en 
Suède.  11  lui  donna  le  nom  de  vanadium  dérivé 
de  Vanadis,  déesse  Scandinave. 

Dans  la  même  année  Wcehler  montra  que  le 
minéral  de  Zimapan  était  du  vanadate  de  plomb 
et  que  le  métal  de  Del  Rio  était  identique  avec 
le  vanadium. 

Berzelius  a décrit  en  1831  un  grand  nombre 
de  composés  du  vanadium.  Mais  l’histoire  chi- 
mique (le  ce  métal  n’a  été  achevée  que  dans  ces 
dernières  années  par  Roscoe  qui  a fixé  le  véri- 
table poids  atomique  de  ce  corps  et  la  forme  de 
ses  combinaisons,  en  montrant  que  le  vanadium 
de  Berzelius  était  en  réalité  un  oxyde  ou  un  azo- 
ture.  M.  Roscoe  a donc  fait  pour  le  métal  dont 
il  s’agit  ce  que  M.  Peligot  avait  fait  pour  l’ura- 
nium. 

État  naturel.  — La  présence  du  vanadium  a 
été  reconnue  dans  un  certain  nombre  de  miné- 
raux, notamment  dans  le  vanadate  de  plomb  de 
Wanlockhead,  en  Écosse,  identique  avec  le  mine- 
rai de  Zimapan  ; dans  le  minerai  de  cuivre  schis- 
teux de  Mausfeld;  dans  la  pechblende  (Wcehler); 
dans  un  minerai  de  la  Plata,  renfermant  du  chlo- 
rure, du  phosphate  et  de  l’arséniate  de  plomb, 
c’est-à-dire  la  vaoadinite  (Domeyko);  dans  le 
rutile  et  la  cérite  de  Bastnas  (Deville);  dans  le 
molybdate  de  plomb,  etc. 

Beaucoup  de  minerais  de  fer  renferment  du 
vanadium  ; tels  sont  les  minerais  de  fer  argileux, 
pisolithiques,  etc.,  l’hématite,  les  météorites 
(Deville,  Boettger,  Apjohu).  Riley  a trouvé  jus- 
qu’à 0,  7 % de  vanadium  dans  la  fonte  du  Wilts- 
hire;  Deck  en  a reconnu  la  présence  dans  les  lai- 
tiers des  hauts-fourneaux.  Le  cuivre  natif  du  lac 
Supérieur  renferme  une  petite  quantité  de  vana- 
dium probablement  à l’état  de  phosphate.  Récem- 
ment une  source  assez  abondante  de  vanadium  a 
été  découverte  par  Roscoe  dans  les  grés  schisteux 
cupriférés  qui  constituent  les  couches  inférieures 
du  trias  à Alderley  Edge  et  Moddram  Saiut- 
Audvews  (Cheshire). 

Un  grand  nombre  d’argiles,  notamment  celles 
de  Gentilly,  Forges-les-Eaux,  Dreux,  renferment 
do  petites  quantités  (0,U2  à 0,07  %)  d’acide  va- 
nadique  (Beauvallet,  Terreil,  Phipson).  11  eu  est 
de  môme  du  trapp  et  des  basaltes  (Engelbach, 
Roussel,  Apjohn).  Enfin  la  soude  brute,  et  même 
quelquefois  la  soude  de  commerce,  ainsi  que  le 
phosphate  sodique,  contiennent  jusqu’à  0,2  °/o 
d’acide  vanadique  (Schoeoe,  Baumgartner) . 

On  voit  que  le  vanadium,  quoique  d’une  extrême 
rareté,  est  répandu  en  petite  quantité  dans  une 
foule  de  minéraux  ou  dérochés. 

Los  principaux  minerais  du  vanadium  sont  la 
vauadito  et  la  descloizite  (vanadates  de  plomb); 
la  vanadinite  (chlorovanadate  de  plomb);  l'ousyn- 
chiie  fvanadate  de  plomb  et  de  zinc). 

Poids  atomique.  Forme  des  combinaisons. 
Analogies  chimiques.  — Le  vanadium  avait  élé 
regardé  pendant  longtemps  commo  un  métal 
voisin  du  tungstène  et  du  molybdène;  mais  les 
belles  recherches  de  Roscoe  ont  établi,  en  1807, 
que  cet  élément  appartient  au  groupe  chimiquo 
dn  phosphore,  de  l’arsenic  et  de  l’antimoine,  et 
que  le  corps  que  Berzelius  et  d’autres  avaient 


envisagé  comme  du  vanadium  métallique  en  con- 
stitue en  réalité  un  oxyde  qui  peut,  jouer  le  rôle 
de  radical  métallique.  Le  vanadyle  est  compa-- 
rable  sous  ce  rapport  à l’uranyle.  Il  faut  ajouter 
cependant  que  Berzelius  avait  obtenu  par  actioaa 
de  AzIIs  sur  le  chlorure  de  vanadium  un  corps 
métallique  exempt  d’oxygène,  mais  qui  constitue  ; 
un  azoture. 

Dans  son  beau  travail  sur  le  vanadium  [Pog-  ■ 
gend.  Ann.,  t.  XXII,  p.  1],  Berzelius  avait  admis- 
pour  l’équivalent  de  ce  corps  (vanadyle)  le  : 
nombre  08,5  (poids  at.  = 137)  et  avait  assigné  en  il 
conséquence  à ses  oxydes  les  formules  Va  O,1. 
Va  O2,  Va  O3  et  à son  chlorure  le  plus  élevé  la 
formule  Va  Cl3  (Va=08,5). 

D’après  ces  formules  on  devait  rapprocher  les 
composés  du  vanadium  de  ceux  du  tungstène  et  i 
du  molybdène;  mais  ce  rapprochement  était  en  J 
contradiction  avec  les  lois  de  l’isomorphisme  et; 
avec  celle  des  volumes  atomiques,  ainsi  que  l’a. 
établi  Scliafarik  en  1858.  La  vanadinite,  pat-j 
exemple,  ou  chlorovanadate  de  plomb  qui,  d’aprèsi 
la  notation  adoptée  par  Berzelius,  a pour  formule; 

3 (Va  O6  Pb3)  -j-Pb  Cl*, 
ou 

(Va03.3Pb0)3-{-  PbCl2, 

est  isomorphe  avec  le  chlorophosphate  de  plomb; 
(pyromorphite)  (Ph  O'»)3  PbsCl  et  le  cblor-arsé-:- 
niute  de  plomb  (mimétèse) 

(As  O4)3  Pb!  Cl, 
soit 


3 (P h2  O8  Pb3)  -f  Pb  Cl2  et  3 (As2  O8  Pb3) + Pb  Cl2. 

Cette  difficulté  avait  frappé  antérieurement! 
Kenngott  et  Struve.  Pour  la  faire  disparaître,  le 
premier  avait  admis  que  la  vanadinite  renfermai'  ; 
un  acide  du  vanadium  plus  oxygéné  que  l’acide: 
vanadique.  Struve  devinant  la  vraie  solution, 
avait  proposé  de  changer  le  poids  atomique  de 
vanadium,  de  manière  à donner  à l’anhydride: 
vanadique  la  formule  Va  O5.  De  son  côté  Baum-, 
garten  était  arrivé  à une  conclusion  semblable. 
( Jahresb . f.  Cliem.,  1867,  p.  219).  11  avait  obtenu 
par  l’évaporation  des  eaux  mères  des  soudes  de 
Schüningen  des  cristaux  incolores  d’un  fluophos-v 
pliatede  sodium  2 Ph  O4  Na3,  Na  Fl  -f  19  H2  O dam- 
lequel  une  partie  du  phosphore  était  remplacée- 
par  de  l’arsenic  et,  en  plus  grande  proportion 
par  le  vanadium  ; il  avait  conclu  de  ce  fai 
que  le  vanadium  devait  être  rapproché  du 
phosphore  et  de  l’arsenic.  Il  était  réservéà  Roscot 
de  mettre  ce  point  hors  de  doute  et  de  fixer 
definitivement  nos  connaissances  sur  le  poids 
atomique  du  vanadium,  sur  ses  analogies  chi- 
miques, sur  la  forme  de  ses  combinaisons.  Ayan 
démontré,  comme  il  a été  dit  plus  haut  que  là 
vanadium  de  Berzelius  était  un  oxyde,  il  a lai 
voir  que  dans  ce  dernier  et  dans  les  oxyde; 
supérieurs  les  quantités  d’oxygène  croissen 
comme  les  nombres  2,  3,  1,  5 et  que  par  consé- 
quent les  oxydes  du  vanadium  sont  : 

Va2  O2,  Va2  O3,  Va2  O1,  Va2  O 3 


as  3 derniers  rappelant  la  série  d’oxydation  dt 
azote. 

11  a montré  en  outre,  que  le  chlorure  do  Ber- 
elius,  Va  Cl3,  était  en  réalité  un  oxychlorun 
a O Cl3,  analogue  à l’oxychlorure  de  phos- 
ihore  et  correspondant  à l’anhydride  Va  O 
(ans  toutes  ces  formules  le  poids  atomique  di 
anadium  (lequel  se  confond  avec  son  équivalent 

st  exprimé  par  le  nombre  51,3  qui  est  sénat- 
ilement  égal  à l’équivalent  68,5  de  B»rzelu. 
noins  O = 16. 
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Nous  mettons  en  regard,  dans  le  tableau  sui- 
vant les  formules  par  lesquelles  on  a exprimé  les 

Formules  anciennes 

En  équivalents 
10  = 8]. 

Va = 68,5 

Va  CP.  ==  1110,5 
Va  Cl3.  = 175 
Va  O . . = 16,5 
Va  O2  . = 84,5 
Va  0J  . = 92,5 

Rappelons  en  outre  que  le  corps  que  Berzelius 
avait  décrit  sous  le  nom  de  vanadium  (Va  = 08,5) 
devient  l’azoture  VaAz  = 65,3  [Roscoe,  Proceed. 
Roij.  Soc.,  t.  XVI,  p.  223;  Ann.  (1er  Chem.  u. 
Pharm.,  1808,  Supplementb.  VI,  p.  77  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  302]. 

Extraction  et  préparation  des  composés  du 
vanadium.  — 1.  Extraction  des  scories  d'affinage 
des  fontes  de  Taberg.  — On  calcine  fortement  les 
scories  pulvérisées  avec  leur  poids  de  nitro  et  le 
double  de  leur  poids  de  carbonate  sodique.  On 
épuise  la  masse  fondue  par  l’eau  bouillante,  on 
sature  par  l’acide  azotique  et  on  précipite  la  solu- 
tion par  le  chlorure  de  baryum  ou  par  l’acétate  de 
plomb.il  se  précipite  du  vanadate  de  baryum  ou 
de  plomb,  mélangé  de  phosphates,  de  silice, 
d’alumine  et  de  zircone.  On  traite  lo  précipité  par 
l’acide  sulfurique  concentré,  et  l’on  réduit  la 
solution  rouge  (sulfate  vanadique)  en  la  faisant 
bouillir  avec  de  l’alcool;  elle  devient  ainsi  verte 
et  renferme  du  sulfate  vanadeux.  Le  résidu  de 
l’évaporation  de  cette  solution  est  ensuite  traité 
par  l’acide  fluorhydrique,  pour  éliminer  la  silice, 
puis  calciné  en  rouge.  Il  reste  ainsi  de  l’acide 
vanadique  impur.  Pour  le  purifier,  on  le  fond 
avec  du  nitre,  on  reprend  par  l’eau  chaude  et 
on  traite  la  solution  par  un  excès  de  sel  ammo- 
niac en  poudre.  Il  se  forme  peu  à peu  un  préci- 
pité pulvérulent  blanc.  C’est  du  vanadate  d’am- 
monium, insoluble  en  présence  du  sel  ammoniac  ; 
on  lave  ce  dépôt,  d’abord  avec  une  solution  de  sel 
ammoniac,  puis  avec  de  l’alcool  5 90%.  La  calci- 
nation du  vanadate  d’ammonium  au  contact  de 
l’air,  laisse  un  résidu  d’anhydride  vanadique  pur. 

La  masse  épuisée  par  l’eau  bouillante  après 
le  second  traitement  par  le  nitre  laisse  un 
résidu  qui  renferme  encore  du  vanadium,  com- 
biné à de  l’alumine,  de  la  silice  et  de  la  zircone. 
Pour  en  extraire  le  vanadium,  on  fond  ce  résidu 
avec  du  soufre  et  du  carbonate  potassique,  on 
reprend  par  l’eau,  qui  dissout  un  sulfovanadate 
soluble,  d'où  les  acides  précipitent  du  sulfure  de 
vanadium.  Calciné  h l’air,  ce  sulfure  se  convertit 
en  acide  vanadique  [Sefstrœm,  Poggend.  Ann., 
t.  XXI,  p.  43;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2), 
t.  XLVI,  p.  108.  — Berzelius,  ibid.,  (21,  t.  XL VII, 
p.  337J . ' ’ 

Un  autre  procédé  d’extraction  a été  indiqué 
par  Norblad.  I!  consiste  à décomposer  les  scories 
par  l’acide  sufurique  concentré,  saturer  l’excès 
d’acide  par  du  fer,  à évaporer  et  à faire  cristal- 
liser le  sulfate  ferreux.  Les  eaux  mères  sont 
évaporées  à.  sec  et  le  résidu  calciné  est  fondu 
avec  du  nitre.  On  reprend  par  l’eau,  on  fait  cris- 
talliser l’excès  de  nitre  et  on  sature  la  solution 
par  l’acide  carbonique.  On  filtre  pour  séparer  la 
silice  et  on  précipite  l’acide  vanadique  par  le  sel 
ammoniac [Bull.de  la  Soc.  chim.,t.  XXlII,p.  64]. 

2.  Minerais  de  fer.  — IL  Sainte-Claire  Deville, 
ui  a reconnu  la  présence  de  quantités  notables 
o vanadium  dans  les  minerais  ae  fer  argileux  des 
Beaux,  traite  ce  minerai  par  l’acido  chlorhydri- 
que étendu,  pour  dissoudre  le  calcaire,  puis  fond 
le  résidu  avec  de  la  soude,  reprend  par  l’eau  et 
traite  la  solution  alcaline  par  l’hydrogène  sulfuré. 
Il  se  forme  ainsi  un  sulfovanadate  de  sodium 


I composés  chlorés  et  oxygénés  du  vanadium  dans 
I les  diverses  notations. 


, Formules  nouvelles  de  Roscoe. 

(Va  = 5l,3;O  = 10| 

Va  O ou  Va2  O2 = 67,3  ou  134,6 

VaOCl2  ou  Va2  O2 Cl1.  = 138,3  ou  276,6 

Va  O CP = 173,8 

Va2  O3 = 150,6 

VaO2  ou  Va2 O' = 83,3  ou  166,6 

Va2  O5 = 182,6 

soluble,  coloré  en  rouge,  qu’on  décompose  par  un 
acide.  Le  précipité  de  sulfure  de  vanadium  est 
enfin  transformé  en  acide  vanadiquo  par  le  gril- 
lage [Compt.  rend.,  t.  XLIX,  p.  301]. 

Boettger  fond  les  minerais  oolitluqnes  vanadi- 
fères  avec  un  mélange  de  soude  et  de  salpêtre, 
reprend  par  l’eau  bouillante  et  précipite  la  solution 
filtrée  par  l’azota’e  de  baryum.  Le  précipité  de 
vanadate  de  baryum  est  ensuite  décomposé  par 
l’acide  sulfurique,  comme  il  a été  dit  plus  haut 
[Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  XC.,  p.  33J. 

Czudnotvicz  a retiré  0,  1 % d’acide  vanadique 
de  minerai  de  Ilaverloh.  On  fond  ce  minerai  avec 
1/3  de  son  poids  d’azotate  de  sodium;  on  épuise 
la  masse  fondue  par  l’eau  bouillante  aussi  long- 
temps que  l’eau  oxygénée  accuse  la  présence  du 
vanadium  dans  les  eaux  de  lavages  (voir  p.  642)  ; 
on  fond  le  résidu  une  seconde  fois  avec  de  l’azo- 
tate de  sodium.  On  reprend  par  l’eau,  et  on 
réunit  les  solutions  aqueuses  et  on  les  neutra- 
lise presque  complètement  par  l’acide  azotique,  en 
filtre  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  lo  chlo- 
rure de  baryum.  Il  se  précipite  du  vanadate  de 
baryum.  Enfin,  on  décompose  le  précipité  ba- 
rytique  par  l’acide  sulfurique.  On  neutralise  la 
solution  par  un  excès  d’ammoniaque,  on  évapore 
et  l'on  calcine  finalement  le  mélange  de  vanadate 
et  de  sulfate  ammoniques  [Poggend.  Ann.,  t.  CXX, 
p.  17  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.  t.  II,  p.  275]. 

3.  Fontes  de  fer.  — La  fonte  grise  obtenue  à 
l’aide  des  minerais  oolithiques  du  Wiltshire, 
renferme  0,  7 °/„  de  vanadium.  Celui-ci  reste  dans 
le  résidu  graphitique  de  l’attaque  par  l’acide  chlor- 
hydrique, à l’état  d’anhydride  vanadique  et  de 
sous-oxyde  de  vanadium.  Débarrassé  de  la  silice 
par  la  potasse  et  du  graphite  par  lo  grillage,  ce  ré- 
sidu se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré 
avec  dégagement  de  chlore  et  production  de  chlo- 
rure vanadeux,  qui  colore  la  solution  en  vert 
Siley  [Journ.  of.  chem.  Soc.  (2),  t.  II,  p.  21  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.  1864,  t.  II,  p.  298]. 

4.  Vanadates  de  plomb  naturels.  — La  solution 
nitrique  du  minéral  est  débarrassée  du  plomb  et 
de  l’arsenic  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  solution 
bleue  filtrée  est  soumise  à l’ébullition  pendant 
quelques  minutes,  puis  évaporée  à sec  à une 
douce  chaleur.  Le  résidu  rouge  foncé  est  porté  ù 
l’ébullition  avec  du  carbonate  ammonique,  ajouté 
de  temps  en  temps.  La  solution  filtrée  bouillante 
laisse  déposer  parle  refroidissement  des  aiguilles 
blanches  de  vanadate  d’ammonium,  qu’on  purifie 
par  de  nouvelles  cristallisations  (Johnston , 
N.  Edimb.  Journ.  of.  Sc.  t.  V.  p.  166  et  p.  318]. 

5.  Pechblende.  — On  fond  la  pechblende  (oxyde 
uranoso-uranique)  avec  de  la  soude  et  du  nitre  et 
on  reprend  la  masse  fondue  par  l’eau  chaude, 
qui  dissout  le  vanadate  de  sodium,  ainsi  que 
l’arséniate  et  le  molybdate;  on  sépare  l’acide 
arsénique  à l’état  d’arséniate  ammoniaco-magné- 
sien  et  on  transforme  le  vanadate  de  sodium  qui 
reste  dissous  en  vanadate  d’ammonium,  insoluble 
dans  un  excès  de  sel  ammoniac.  Pour  cela  on  y 
ajoute  du  sel  ammoniac  et  solide  comme  il  a cté 
dit  plus  haut. 

Schafarik  a reconnu  que  le  vanadate  ammo- 
nique précipité  contient  du  tungstato.  — Pour 


En  poids  atomiques 
(0  = 16). 
Va....  = 137 
Va  Cl<  . = 279 
Va  Cl".  = 350 
VaO...  = 153 
VaO2..  = 169 
VaO3..  = 185 
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séparer  ce  dernier,  on  calcine  les  sels  ammo- 
niacaux et  l’on  fait  digérer  les  acides  libres  avec 
une  petite  quantité  d’acide  sulfurique  étendu  de 
son  volume  d’eau.  On  chauffe  vers  l’ébullition 
et  on  renouvelle  ce  traitement  du  mélange  par 
l’acide  sulfurique  aussi  longtemps  que  la  liqueur 
se  colore.  11  se  dissout  ainsi  du  sulfate  vanadique 
rouge-brun,  tandis  que  l’acide  tungstique  reste 
insoluble.  On  réduit  la  solution  rouge  de  sulfate 
vanadique  par  l’acide  oxalique  et  l’on  concentre 
la  solution  bleue  do  sulfate  vanadoux  jusqu’à  cris- 
tallisation ; on  exprime  les  cristaux  et  on  les  lave 
à l’alcool  [.4tm.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  C1X, 
p.  04]. 

Un  autre  procédé  consiste  à traiter  la  solution, 
acidulée  par  l’acide  chlorhydrique,  par  le  tannin, 
qui  fournit  un  précipité  volumineux  do  tannate 
de  vanadium  impur.  Séché  et  calciné  à l’air,  ce 
précipité  perd  son  arsenic  et  son  molybdène  par 
oxydation  et  volatilisation  et  laisse  un  résidu  do 
vanadate  de  sodium  impur  [Patera,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.,  t.  LXIX,  p.  118]. 

G.  Rutile.  — On  chauffe  le  rutile  de  Saint-Yriex 
avec  3 p.  de  potasse  et  un  peu  de  nitre,  on 
reprend  par  l’eau  et  on  traite  la  solution  par  de 
l’alcool  pour  décomposer  le  manganate  qui  la 
colore  en  vert.  On  filtre,  on  traite  par  l’hydro- 
gène sulfuré,  on  filtre  de  nouveau  et  on  précipite 
la  liqueur  brune  par  l’acide  chlorhydrique.  On 
calcine  le  précipité  de  sulfures  à l’air,  ce  qui  dé- 
termine le  départ  d’une  certaine  quantité  d’acide 
molybdiqne.  100  grammes  de  rutile  ont  donné 
ainsi  lsr  030  de  sulfures  grillés,  renfermant,  après 
grillage,  0®r  211  d’acides  titanique  et  stannique  ; 
0sr  323  d’acide  vanadique  et  O6''  486  d’acide  mo- 
lvbdique  [II.  Sainte-Claire  Deville,  Ann.  de  Chim. 
Phys.  (3),  t.  LXI,  p.  313]. 

7.  Grès  cupiifère  du  Chèshire.  — C’est  le 
minerai  que  Roscoe  a employé  pour  l’extraction  du 
vanadium  qui  lui  a servi  pour  ses  belles  recher- 
ches. Ce  grès  cuprifère  renferme  0,1  à 0,3  °/o 
d’oxydes  de  cobalt  de  nickel,  de  cuivre,  de  vana- 
dium, etc.  On  extrait  les  oxydes  de  ces  métaux  en 
traitant  le  grès  par  de  l’acide  chlorhydrique  puis 
en  ajoutant  du  chlorure  de  chaux.  Les  oxydes 
entrent  en  dissolution.  On  ajoute  à la  liqueur 
un  lait  de  chaux  qui  précipite  le  plomb,  le  fer, 
l’arsenic  et  le  vanadium,  à l’état  d’oxydes,  tandis 
que  le  cobalt,  le  nickel  et  la  majeure  partie  du 
cuivre  restent  en  solution. 

Pour  retirer  le  vanadium  du  dépôt  calcaire, 
qui  en  renferme  environ  2 %,  on  calcine  d’abord 
ce  dernier  avec  du  charbon,  dans  un  fourneau 
fermé,  pour  volatiliser  la  majeure  partie  de  l’ar- 
senic; on  chauffe  ensuite  la  masse  au  rouge  avec 
le  quart  de  son  poids  de  carbonate  de  sodium, 
dans  un  courant  d’air,  pour  transformer  le  vana- 
dium en  vanadate  de  sodium  qu’on  enlève  par 
l’eau.  La  solution  est  alors  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique  et  par  l’acide  sulfureux,  pour 
ramener  l’acide  arsénique,  s’il  en  reste,  à l’état 
d’acide  arsénieux,  qu’on  précipite  ensuite  par 
l’hydrogène  sulfuré.  La  solution  bleue  filtrée, 
additionnée  d’ammoniaque  (dont  il  faut  éviter 
un  excès)  laisse  déposer  de  l’oxyde  de  vanadium. 
Celui-ci,  lavé  à l’eau,  est  oxydé  par  l’acide  nitri- 
que. L’acide  vanadique  ainsi  formé  est  soumis  à 
l’ébullition  avec  une  solution  saturée  de  carbo- 
nate d’ammonium  qui  le  dissout  et  la  solution 
filtrée  est  concentrée  jusqu’à  co  qu’il  se  dépose  du 
vanadate  d'ammonium.  Ce  sel  est  d’abord  purifié 
par  lavage  et  cristallisation,  puis  grillé.  L’acide 
vanadique  pulvérulent  résultant  de  cette  dernière 
opération  est  suspendu  dans  l’eau  et  la  solution 
est  saturée  par  du  gaz  ammoniac.  Débarrassée 
par  filtration  d’un  dépôt  de  silice,  de  phos- 
phate, etc.,  cette  solution  fournit  par  l’évapora- 
tion du  vanadate  d’ammonium  pur,  exempt  de 


phosphate  lAnn.  Chem.u.  Pharm.,  Supplementb. 
VI,  p.  77, 1808). 

Vanadium  métallique.  — Ce  corps  n’avait  pas 
été  isolé  avant  les  recherches  de  Roscoe  et  toutes 
les  indications  relatives  au  vanadium  métallique 
sont  erronées,  car  elles  se  rapportent,  suivant  le 
mode  de  préparation  soit  à l’oxdo  Vu  O ou  Va2  O* 
(vanadylo),  soit  au  monoazoture  de  vanadium  Va  Az. 

La  réduction  de  l’acide  vanadique  par  le  potas- 
sium fournit  l’oxyde  Va  O.  Il  en  est  de  même  de 
celle  du  chlorure  Va  O Cl3  (ancien  Va  Cl6)  par  l’hy- 
drogène. Quant  à l’azoturc,  qui  a aussi  été  confon- 
du avec  le  métal,  Berzelias  l’avait  obtenu  en 
faisant  agir  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  (voir 

OXYDES  ET  AZOTURES  DE  VANADIUM). 

Les  seules  méthodes  qui  permettent  d’obtenir 
le  vanadium  métallique  sont  la  réduction  d’un 
chlorure  exempt  d’oxygène  par  l’hydrogène,  avec 
ou  sans  l’intervention  du  sodium,  ou  celle  de 
l’azoture  par  l’hydrogène;  cette  dernière  réaction 
est  incomplète.  Pour  obtenir  du  vanadium  pur 
M.  Roscoe  recommande  de  réduire  le  diclilorure 
de  vanadium  par  l’hydrogène  au  rouge.  Ce  pro- 
cédé quoique  très-simple  en  apparence,  est  d’une 
exécuiion  difficile,  en  raison  des  précautions  qu’il 
faut  prendre  pour  se  procurer  un  chlorure  exempt 
d’oxygène.  Il  est  donc  nécessaire  d’exclure  avec  le 
plus  grand  soin  toute  trace  d’air  et  d’humidité.  La 
réduction  s’effectue  dans  une  nacelle  de  platine, 
qu’on  chauffe  au  rouge  dans  un  tube  de  porce- 
aine;  elle  exige  de  40  à 80  heures,  si  l’on  em- 
ploie de  1 à 4 grammes  de  chlorure. 

La  réduction  du  chlorure  solide  de  vanadium 
s’effectue  facilement  au  rouge  par  le  sodium,  dans 
un  courant  d'hydrogène.  Celle  du  tétrachlorure  a 
lieu  avec  explosion. 

La  réduction  terminée,  il  reste  une  poudre  gri- 
sâtre offrant  sous  le  microscope  l’apparence  d’une 
niasse  cristalline  brillante  [Roscoe,  Proceed. 
Roy.  Soc.,  t.  XVIII,  p.  37  et  310  ; Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  Supplementb.  VII,  p.  70  et 
VIII,  p.  95;  Pull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VII,  p.  448 
et  t.  XIV,  p.  208J. 

Propriétés.  — Le  vanadium  préparé  par  réduc- 
tion du  dichlorure  au  moyen  de  l’hydrogène 
apparaît  sous  le  microscope  sous  forme  d’une 
masse  cristalline  brillante  possédant  l’éclat  de 
l’argent.  Sa  densité  est  égale  à 5,5  à 15°. 

11  est  inaltérable  à l’air  à 101°  et  dans  l’eau 
bouillante.  11  est  infusible  et  fixe,  lorsqu’on  le 
porte  au  rouge  dans  un  courant  d’hydrogène. 
Chauffé  dans  l’oxygène,  il  brûle  avec  éclat  et  se 
transforme  en  anhydride  vanadique.  Il  absorbe 
ainsi  77,9  4 % d’oxygène  (quantité  théorique 
= 77,98j.  Le  vanadium  pulvérulent  projeté  dans 
la  flamme  d'une  lampe  à gaz  brûle  avec  de  vives 
scintillations. 

Calciné  à l’air,  il  fournit  d’abord  un  oxyde  bninj 
sans  doute  Va* O,  qui  se  transformo  successive- 
ment dans  les  oxydes  supérieurs. 

Jusqu’à  présent,  le  vanadium  n’a  pas  encoro  pu 
être  obtenu  tout  à fait  exempt  d’oxygène. 

Il  est  insolublo  dans  l’acide  chlorhydrique  à 
chaud.  L’acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  cou- 
leur jaune.  L’acide  azotique  concentré  l’attaque 
avec  énergie  en  donnant  une  solution  bleue. 
L’acide  fluorhydrique  le  dissout,  avec  dégagement 
d’hydrogène. 

Le  vanadium  se  combine  directement  avec  le 
chlore  et  avec  l’azote  à chaud. 

Il  absorbe  le  gaz  hydrogène  et  la  combinaison 
formée  s’oxyde  à l’air  avec  production  d’eau  et 
de  sous-oxvde  Vas O.  La  quantité  d’hydrogène  qui 
peut  ainsi  être  absorbée  varie  avec  l’état  de  divi- 
sion du  métal.  Elle  peut  aller  jusqu’à  1,3%. 

Usages.  — Malgré  la  rareté  du  vanadium,  on 
a proposé  pour  ses  combinaisons  plusieurs  usages. 
L’acide  métavanadique  est  employé  pour  les  eu- 
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luminures  (bronze  de  vanadium).  Le  tannate  et 
le  pyrogallatc  vanadiques  sont  noirs  et  pourraient 
être  employés  comme  encres.  L’application  la 
, plus  sérieuse  qui  ait  été  proposée  repose  sur  la 
facilité  avec  laquelle  les  composés  du  vanadium 
^passent  d’un  degré  d’oxydation  à un  autre.  Aussi 
peuvent-ils  servir  à la  transformation  de  l’aniline 
en  noir  au  contact  de  l’air  [Lightfoot,  Pinkney, 
Guyard,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  45, 
58,  201]. 

COMBINAISONS  HALOÎDES  DU  VANADIUM. 

chlorures  de  vanadium.  — Tous  les  chlorures 
de  vanadium  décrits  avant  les  travaux  de  Roscoe 
constituent  des  oxychlorures.  Roscoe  en  a décrit 
trois,  exempts  d’oxygène,  qu’il  a obtenus  par 
l’action  du  chlore  sur  l’azoture  de  vanadium  Va  Az. 
Voici  la  liste  de  ces  chlorures,  avec  celles  des 
oxychlorures  connus  antérieurement. 

Tétrachlorure VaCl4 

Trichlorure Va  Cl3 

Dichlorure VaCl2  ou  Va2Cl4 

Trichlorure  de  vanadyle.  Va  O Cl3 
Dichlorure  — ..  Va  O Cl2 

Chlorure  — . . Va  O Cl 

Chlorure  hypovanadique.  Va’ O4  Cl2 
Chlorure  de  divanadyle. . Va202Cl 

TÉTRACHLORURE  DE  VANADIUM,  VaCl4,  — Il  Se 
forme  par  l’action  du  chlore  sur  le  vanadium 
métallique  ou  sur  l’azoture  de  vanadium.  Pour 
purifier  le  produit  on  le  distille  dans  un  courant 
de  chlore  sec,  en  ayant  soin  de  rejeter  les  pre- 
miers produits  qui  contiennent  une  petite  quan- 
tité d’oxychlorure  et  finalement  de  chasser 
l’excès  de  chlore  à l’aide  d’un  courant  de  gaz 
carbonique.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  un 
liquide  qui  distille  de  152  à 154°,  en  laissant  un 
résidu  cristallin  couleur  fleur  de  pêcher,  qui 
constitue  le  trichlorure  pur,  provenant  du  dédou- 
blement du  tétrachlorure. 

Le  tétrachlorure  de  vanadium  se  produit  aussi 
en  même  temps  que  l’oxychlorure,  VaOCl3,  lors- 
qu’on fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  au 
rouge,  sur  un  mélange  d’oxyde  VasOs  et  de 
charbon.  Roscoe  a reconnu  en  effet,  que  le 
charbon  peut  réduire  l’oxychlorure  à une  tempé- 
rature élevée  en  donnant  du  trichlorure.  Si  l’on 
fait  intervenir  le  chlore  dans  la  réaction,  il  dis- 
tille du  tétrachlorure.  De  là  un  moyen  facile  de 
préparer  ce  corps.  Il  suffit  de  faire  passer  à tra- 
vers une  couche  de  charbon  chauffée  au  rouge 
des  vapeurs  d’oxychlorure  de  vanadium,  en  même 
temps  que  du  chlore. 

Le  tétrachlorure  de  vanadium  est  un  liquide 
brun,  épais,  distillant  à 154“  (corrigé),  avec  dé- 
composition partielle,  en  perdant  du  chlore  et  en 
laissant  un  résidu  de  trichlorure.  11  ne  se  con- 
crète pas  à — 18°.  Sa  densité  à 0°  est  égale  à 
1,8584  et  sa  densité  de  vapeur,  rapportée  à 
l’hydrogène,  a été  trouvée  égale  à 90,90,  ce  qui 
confirme  la  formule  Va  Cl4  qui  exige  96,65. 

Le  dédoublement  du  tétrachlorure  en  chlore  et 
trichlorure  a lieu  non-seulement  par  la  distilla- 
tion, mais  aussi  spontanément  en  tubes  scellés, 
à la  température  ordinaire. 

L’eau  dissout  le  tétrachlorure  de  vanadium  en 
donnant  une  solution  bleue  qui  ne  possède  pas 
de  pouvoir  décolorant  et  qui  renferme  en  solution 
un  sel  hypovanadique  dérivé  du  tétroxyde  Va2  O4. 

Le  tétrachlorure  de  vanadium  agit  vivement 
sur  l’alcool  et  sur  l’éther  en  donnant  des  liquides 
rouges  [Roscoe,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  Sup- 
plementb.  VII,  p.  72;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XII,  p.  447]. 

11  est  incapable,  quelle  que  soit  la  tempéra- 
ture, de  fixer  un  plus  grand  nombre  d’atomes 
do  chlore.  Chauffé  avec  du  brome,  il  no  s’y  com- 
bine pas,  mais  perd  au  contraire  du  chlore. 


TnicHLORunE  de  vanadium,  Va  Cl3.  — On  a vu 
comment  il  se  forme  par  le  dédoublement  du 
tétrachlorure.  C’est  un  corps  solide,  cristallise 
en  tables  brillantes,  couleur  fleur  de  pêcher;  il 
ressemble  au  scsquichlorurc  de  chrome.  Il  ne 
se  volatilise  pas  dans  un  courant  d’hydrogène  , 
mais,  si  l’on  chauffe  fortement,  il  est  réduit 
par  l’hydrogène  en  dichlorure  et  finalement  en 
vanadium.  Chauffé  à l’air,  il  émet  quelques 
vapeurs  d’oxyclilorure  et  finit  par  se  convertir  en 
anhydride  vanadique.  Sa  densité  à 18"  est  égale 
à 3,00. 

Le  trichlorure  de  vanadium  est  déliquescent  et 
se  réduit  à l’air  humide  en  un  liquide  brun,  qui 
devient  vert  par  l’addition  do  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique.  Il  se  dissout  dans  l’alcool 
avec  une  couleur  bleu  verdâtre  ; dans  l’éther, 
avec  une  couleur  verte  (Roscoe). 

Diciilorcre  de  vanadium,  Va  Cl2. — Belles  tables 
micacées  vert-pomme,  qu’on  obtient  en  faisant 
passer  un  mélange  d’hydrogène  et  de  vapeurs  de 
tétrachlorure  à travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
sombre.  Si  l’hydrogène  fait  défaut,  le  produit  est 
mélangé  de  trichlorure  ; si  la  température  est  trop 
élevée,  il  est  mélangé  de  métal.  Dans  ce  cas,  le 
tube  de  verre  devient  opaque,  par  suite  de  la  for- 
mation d’une  combinaison  de  vanadium  et  de 
silicium. 

Lorsqu’on  porte  les  vapeurs  de  dichlorure,  à 
une  température  très-élevée  dans  un  courant 
d’hydrogène,  on  enlève  tout  le  chlore  et  l’on 
obtient  des  grains  gris  et  brillants  de  vanadium 
métallique. 

La  densité  du  dichlorure  à 18“  est  égale  à 3,23. 

Le  dichlorure  de  vanadium  est  très-déliques- 
cent. Projeté  sur  l’eau,  il  surnage  d’abord,  et  se 
dissout  ensuite. 

La  solution  violette  renferme  du  dioxyde  de 
vanadium,  Va2  O2.  Elle  décolore  le  tournesol  et 
l’indigo.  L’alcool  et  l’éther  dissolvent  le  dichlo- 
rure de  vanadium,  le  premier  avec  une  couleur 
bleue,  le  second  avec  une  couleur  jaune  vert. 

Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec, 
au  rouge  blanc,  le  dichlorure  de  vanadium  se 
transforme  en  azoture  pseudomorphique,  en  dé- 
gageant des  vapeurs  de  sel  ammoniac  (Roscoe). 

Oxychlorures.  — Ce  sont  les  anciens  chlorures 
du  vanadium. 

Oxytrichlorure  de  vanadium  ou  trichlorure  de 
vanadyle,  VaOCl3.  — Ce  corps  correspond  à 
l’oxychlorure  de  phosphore.  Il  se  produit  : 1°  Par 
l’action  du  chlore  sur  l’oxyde  de  vanadium  Va2  O2 
ou  vanadyle  à une  chaleur  rouge  (Berzelius)  ; 

2°  Par  l’action  du  chlore  sur  le  sesquioxyde  de 
vanadium  chauffé  au  rouge  ; dans  ce  cas,  il  se 
produit  en  même  temps  de  l’acide  vanadique 
(Berzelius), 

3Ya203  + 6C12  = Va205  + 4Va0Cl3; 

3°  Par  l’action  d’un  courant  de  chlore  sec  sur 
un  mélange  d’anhydride  ou  d’oxyde  vanadique 
et  de  noir  de  fumée  : on  chauffe  au  rouge  et  on 
condense  les  vapeurs  dans  un  tube  en  U refroidi. 
Le  produit  ainsi  obtenu  n’est  pas  pur,  car  il  est 
coloré  en  rouge  foncé,  circonstance  que  Schafarik 
attribuait  à la  présence  d’anhydride  vanadique, 
mais  qui  tient  en  réalité  à la  formation  du  tétra- 
chlorure de  vanadium,  ainsi  qu’on  l’a  vu  plus 
haut.  Pour  purifier  le  produit,  Schafarik  le  redis- 
tille sur  le  mercure;  celui-ci  décompose  sans 
doute  le  tétrachlorure  en  produisant  du  tri-  ou 
du  dichlorure  fixes.  Roscoe  effectue  cette  purifica- 
tion en  faisant  bouillir  le  produit  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique  et  rectifiant  ensuite  sur  du 
sodium. 

Le  trichlorure  de  vanadyle,  est  un  liquide 
mobile  et  limpide,  d’un  jaune  d’or.  Densité  à 20“ 
= 1,764  (Schafarik);  = 1,841  à 14“  (Roscoe).  11 
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ne  se  solidifie  pas  il  — 15u  et  distille  à 12G°,  7.  Sa 
densité  de  vapeur  a été  trouvée  égale  A 92,48 
(Schafarik)  ; A 88,20  (Roscoe;.  Sa  densité  théo- 
rique est  >0,9  par  rapport  à H = 1. 

Exposé  à l’air,  le  trichloruro  de  vanadyle  émet 
des  vapeurs  d’un  rouge  de  cinabro,  et  se  transforme 
sous  l’influence  de  l’humidité  en  acide  vauadiquo 
et  en  acide  chlorhydrique.  Additionné  d’une 
petite  quantité  d’eau,  il  devient  rouge  de  sang  et 
épais,  par  suite  de  la  formation  d’aride  vanadiquo. 
Traité  par  une  grande  quantité  d’eau,  il  donne 
une  solution  limpide,  jaune  clair,  qui,  abandon- 
née à elle-même  ou  chauffée,  dégage  peu  à 
peu  du  chlore  et  devient  verte  ou  bleue  et  con- 
tient alors  un  oxychlorure  inférieur.  Les  choses 
se  passent  de  môme  avec  une  solution  chlor- 
hydrique de  l’oxychlorure;  cette  dissolution  ré- 
cente dissout  l’or. 

Le  trichlorure  de  vanadyle  se  dissout  aussi 
dans  l’alcool  qui  le  réduit  rapidement  [Schafa- 
rik, Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CIX,  p.  64]. 

Le  trichlorure  de  vanadyle  se  combine  avec 
l’ammoniaque.- Si  l’on  calcine  le  produit  dans  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sec,  on  obtient  une 
matière  que  Berzelius  regardait  comme  du  vana- 
dium métallique,  mais  qui,  suivant  Schafarik,  est 
un  azoture  ou  un  amidure.  Roscoe  a démontré, 
qu’on  obtient  ainsi  l’azoture  VaAz. 

Calciné  dans  un  courant  d’hydrogène,  le  tri- 
chlorure de  vanadyle  est  réduit  en  donnant  suc- 
cessivement le  diciilorure,  le  monochlorure  et  le 
vanadyle. 

Roscoe  a démontré,  par  les  réactions  suivantes, 
. présence  de  l’oxygène  dans  le  trichlorure  de 
,anadyle  : 1°  Lorsqu’on  fait  passer  ses  vapeurs 
sur  du  charbon  pur  au  rouge  il  se  forme  du  gaz 
carbonique;  2°  Par  l’action  du  magnésium,  il  se 
forme  de  la  magnésie  et  du  chlorure  de  magné- 
sium; le  sodium  donne  un  résultat  analogue; 
3°  Par  l’action  de  l’hydrogène  au  rouge  sur  le 
trichlorure  de  vanadyle  il  se  forme  du  sesqui- 
oxyde de  vanadium  en  cristaux  brillants  noirs, 
d’auttes  oxychlorures  solides  et  un  liquide  rouge 
foncé  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  Suppleraentb. 
VI,  p.  105;  Bull,  de  la  Soc.  chim. , t.  X, 
p.  368]. 

Chauffé  à 70°  avec  de  l’éther,  le  trichlorure  de 
vanadyle  fournit  une  combinaison  cristallisable 
en  longues  aiguilles  fusibles  à 20°  et  présentant 
la  composition  Va  Cl3  (O  C2  115)2.  11  correspondrait 
au  pentachlorure  dont  2 atomes  de  chlore  rem- 
placées par  2 groupes  oxéthyle  [Bedson,  Chem. 
News.,  t.  XXXII,  p.  298], 

Dichlorure  de  vanadyle  ( chlorure  vanadeux ), 
VaOCl2.  — Il  se  forme,  en  môme  temps  que 
d’autres  chlorures  lorsqu’on  fait  passer  les  va- 
peurs de  trichlorure,  mélangées  d’hydrogène,  A 
travers  un  tube  chauffé  au  rouge. 

On  l’obtient  pur  en  chauffant  le  trichlorure 
avec  du  zinc  vers  400°,  en  tubes  scellés.  Il  se 
forme  de  l’oxyde  noir  de  vanadium  Va2  O2  et  le 
dichlorure  se  sublime  en  cristaux  tabulaires,  d’un 
vert  clair  et  brillant.  Pour  le  débarrasser  du 
trichlorure  qui  l’imprègne,  on  le  chauffe  à 130° 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  La  densité 
des  cristaux  purs  est  2,88  A 15°.  Le  dichlorure 
de  vanadyle  attire  l’humidité  de  l’air.  L’eau  le 
décompose  lentement.  Il  se  dissout  facilement 
dans  l’acide  azotique  (Roscoe). 

On  obtient  le  dichlorure  de  vanadyle  par  voie 
humide  en  dissolvant  le  sesquioxyde  ou  le  tétro- 
xyde dans  l’acidè  chlorhydrique.  L’acide  vana- 
dique  s’y  dissout  de  môme  en  produisant  du  dichlo- 
rure de  vanadyle  et  un  dégagement  de  chlore. 
Pour  favoriser  la  réduction  de  l’acide  vanadique 
et  en  hâter  ladissolution.  il  suffit  d’y  ajouter  de 
l’alcool.  La  liqueur  filtrée  laisse  par  l’évapora- 
tion A 100°  une  masse  déliquescente,  qu’il  faut 
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additionner  de  quelques  gouttes  d’acide  chlorhy. 
drique  pour  la  redissoudre.  La  solution  est  d'ui 
beau  bleu  [A.  Guyard,  Bull,  de  la  Soc.  chim 
t.  XXV,  p.  350]. 

Chlorure  hypovanadique,  Va204Cl2  -(-  5H20(7) 
— Lorsqu’on  dissout  l’acide  vanadique  dans  l’a 
eide  chlorhydrique  chaud,  il  se  dégage  du  chlon 
et  l’on  obtient  une  solution  verte,  qui  devien 
bleue  par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré.  L’éva 
poration  au  bain-marie  laisse  un  résidu  brun 
amorphe  et  déliquescent,  soluble  dans  l’eau  e 
dans  l’alcool  avec  une  couleur  bleue  [Crow,  Journ 
of  Chem.  Soc.,  1870,  t.  II,  p.  453]. 

La  formule  peu  probable  Va2  O4  Cl2  qu’on  attri- 
bue  A ce  composé  correspond  A celle  de  l’acidt 
vanadique  anhydre  Va2 O5;  on  ne  comprend  dom 
pas  qu’il  faille  réduire  la  solution  chlorhydriqui. 
de  ce  dernier  pour  obtenir  ce  chlorure.  La  colora- 
tion blaue  de  la  solution  tend  du  reste  A montre:- 
que  ce  chlorure  est  identique  avec  le  dichlorun 
de  vanadyle  VaOCl2. 

Monochlorure  de  vanadyle,  Va  O Cl.  — Il  prent 
naissance  entre  autres  produits  par  l’action  del’hy- 
drogène  sur  le  trichlorure  au  rouge.  Il  forme  dei 
lamelles  micacées  brunes,  déliquescentes  (Schafa 
rik),  ou  une  poudre  brune  légère  (Roscoe).  D’après 
Roscoe,  ce  composé  est  insoluble  dans  l’eau,  so- 
luble dans  l’acide  azotique.  D’après  Schafariïl 
| Journ.  fur  prakl.  Chem,,  t.  XC,  p.  1 ; Bull.de  le 
Soc.  Chim.,  1864,  t.  I,  p.  24J,  il  se  dissout  avec 
une  couleur  vert  noir,  et  sa  solution  se  comporh 
comme  une  solution  chlorhydrique  de  Va2 O3. 

Les  tubes  de  verre  dans  lesquelles  on  prépare- 
ce  composé  se  tapissent  de  silicate  vanadeui 
sous  forme  d’un  enduit  rouge. 

Monochlorure  de  divanadyle,  Va2  O2  Cl.  — Il  se 
forme  en  même  temps  que  le  précédent  et  se 
dépose  A l’extrémité  du  tube,  il  adhère  fortemen 
au  verre  etressemlfle  A l’or  mussif.  On  le  sépare 
facilement  du  précédent  en  raison  de  sa  densité 
C’est  une  poudre  formée  de  cristaux  microsco-, 
piques  jaunes,  d’apparence  métallique.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  azotique. 
Schafarik  l’avait  pris  pour  du  vanadium  métal- 
lique. 

Nous  ferons  remarquer  qu'il  existe  le  radical, 
divanadyle  Va2  O2  que  renferme  ce  composé  et  le 
vanadyle  Va  O la  môme  relation,  qu’entre  l oxa-. 
lyle  C202  et  le  carbonyle  CO. 

bromures  de  vanadium.  — On  n’a  décrit  que  le 
tribromure  Va  Br3  et  trois  oxybromures,  VaOBr3. 
Va  O Br2  et  Va2  O3  Br4. 

Tribromure  de  vanadium,  VaBr3.  — Il  se 
forme  par  l’action  du  brome  sur  un  mélange  de 
sesquioxyde  de  vanadium  et  de  charbon.  Il  vaut 
mieux  le  préparer  par  l’action  du  brome  sur  l’a- 
zoture  de  vanadium  au  rouge.  La  réaction  est 
très-vive  et  donne  naissance  A des  vapeurs  brunes 
qui  se  condensent  en  une  masse  amorphe  et 
opaque,  d’un  gris  noir;  on  chasse  l’excès  de  brome 
par  un  courant  d’acide  carbonique. 

Ce  tribromure  est  très-instable,  car  il  aban- 
donne du  brome  même  A la  température  ordi-: 
naire.  Chauffé  A l’air  sec,  il  se  transforme  eu 
sesquioxyde.  Il  est  déliquescent  et  se  dissout  dans 
l’eau  avec  une  couleur  brune  qui,  comme  celle 
du  trichlorure,  passe  au  vert  par  l’addition  d’a- 
cide chlorhydrique  [Roscoe,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm..  Supplementb.  VIII,  p.  99;  Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XlV,  p.  208). 

Tribromure  db  vanadyle,  VaOBr3. — 11  se  pro- 
duit par  l'action  do  la  vapeur  do  brome  sèche 
sur  le  sesquioxyde  de  vanadium  chauffé  au 
rougo.  C’est  un  liquide  limpide  rouge  foncé, 
émettant  d'abondantes  fumées  A l’air.  Densité 
A 0°  = 2,967.  Il  se  décompose  A 180°  et 
même  lentement  A froid.  On  peut  cependant  lo 
distiller  dans  le  vide.  11  passe  A 130-lJa»  sous 
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une  pression  de  100  millimètres.  Il  se  dissout 
dans  l’eau  avec  une  coloration  jaune  (Roscoo). 

Dibromure  de  vanadyle,  Va  O Br2.  — Corps 
solide,  brun  jaunâtre,  obtenu  par  l’action  de  la 
chalour  sur  le  tribromure  de  vanadyle.  Il  est 
très-déliquescentet  se  dissout  dans  l’eau  avec  une 
couleur  bleue.  Chauffé  à l’air,  il  se  convertit  en 
anhydride  vanadique  (Roscoe). 

D’après  Schafarik,  le  dioxyde  de  vanadium  se  dis- 
sout dans  l’acide  bromhydrique  avec  une  couleur 
bleue;  la  solution  laisse  par  l’évaporation  une 
masse  brune  soluble  dans  l’eau,  qui  est  égale- 
ment le  dibromure. 

A.  Guyard  [loe.  cif.]  obtient  ce  bromure  en 
faisant  agir  l’eau  de  brome  sur  l'acide  vanadique, 
en  présence  de  l’alcool.  Pour  l’obtenir  à l’état  sec, 
il  faut  évaporer  sa  solution  à une  température  ne 
dépassant  pas  80°. 

On  peut  aussi  le  préparer  directement  par  le 
tétroxyde  de  vanadium  et  l’acide  bromhydri- 
que, 

Va2  O4  + 4 II  Br  = 2 Va  O Br2  +[2  H2  O. 

Bromure  pyrovanadiqub  , Va2  O3  Br4.  — ■ Ai- 
guilles brunes  à reflets  métalliques  bleuâtres,  qui 
se  subliment  lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de 
Va2 O3  et  de  charbon  dans  un  courant  de  vapeur 
de  brome.  Ce  corps,  que  Schafarik  avait  pris 
d’abord  pour  le  bromure  de  vanadyle,  est  très- 
hygroscopique.  Il  fume  à l’air  et  se  tranforme 
peu  â peu  en  i u iquide  blanc.  11  se  sublime  dif- 
ficilement. Lorsqu’on  le  distille,  après  qu’il  a 
attiré  l’humidité  de  l’air,  il  fournit  un  liquide 
clair  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en 
croûtes  cristallines  verdâtres  [Journ.  fur  pralct. 
Chem.,  t.  XC,  p.  1;  Bail,  de  laSoc.chim.,  1801, 
t.  I,  p.  23]. 

iode  et  vanadium.  — On  n’obtient  pas  d’iodure 
de  vanadium  dans  les  conditions  qui  permettent 
d’obtenir  les  chlorures  et  bromures. 

L’oxydo  Va2  O4  se  dissout  dans  l’acide  iodhy- 
drique  aqueux  avec  une  couleur  bleue,  qui  passe 
au  vert  à l’air  et  qui  laisso  après  l’évaporation  une 
masse  brune  semi-fluide,  soluble  dans  l’eau. 

Le  sesquioxyde  de  vanadium  se  dissout  dans 
l’acide  iodhydrique.  La  solution  donne  par  l’éva- 
poration une  masse  d’un  vert  presque  noir,  qui 
se  décomoose  très-facilement  (A.  Guyard). 

fluorures  de  vanadium.  — Le  tétroxyde  de 
vanadium  se  dissout  dans  l’acide  fluorhydrique. 
La  solution,  qui  est  bleue,  laisse  par  l’évaporation 
un  sirop  verdâtre  contenant  des  cristaux  verts. 
Ceux-ci  sont  solubles  dans  l’alcool. 

Ce  corps  est  peut-être  un  hydrate  du  difluorure 
de  vanadyle  VaOFl2.  Il  forme  avec  les  fluorures 
alcalins  des  sels  doubles  d’un  bleu  clair,  très- 
solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

A.  Guyard  prépare  ce  fluorure  (fluorure  vana- 
deux)  en  dissolvant  l’acide  vanadique  dans  l’acide 
fluorhydrique  en  présence  de  l’alcool.  Les  solu- 
tions étendues  sont  bleues;  concentrées,  elles 
sont  vertes.  Elles  laissent  après  dessiccation  une 
masse  incristallisable  d’un  vert  foncé.  Calcinée  au 
rouge,  cette  masse  perd  d’abord  de  l’acide  fluor- 
hydrique, puis  émet  d’abondantes  fumées  jaunes 
de  fluorure  de  vanadium  anhydre  (?).  Lorsqu’on 
le  chauffe  avec  du  sodium,  ce  fluorure  anhydre 
parait  donner  du  vanadium  métallique. 

L’acide  vanadique  anhydre  se  dissout  dans  l’acide 
fluorhydrique  aqueux.  La  solution  est  incolore  et 
laisso  par  l’évaporation  à 40“  une  masse  blanche, 
soluble  dans  l’eau  et  constituant  le  trifluorure  de 
vanadyle, 

YaO  Fl*. 

Lorsqu’on  le  porte  à une  température  plus 
élevée,  ce  corps,  qui  est  hydraté,  devient  rouge  et 
laisse  finalement  un  résidu  d’acide  vanadique,  en 


même  temps  qu’il  se  dégage  de  l’acide  fluorhy- 
drique. . ... 

L’acide  hydrofluosilicique  dissout  aussi  l'acide 
vanadique,  en  se  colorant  en  rouge.  L’évapora- 
tion de  la  solution  au  bain-marie  laisse  une 
masse  orange  amorphe  de  fluosilicate  vanadique 
(Berzelius). 

En  traitant  l’acide  vanadique  par  l’acido  hydro- 
fluosilicique, en  présence  de  l’alcool,  on  obtient  une 
solution  bleue,  qui  devient  vert  clair  par  la  con- 
centration et  qui  laisse  une  masse  grisâtre,  incris- 
tallisable et  déliquescente  (A.  Guyard). 

cyanure  de  vanadyle,  VaOCy2.  — Lorsqu’on 
traite  l’oxyde  vanadeux,Va202,  hydraté,  par  l’acide 
cyanhydrique,  il  devient  brun.  Le  produit  formé 
se  dissout  dans  le  cyanure  de  potassium;  mais 
l’évaporation  de  la  solution  ne  laisse  que  du  va- 
nadite  de  potassium. 

Ferrocyanure  de  vanadyle.  — Précipité  volu- 
mineux jaune  citron,  insoluble  dans  les  acides 
étendus.  Il  devient  vert  à l’air  eu  se  transformant 
en  ferricyanure. 

OXYDES  DE  VANADIUM. 

Les  oxydes  de  vanadium  correspondent  aux 
oxydes  de  l’azote,  à cola  près  que  le  protoxyde  de 
vanadium  Va20  est  inconnu.  Voici  la  série  de  ces 
oxydes,  avec  les  formules  que  leur  attribue  Ros- 
coè  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  Supplementb.  VI, 
p.  94]. 

Dioxyde  de  vanadium  ou  vanadyle.  Va202  ou  VaO 
Trioxyde  ou  anhydride  vanadeux  . . Va2  O3 
Tétroxyde  ou  anhydride  hypovana- 

dique Va20*ouVa02 

Pentoxyde  ou  anhydride  vanadique  . Va2  O4 

Berzelius  admet  en  outre  l’existence  des  oxydos 
intermédiaires  (VaO2.  Va205),  (VaO2. 2 Va205),  et 
Czudnowicz  celle  d'un  oxyde  intermédiaire 
Va4  O7,  qui  peut  être  envisagé  comme 

Va205.Va202. 

dioxyde  de  vanadium  ou  vanadyle  (anhydride 
hypovanadeux),  Va2Os  ou  VaO.  — C’est  l’ancien 
vanadium  métallique.  11  entre  comme  radical 
dans  un  grand  nombre  de  composés  métalliques, 
à la  manière  de  Vuranyle. 

Préparation.  Pour  obtenir  cet  oxyde  par  la 
voie  sèche,  Berzelius  réduisait  l’acide  vanadique 
anhydre  par  le  potassium,  sur  la  lampe  â alcool; 
la  réduction  a lieu  avec  une  sorte  d’explosion  et 
l’oxyde  (vanadium  de  Berzelius)  reste  sous  la 
forme  d’une  poudre  noire,  prenant  l’éclat  métal- 
lique sous  le  brunissoir  ; on  l’isole  par  un  lavage 
à l’eau. 

Schafarik  prépare  cet  oxyde  en  faisant  passer 
des  vapeurs  de  trichlorure  de  vanadyle,  mélan- 
gées d’hydrogène,  à travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CIX,  p.  64; 
Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  LV,  p.  484]. 

Roscoe  met  à profit  la  même  réaction  et  la 
facilite  en  remplissant  le  tube  de  charbon  ; seu- 
lement ce  dernier  reste  mélangé  à l’oxyde 
réduit. 

Propriétés.  L’oxyde  ainsi  obtenu  forme  une 
poudre  grise,  à éclat  métallique  (Roscoe),  par- 
semée de  lames  noires  et  brillantes,  ou  des 
croûtes  cristallines  à reflets  brunâtres  (Schafarik). 
Densité  = 3,64  à 26°,  ce  qui  conduit  à un 
volume  atomique  très-voisin  de  ceux  de  l’arsenic, 
de  l’antimoine  et  du  phosphore  (Schafarik). 

Chauffé  au  contact  de  l’air,  le  vanadyle  se  colore 
en  bleu  et  se  convertit  en  sesquioxyde,  puis  en 
anhydride  vanadiquo  qui  fond.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau.  Les  acides  étendus  le  dissolvent  avec 
dégagement  d'hydrogène,  en  donnant  des  solu- 
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tions  bleues  qui  sont  décolorées  par  les  matières 

organiques  (Roscoe). 

Le  vanadyle  agit  lentement  à 180°  sur  l’iodure 
d'éthyle,  eu  donnant  un  liquide  rouge,  dont  la 
nature  n’a  pas  été  établio  [llallwachs  et  Schafa- 
rik, A n n . (1er  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CIX,  p.  2<JGJ. 

Solutions  iiypovanadeuses.  — Le  dioxyde  de  va- 
nadium se  produit  aussi  par  voie  humide,  lorsque 
l’acide  vanadique  est  réduit  en  présence  d’un 
acide,  par  exemple,  par  l’action  du  zinc  à chaud 
sur  la  solution  sulfurique  rouge  d’acide  vana- 
dique. Cette  solution  change  rapidement  de 
couleur  et  passe  par  toutes  les  nuances  du  bleu 
et  du  vert,  pour  acquérir  finalement  une  teinte 
violette  persistante,  bile  renferme  alors  du  sulfate 
de  vanadyle.  Elle  possède  un  pouvoir  réducteur 
des  plus  énergiques  et  transforme  instantané- 
ment l’indigo  bleu  en  indigo  blanc.  Son  degré 
d’oxydation  a été  établi  à l’aide  d’une  solution 
titrée  de  permanganate,  do  potassium  qui  régé- 
nère l’acide  vanadique. 

Quoique  les  sels  de  vanadyle  ou  hypovanadeux 
n’aient  pas  encore  été  isolés,  leur  existence  n’est 
pas  douteuse,  d’après  ce  qui  précède.  La  solution 
violette  ci-dessus  donne  par  l’ammoniaque  un 
précipité  brun  qui  absorbe  instantanément  l’oxy- 
gène de  l’air. 

Traversée  par  un  courant  d’air,  la  solution  vio- 
lette absorbe  l’oxygène  et  prend  peu  à peu  une 
teinte  bleue  permanente  :elle  renferme  alors  un  sel 
de  l’oxyde  Va5  O4  (hypovanadique).  Si  on  la  laisse 
seulement  exposée  à l’air,  après  neutralisation, 
elle  prend  au  bout  de  quelques  instants  une 
teinte  brun  chocolat  foncé,  réaction  très-intéres- 
sante et  aussi  sensible  que  la  coloration  d’un 
gallate  alcalin  sous  l’influence  de  l’oxygène;  l’ad- 
dition d’un  acide  à la  solution  brune  la  colore  en 
vert;  dans  ce  cas,  la  solution  renferme  un  sel  de 
sesquioxyde  (Roscoe). 

sesquioxyde  de  vanadium  ( trioxyde ; oxyde 
ou  anhydride  vanadeux;  sous-oxyde  de  Berze- 
lius),  Va2  O3.  — 11  se  produit  lorsqu’on  réduit 
l’anhydride  vanadique  par  l’hydrogène  au  rouge 
ou  par  le  charbon  dans  un  creuset  brasqué;  la 
réduction  ne  va  pas  plus  loin  au  rouge  blanc.  On 
obtient  le  même  oxyde  aussi  en  calcinant  le  vana- 
date  d’ammonium  avec  du  chlorure  de  sodium 
dans  un  creuset  fermé  (Schafarik). 

C’est  une  poudre  noire,  infusible,  douée  d’un 
faible  éclat  métallique.  Aggloméré  par  la  compres- 
sion, cet  oxyde  est  bon  conducteur  de  l’électri- 
cité. Densité  = 4,72.  Exposé  encore  chaud  au 
contact  de  l’air,  il  brûle  et  se  transforme  en 
pentoxyde  (Berzelius).  A froid  même,  il  absorbe 
lentement  l’oxygène  et  se  convertit  après  quel- 
ques mois  en  petits  cristaux  bleus  de  tétroxyde 
(Roscoe). 

Chauffé  dans  un  courant  de  chlore,  il  se  con- 
vertit en  trichlorure  de  vanadylo  et  en  anhydride 
vanadique  : 

3 Va*  O3  + 6 Cl*  = 4 Va  O Cl3  + Va*  O5. 

Sels  vanadeux.  — Contrairement  à l’assertion  de 
Berzelius,  le  trioxyde  de  vanadium  est  une  base 
salifiable.  Nous  nommerons  les  combinaisons 
qu’il  forme  avec  les  acides  sels  vanadeux,  réser- 
vant la  dénomination  de  sels  hypovanadiques  A 
ceux  qui  sont  formés  par  le  tétroxyde.  Les  sel3 
vanadeux  sont  rouges;  hydratés  ils  sont  verts 
(Schafarik)  ou  bleus  (Czudnowicz).  L’acide  chlor- 
hydrique dissout  à chaud  le  sesquioxyde  de  va- 
nadium avec  une  couleur  vert  noir;  l’ammoniaque 
précipite  de  cette  solution  des  flocons  gris  noi- 
râtres (Schafarik). 

Les  sels  vanadeux  cristallisent  difficilement; 
le  carbonate  sodique  les  coloro  en  brun  foncé 
(Czudnowicz). 

Le  sulfate  s’obtient  en  dissolution  lorsau’on 


réduit  la  solution  sulfurique  d’acide  vanadique 
par  lo  magnésium.  La  réduction  va  moins  loin 
qu’avec  le  zinc  et  la  solution  reste  finalement 
verte  (le  titrage  par  le  permanganate  montre 
qu’elle  correspond  alors  au  trioxyde,  100  p.  d’a- 
cide Va*  O5,  ayant  perdu  17p,7).  Si  la  solution 
est  neutre,  elle  est  brune  ; au  contact  d’un  acide, 
elle  devient  verte.  ' 


TETROXYDE  de  vanadium  (oxyde  ou  anhydride* 
hypovanadique  ),  Va*04  ou  VaO*.  — Il  se  forme*, 
par  l’oxydation  lente  du  dioxyde  ou  du  sesqui- 
oxyde, ainsi  que  par  réduction  partielle  do  l’acide*, 
vanadique.  Lorsqu’on  laisse  le  trioxyde  s’oxyder: 
lentement  à l’air,  on  obtient  le  tétroxyde  sous: 
forme  do  cristaux  brillants  bleus.  Berzelius  l'ai 
préparé  en  chauflant  au  rouge  sur  un  mélange  de: 


9P,5  Va*  O3  et  11p,5  Va*  O5. 


Il  s’obtient  sous  la  forme  d’une  poudre  cristal- 
line d’un  gris  d’acier  par  l’électrolyse  de  l’anhy- 


dride vanadique  fondu  [Buff,  Ann.  der  Chem,  u. 
Pharm.,  t.  CX,  p.  257]. 

On  peut  le  préparer  aussi  par  la  calcination  de- 
l’oxychlorure  VaO  Cl*  dans  un  courant  de  gazi 
carbonique  (A.  Guyard,  Crow). 

Le  tétroxyde  de  vanadium  se  dissout  dans  less 
acides,  et  cela  d’autant  plus  facilement  qu’il  a été  i 
moins  calciné.  Ses  solutions  sont  bleues  et  ren- 
ferment des  sels  hypovanadiques,  dont  quelques- 
uns  sont  cristallisables.  On  obtient  de  semblables) 
solutions  en  soumettant  les  solutions  acides} 
d’acide  vanadique  à l'action  d’un  réducteur  faible, . 
tel  que  l’acide  sulfureux , l’hydrogène  sulfuré , , 
l’acide  oxalique,  la  glucose.  Les  mêmes  solutions  - 
se  forment  par  l’action  d’un  courant  d’air  surr 
une  solution  renfermant  Va*0*,  jusqu’à  coloration  * 
bleue  persistante. 

Ces  solutions  donnent  avec  les  carbonates  alca-  • 
lins  un  précipité  d’hydrate  insoluble,  blanc,  qui 
devient  gris  par  sa  dessiccation  à l’abri  de  l’air. 
Cet  hydrate  s’oxyde  à l’air,  devient  brun  et  acide; 
il  colore  alors  l’eau  en  vert.  Calciné,  il  donne 
l’oxyde  Va*  O4  anhydre.  Il  se  dissout  dans  les 
acides  pour  produire  les  sels  correspondants.  Il 
a pour  composition 

Va*04. 711*0 


et  perd  4 H*  O à 100”,  dans  un  courant  d’acide 
carbonique  (Crow). 

Hypovanadates. — L’hydrate  hypovanadique  se* 
combine  aussi  avec  les  bases,  pour  former  des  sels 
qu’on  a désignés  sous  le  nom  de  vanadiles.  Ce 
nom  est  impropre,  car  ces  sels  ne  correspondent 
pas  aux  phosphites.  Nous  les  nommerons  hypo- 
vanadates. 

L'hypovanadate  d'ammonium. 


Va4  O9  (Az  II4)*  + 311*0, 

s’obtient  par  l’addition  d’ammoniaque  à une  solu- 
tion chaude  d’uu  sel  hypovanadique,  tel  que  le 
sulfate,  jusqu’à  ce  que  le  précipité  se  redissolve 
avec  une  couleur  brune.  La  solution,  abandonnée 
à elle-même,  dans  un  vase  fermé,  dépose,  par  le 
refroidissement,  le  sel  d’ammonium  sous  la  forme 
d’une  poudre  cristalline;  l’eau-mère  est  à peu* 
près  incolore.  Ce  sel  est  soluble  dans  l’eau  avec 
une  couleur  brune,  mais  un  excès  d’ammoniaque 
libre  le  précipite.  Il  parait  perdre  de  l’ammo- 
niaque par  la  dessiccation,  car  il  devient  inso- 
luble [Berzelius  ; — Crow,  Journ.  of  Chem.  Soc., 
1876,  t.  II,  p.  4531. 

ïlypovanadate depotassium,  Va 4 O3  K* -f- 7 H* O. 

On  l’obtient  de  la  même  manière  aue  le  sel 

ammoniacal;  il  se  présente  en  écailles  brunes  et 

brillantes.  , 

Le  sel  de  sodium  s’obtient  de  même  et  renferme 
aussi  711* O.  „ 

Ou  obtient  le  sel  mercureux  par  1 addition 
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d’ammoniaque  à une  solution  d’un  sel  hypova- 
nadique  mélangée  de  chlorure  mercurique. 

Les  bypovanadates  insolubles  ont  été  peu  étu- 
diés et  s’obtiennent  par  double  décomposition 
(Berzelius). 

Le  sel  de  baryum, 

Va* O5 Ba  = (2 Va* O* . Ba O)  -f  511*0, 

est  un  précipité  brun  jaunâtre,  amorphe,  inso- 
luble dans  l’eau,  solublo  daus  les  acides  (Crow). 

Sel  de  plomb,  Va1 09  Pb.  — Précipité  caillebottô 

brun. 

Sel  d’argent,  Va409Ag*.  — Poudre  cristalline 
noire  (Crow). 

Sei.s  hypovanadiqües.  — Ges  sels,  impropre- 
ment désignés  jusqu’ici  sous  le  nom  do  sels 
vanadeux  ont  été  en  partie  étudiés  par  Berzelius, 
et  récemment  par  A.  Guyard  \Iiull.  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXV,  p.  352J,  Gerland  [ Deulsch ■ chem. 
Gesellsch.,  t.  IX,  p.  8G9  ; Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
t.  XXVII,  p.  52],  et  par  Crow  [Journ.  ol  Chem. 
Soc.,  1876,  t.  II,  p.  453;  Bull,  de  la  Soc.  chim ., 
t.  XXVII,  p.  292]. 

Le  vanadium  y remplace  l’hydrogène  sous  la 
forme  de  vanadyle  divalent  (VaO)",  comme 
il  est  divalent  dans  l’oxyde  (VaO)O,  le  chlo- 
rure (VaO) Cl*,  etc.  Les  sels  hypovanadiques 
correspondent  â ces  derniors  composés  : 


(Va0)"0  ou  (Va*0*)”  0* 

(Va  0)  "Cl*  ou  (Va*  O2)1' CD 

(Va  0)  "(As  O3)*  ou  (Va*  O*)”  (AzO3)4 

(Va 0) "SO4  ou  (Va*0*)"2S04 


La  densité  de  vapeur  du  dichlorure  de  vana- 
dyle n’ayant  pu  être  déterminée,  il  n’est  pas  pos- 
sible de  faire  un  choix  entre  ces  deux  systèmes 
de  formules.  La  formule  doublée 


(Va*  0*)  CD  = 


VaO  CI* 
VaO  Cl* 


semblerait  convenir  à cet  oxychlorure  solide 
relativement  fixe,  mais  cela  n’est  pas  démontré. 

On  peut  obtenir  la  plupart  des  sels  bypovana- 
diques  en  partant  du  sulfate  dont  on  précipite  la 
solution  par  un  sel  barytique. 

Azotate  h ypovanadique,  (Az  03)*(Va0)".  — Il 
se  forme  par  la  dissolution  d’un  d s oxydes  infé- 
rieurs du  vanadium  daus  l’acide  azotique.  La  so- 
lution est  bleue  et  no  s’altère  pas  par  l’ébullition. 
Préparée  directement  avec  l'oxyde  Va*  O4  et  l’acide 
azotique  elle  verdit  pendant  l’évaporation  (Ber- 
zelius). 

On  obtient  encore  une  solution  de  co  sel  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  hypova- 
nadiquG  et  l’azotate  do  baryum.  Il  n’est  pas 
possible  de  l’isoler  par  l’évaporation  de  la  solu- 
tion, car  celle-ci  ne  laisse  que  do  l’acide  vana- 
dique  (A.  Guyard). 

Sulfates  hypovanadiqües.—  On  obtient  cos  sels 
en  réduisant  le  sulfate  vauadique  par  l’bydrogène 
sulfuré  ou  par  l’acide  oxalique  (Berzelius).  A. 
Guyard  effectue  cette  réduction  par  l’alcool.  On 
en  a décrit  un  certain  nombre  se  rapportant  tous 
aux  deux  types  : 

S04(VaO )'  = S 0». VaO*  ou  (SO4)*.  Va*  0*. 

Disulfate. 

(S04)3j  °)S  = 3S 03.2 VaO*  -f-  11*0 

ou  (SO*)3jVa.°2 
Trisulfate. 

Bisulfate  hypovanadique, 

S04(Va0)". 

p On  dissout  l’acide  vanadique  dans  l’acide  sul- 
furique, on  étend  d’eau,  on  réduit  par  l’hydrogèno 
sulfuré  (ou  l’acide  sulfureux,  l’acide  oxalique,  l’al- 


cool) et  on  évapore  la  solution.  On  obtient  ainsi  des 
croûtes  cristallines  transparentes,  d’un  blanc  sale, 
qu’on  laisse  égoutter  et  qu’on  lave  à l’alcool.  Peu 
après,  le  sel  se  gonfle  et  se  réduit  en  une  poudre 
cristalline  bleue  qu’on  sèche  sur  l’acide  sulfu- 
rique. Sous  cette  forme,  il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  froide;  cependant,  exposé  à l’air  humide 
et  chaud,  il  tombe  en  déliquescence;  le  dé- 
liquium  exposé  daus  l’air  sec,  abandonne  après 
quelques  semaines  le  sulfate  hypovanadique  en 
petits  prismes  orthorhombiques  bleus.  Ces  cris- 
taux renferment  211*0,  soit  17,9  °/0  (Berzelius). 

Gerland  a obtenu  une  modification  insoluble  de 
ce  sel,  en  cristaux  microscopiques,  en  reprenant 
par  l’acide  sulfurique  concentré  le  produit  de 
l’action  de  la  chaleur  (330°)  sur  le  trisulfate.  Ces 
cristaux  no  se  dissolvent  qu’en  petite  quantité  à 
l’ébullition.  Chauffés  à 130°  avec  de  l’eau,  ils  se 
dissolvent  après  12  heures  en  donnant  une  solu- 
tion sirupeuse  bleue.  Si  l’on  emploie  beaucoup 
d’eau,  on  obtient  un  précipité  vert.  L’évaporation 
de  la  solutiou  sirupeuse  laisse  la  modification  so- 
luble sous  la  forme  d’une  masse  gommeuse  bleue. 

En  traitant  par  l’alcool  absolu  le  trisulfate  va- 
nadeux cristallisé,  Crow  a obtenu  une  poudre 
brun  clair,  déliquescente,  dont  la  solution  aqueuse 
laisse  par  l’évaporation  une  masse  gommeuse.  Ce 
sel  renferme  3 * H*  0. 

Calcinés,  ces  sels  laissent  un  résidu  d’acide  va- 
nadique, ou  bien  d’oxyde  vanadeux  si  la  calcina- 
tion a lieu  à l’abri  do  l’air  (Guyard). 

Le  sulfate  vanadeux  peut  dissoudre  de  l’hydrate 
vanadeux  pour  donner  des  sels  basiques  incristal- 
lisables. 

Trisulfate  hypovanadique.  — Comme  le  pré- 
cédent, ce  sel  forme  une  modification  insoluble 
et  une  modification  soluble. 

Modification  insoluble, 

(S CD)3 (VaO)* II*  -f  3 11*0. 

— On  réduit  la  solution  sulfurique  d’acide  vana- 
dique par  l’acide  sulfureux  ou  un  autre  réduc- 
teur, on  évapore  et  l’on  traite  le  résidu  sirupeux 
blanc  par  l’acide  sulfurique  concentré.  On  obtient 
ainsi  de  fines  aiguilles  bleu  clair,  ne  se  dissol- 
vant que  très-lentement  dans  l’eau  froide,  solu- 
bles dans  l'eau  bouillante  et  tombant  en  déliques- 
cence à l’air  humide  (Gerland).  Crow  attribue 
511*0  à ce  sel. 

Modification  soluble,  (S  O4)8  (VaO)*  II*-]- 14 II*  O. 

— On  évapore  la  solution  sulfurique  du  sel  pré- 
cédent et  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool, 
qui  dissout  l’acide  libre  et  laisse  une  masse  ci- 
reuse transparente.  Ce  sel  retient  4H*0  à 125° 
en  conservant  sa  solubilité.  Sa  solution  aqueuse 
est  incristaliisable. 

Elle  donne  avec  le  phosphate  disodique  un  pré- 
cipité volumineux  gris  bleu , soluble  dans  un 
excès  de  phosphate  et  dans  l’acide  acétique  ; avec 
le  chromate  neutre  de  potassium,  un  précipité 
jaune  brun. 

Berzelius  a décrit  un  sulfate  potassique  double,, 
gommeux,  qui  a pour  composition 

(S04)8j^a°)S 

et  qui  correspond  au  trisulfate. 

Borate  hypovanadique,  Bo4Ô7(VaO)".  — Pré- 
cipité blancgrisàtre  obtenu  par  l’addition  do  borax 
au  sulfate  vanadeux.  Il  se  dissout  dans  un  excès 
d’acide  borique  avec  une  couleur  bleue  (Berzelius). 

Silicate  hypovanadique.  — Précipité  grisâtre, 
qui  verdit  par  la  dessiccation. 

AnsÉNiATE  hypovanadique.  — Ce  sel  a été  décrit 
t.  I,  p.  405;  mais  depuis  les  recherches  de  Boscoe, 
sa  formule  doit  être  rectifiée  et  écrite 

As*  O7  (Va*  0*)  ou  (AsO4)*}^50’)" 
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suivant  qu’on  l’envisage  comme  un  pyroarséniate 
ou  comme  un  arséniate  ordinaire. 

Phosphate  hypovanadique, 

PO4 II (Va O)"  ou  (PhO)sj(iy,a,°l)‘' 

— Ce  sel  est  très-soluble,  bleu  et  incristallisalle. 
Desséché,  il  devient  blanc  et  so  boursoufle.  Si  on 
le  redissout  dans  un  excès  d’acide  phosphorique  et 
qu’on  évapore  à 50°,  on  obtient  do  petits  cristaux 
blancs,  qu’on  peut  laver  à l’alcool.  Ils  sont  déli- 
quescents (Berzelius).  . 

pentoxyde  de  vanadidm,  Va!05  ( anhydride 
vanadique).  — On  le  prépare  en  calcinant  le  va- 
nadate  d'ammonium  dans  un  creuset  ouvert,  ou 
en  fondant  un  de  ses  hydrates.  On  l’obtient 
très-pur  en  décomposant  le  chlorure  V O Cl3  par 
l’eau  et  fondant  le  résidu  qui  reste  après  l’éva- 
poration. 

Propriétés.  L’anhydride  vanadique  est  d’un 
jaune  plus  ou  moins  rougeâtre,  sans  saveur.  Il 
rougit  le  papier  de  tournesol  humide. 

Il  se  dissout  dans  environ  1000  fois  son  poids 
d’eau,  en  donnant  une  solution  jaune. 

Il  fond  sans  décomposition,  à l’abri  des  pous- 
sières, en  un  liquide  rouge  qui  se  concrète  en 
aiguilles  brillantes  d’un  rouge  brun  ; au  moment 
de  la  solidification  il  se  produit  un  phénomène 
d’incandescence.  Densité  = 3,47  à 3,56 ; chaleur 
spécifique  = 0,1622  (Schafarik). 

L’électrolyse  de  l’anhydride  vanadique  en  fusion 
donne  une  poudre  cristalline  dense,  d’un  gris 
d’acier  foncé,  qui  parait  être  le  tétroxyde  Va204 
(Buff). 

Calciné  dans  un  courant  d’hydrogène,  l’anhyr 
dride  vanadique  perd  16,8  % d’oxygène  et  se  con- 
vertit en  sesquioxyde  (perte  théorique  = 17,5). 

Le  charbon  le  réduit  à l’état  de  dioxyde  Va2  O2, 
il  en  est  de  même  du  potassium. 

Les  minéraux  vanadifères  renferment  fréquem- 
ment du  phosphore,  qu’il  est  très-difficile  d’éli- 
miner complètement.  Sa  présence  rend  la  réduc- 
tion de  l’acide  vanadique  beaucoup  plus  difficile 
et  l’empêche  de  cristalliser  par  fusion  (Roscoe). 

D’après  Nordenskiôld  [Poggend.  Ann.,  t.  CXII, 
p.  160],  les  cristaux  d’anhydride  vanadique  fondu 
sont  des  aiguilles  orthorhombiques  présentant  les 
faces  g1,  h1,  m,  e1.  Angles  mm=  138°  4’;  e1  e1 
= 92°  24'  (sur  l’axe  principal). 

Chauffé  dans  un  courant  d’hydrogène  sulfuré, 
l’anhydride  vanadique  fournit  du  sulfure  de 
vanadium,  dont  la  composition  n’est  pas  con- 
stante. 

Hydrates  vanadiques.  — On  n’en  a décrit  que 
deux  : l’un  représente  l’acide  pyrovanadique, 

Va2  O7  II*  = Va2  O5. 2 II2  O; 
l’autre,  plus  stable,  est  l'acide  métavanadique, 

Va  O3  II  ou  Va,03.II!0. 

Ils  correspondent  â l’acide  pyrophosphorique  et  â 
à l’acide  métaphosphorique. 

Hydrate  pyrovanadique.  Va2  O7  II4.  — Préci- 
pité brun  ressemblant  à l’hydrate  ferrique,  que 
l’on  obtient  en  traitant  par  l’acide  azotique  la 
solution  d’un  vanadate  acide;  il  retient  toujours 
un  peu  de  la  base  de  ce  sel.  Il  ne  possède  la 
composition  indiquée  que  lorsqu’il  a été  séché  à 
l’air,  car  il  perd  déjà  la  moitié  de  son  eau  sur 
l’acide  sulfurique  et  se  translorme  en  acide  méta- 
vanadique [C.  ae  Hauer,  Joum.  fürprakt.  Chem., 
t.  LXXX,  p.  324;  Rép.  de  Chim.  pure,  1860, 
p.  2091. 

Acide  métavanadique,  Va03II.  — Préparé  par 
dessiccation  de  l’hydrate  précédent,  il  est  amorphe. 
Gerland  l’a  obtenu  en  paillettes  brillantes,  d’un 
jaune  d’or  ou  d’un  jaune  orange,  en  décomposant 
le  vanadate  de  cuivre  préparé  par  double  dé- 


composition entre  le  vanadate  d’ammonium  et  1 
sulfate  de  cuivre.  On  fait  bouillir  ce  sel  avec  d 1 
l’acide  sulfureux;  par  un  traitement  prolongé,  o ] 
obtient  ainsi  des  cristaux  bruns  et  des  cristau  1 
jaune  orange;  les  premiers  finissent  par  se  dis]  9 
soudro  dans  l’acide  sulfureux  en  excès;  les  secont  m 
y sont  insolubles  et  constituent  l’acide  métav;  j 
nadique  [Chem.  News,  t.  XXVII,  p.  92;  Bull,  c 
la  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  50 1 J . 

Un  procédé  préférable  consiste  à ajouter  d’ 
vanadate  d’ammonium  acide  à une  solution  dd 
sulfate  de  cuivre,  additionnée  de  sel  ammoniac 
Il  se  forme  un  précipité;  quand  celui-ci  devier 
persistant,  on  chauffe  à 75°.  Il  se  dépose  aloi  : 
des  paillettes  d’un  jaune  d’or,  dont  la  couleur  i. 
l’éclat  varient  suivant  les  circonstances  et  qu’o 
purifie  par  un  traitement  à l’acide  sulfurique  < 
à l’acide  sulfureux. 

Suivant  A.  Guyard  [Bull,  de  la  Soc.  chim' 
t.  XXV,  p.  356],  l’acide  métavanadique,  ain 
obtenu  porte  le  nom  de  bronze  de  vanadium  < 
est  employé  dans  les  enluminures  à la  place  d’t 
en  coquille,  est  un  vanadate  d’ammonium. 

En  soumettant  à la  dialyse  une  solution  qui 
laissé  déposer  l’acide  métavanadique  on  obtiei 
une  modification  colloïdale  soluble  de  cet  acide 
L’évaporation  de  la  solution  dialysée  abandon; 
l’acide  métavanadique  qui  présente  alors  l’aspei 
d’une  masse  rouge  amorphe  [Gerland,  Deulscn 
chem.  Gesells.,  t.  IX,  p.  869;  Bull,  de  la  So < 
chim.,  t.  XXVII,  p.  54]. 

A.  Guyard  obtient  l’acide  métavanadique  sot 
la  forme  d’une  poudre  veloutée  brun  rouge  e 
chauffant  à 80°  une  solution  de  vanadate  alcali  i 
sursaturée  par  l’acide  azotique. 

L’acide  vanadique  forme  des  sels,  non-seuh 
ment  avec  les  bases,  mais  aussi  avec  les  acide 
Ces  dernières  combinaisons  ont  déjà  été  décrite' 
par  Berzelius. 

Sels  vanadiques.  — Les  sels  vanadiques  corre 
pondent  au  trichlorure  de  vanadyle  Va  O Cl3.  Il 
vanadyle  y joue  le  rôle  de  radical  trivalent.  O' 
a donc 

(VaO)”Cl3  trichlorure 
(Va  O,"  (Az  O3;3  azotate 
(Va O)2  (SO4)3  sulfate. 

L’acide  vanadique  se  dissout  dans  les  acide 
forts.  Les  solutions  sont  jaunes  ou  rouges  et  • 
décolorent  partiellement  par  l’ébullition  et  l’év;  i 
poration.  Quelques-unes  de  ces  solutions  donne;  ; 
des  produits  cristallisés  par  l’évaporation.  L’add 
tion  d’un  alcali  y produit  un  précipité  qui  ; 
dissout  dans  un  excès  d’alcali.  Les  agents  rédu; 
teurs,  acides  oxalique  et  tartrique,  acide  suif; 
reux,  hydrogène  sulfuré,  sucre,  etc., réduisent  h 
solutions  vanadiques  acides  en  produisant  h 
sols  bypovanadiques  correspondants  bleus. 

Azotate  vanadique.  — L'acide  azotique  étend  1 
dissout  fort  peu  d’acide  vanadique,  en  so  colorât 
en  jaune.  L’évaporation  fournit  une  masse  roug'  i 
en  partie  soluble  dans  l’eau. 

Sulfate  vanadique, 

Va2  O3 . 3 S O3  = (S  O4)3  (Va  O)2 

[correspondant  au  chlorure  (VaOyCl3].  — On  di: 
sout  l’acide  vanadique  dans  l’acide  sulfunqu 
étendu  de  la  moitié  de  son  poids  d’eau,  en  chait. 
fant  doucement.  La  solution,  évaporée  à la  ten 
pérature  la  plus  basse  possible,  se  prend  par  l 
refroidissement  en  paillettes  cristallines  d’un  bru 
rougeâtre,  déliquescentes.  Ce  sel  se  dissout  dan 
l’eau  avec  une  couleur  jaune.  La  solution  latss 
déposer  par  l'ébullitidn  un  sel  rouge  à exee 
d'acide  vanadique,  et  la  liqueur  filtrée  laisse  P 
l’évaporation  un  sirop  rouge  à excès  d aciao  su 

Dissous  dans  l'acide  azotique,  le  sulfate  vana 
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ditrue  donne  un  sel  mixte  qui  forme  par  l’évapo- 
ration une  masse  saline  rouge  (Berzelius). 

Sulfate  vanadico-potassique, 

(S  O4)2  | (^a0)” 

soit  Va5  O’. 3S  03+ S O* K! 

On  dissout  le  vanadate  de  potassium  dans  un 

peu  d’acide  sulfurique  concentré  et  on  chasse 
l'excès  d’acide.  Aiguilles  microscopiques  jaunes, 
solubles  dans  l’eau,  qui  dédouble  le  sel. 

Phosphate  vanadique.  — L’acide  vanadique  se 
dissout  dans  l’acide  phosphorique  et  la  solu- 
tion fournit  par  l’évaporation  une  masse  déli- 
quescente rouge. 

Si  l’on  dissout  le  phosphate  hypovanadique 
dansl’acide  azotique,  et  qu’on  chasse  cet  acide  par 
la  chaleur,  on  obtient  par  le  refroidissement  de 
petits  cristaux  grenus,  jaune  citron,  peu  solubles 
dans  l’eau  et  renfermant  de  l’eau  de  cristallisation 
qu’ils  perdent  à 100°.  Ce  sel  renferme  iss  anhy- 
drides vanadique  et  phosphorique  dans  les  rep- 
orts 2 Va2  O5  à 3 P2  O5  qui  paraissent  se  rapporter 
un  phosphate  acide. 

Phosphate  vanadico-sodique.  —Cristaux  mame- 
lonnés, jaune  citron,  formés  d’aiguilles  entrela- 
cées, obtenues  par  dissolution  d’un  mélauge  de 
phosphate  et  de  vanadate  sodiques  dans  l’acide 
azotique. 

Pyrophosphale  vanadique.  — Verre  jaune  pile 
obtenu  en  fondant  l’acide  vanadique  avec  l’acido 
phosphorique.  Il  est  coloré  en  beau  vert  lors- 
qu’il renferme  un  peu  d’oxyde  de  vanadium  (A. 
Guyard). 

Phosphate  vanadico-silicique. 

2P205.2  Va205.3Si02  + 6II  O 


Orthovanadates Va04M3 

Pyrovanadates Va2  O2  M4 

Métavanadates Va03M 

Tétravanadates Va4  O"  M2 

Trivauadates Va3  O*  M 

Les  tétravanadates  et  les  trivanadates  sont  des 
anhydrosels.  Ils  appartiennent  à divers  types. 
Ainsi  4 molécules  d’acide  orthovanadique 

Va  O (OU)3, 

en  perdant  3 molécules  d’eau  forment  l’acide 
tétravanadique  Va4 0 13  II8  auquel  correspondent 
les  sels  hexasodique  et  hexargentique.  Une  perte 
de  5 molécules  engendrerait  l’hydrate  Va4  O11  H8 
auquel  correspondent  les  tétravanadates  de  li- 
thium, de  magnésium,  de  manganèse,  etc.; 

: 3 molécules  d’acide  orthovanadique,  en  perdant 
4 molécules  d’eau,  eugendreut  l’hydrate 

0=Va=0 

'O 

Va308H=  0=Va-0  H 
;o 
0 = Va=0 

Les  sels  qui  forment  les  trois  premières  classes 
correspondent  aux  trois  classes  de  phosphates. 
Leurs  conditions  de  stabilité  sont  inverses  de 
celles  qu’on  remarque  avec  ces  derniers  sels,  les 
métavanadates  étant  les  plus  stables  et  les  ortho- 
vanadates les  moins  stables,  au  moins  à l’état  de 
solution.  A une  température  élevée  et  par  voie  de 
fusion,  ce  sont  au  contraire  les  orthovanadates 
qui  se  forment  de  préférence,  comme  on  l’a  vu 
Plus  haut. 

Les  orthovanadates  solubles  présentent  les 
réactions  qui  sont  indiquées  ci-dessous  au  cha- 
] Pitre  orlhocanadate  de  sodium  (p.  640). 


— Écailles  cristallines  jaunes,  obtenues  acciden- 
tellement par  Berzelius,  dans  l’extraction  de 
vanadium  des  scories.  On  peut  l’obtenir  artificiel- 
lement en  dissolvant  dans  l’acide  azotique  un 
mélange  de  vanadate,  do  phosphate  et  de  silicate 
sodiques. 

Borate  vanadique.  — Verre  d’un  jaune  pâle, 
soluble  dans  l’eau  et  cristallisable,  quoique  diffi- 
cilement (A.  Guyard). 

Vanadates  métalliques.  — Les  vanadates 
s’obtiennent  facilement;  on  les  prépare  en  général 
avec  le  vanadate  d’ammonium,  facile  à obtenir 
à l’état  de  pureté  à cause  de  son  insolubilité  en 
présence  du  sel  ammoniac.  Les  vanadates  alca- 
lins, qui  sont  solubles,  s’obtiennent  par  la  fusion 
de  l’acide  vanadique  avec  un  alcali  ou  d’un  com- 
posé quelconque  de  vanadium  avec  un  alcali  et 
un  nitrate.  Lorsqu’on  fond  l’acide  avec  les  carbo- 
nates, 1 molécule  d’annydride  vanadique  Va2  O5 
déplace  3 molécules  CO2,  et  il  se  forme  des  va- 
nadates normaux  correspondant  aux  orthophos- 
phates (de  Ilauer,  Czudnowicz). 

Berzelius  a décrit  un  grand  nombre  de  vana- 
dates; l’étude  de  ces  sels  a été  complétée  par 
C.  de  Ilauer  [Jown.  lür  prakt.  Chem.,  t.  LXIX, 
p.  385;  LXXVI,  p.  156  et  t.  LXXX,  p.  324J  ; — 
Czudnowitz  [Poggend , Ann.,  t.  CXX,  p.  171; 
Iioscoe  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Supplément!). 
VIII,  p.  101,  1870;  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XIV, 
p.  209;  t.  XVII,  p.  42J;  — Carnelly  [Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVI,  p.  155;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XIX,  p.  502]  ; — Norblad  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXIII,  p.  64], 

Sauf  quelques  sels  de  nature  plus  complexe, 
les  vanadates  se  rapportent  aux  types  suivants, 
dans  lesquels  A1  représente  un  métal  monova- 
lent : 

Nomenclature  de 
Berzelius. 

it  Va2Os.  3M20  Vanadates  basinues. 

Va204.2M20 

Va3 O3.  M 20  Vanadates  neutres. 

2Va2  O4.  M20  Divanadates 

8Va204.  M20 

Les  métavanadates  sont  en  général  jaunes. 
Quelques-uns,  notamment  ceux  des  terres  alca- 
lines, ceux  de  zinc,  de  cadmium,  de  plomb, 
éprouvent,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  dans 
certaines  conditions,  une  modification  isomérique  : 
ils  deviennent  incolores. 

Les  métavanadates  alcalins  sont  incolores.  Les 
vanadates  acides  sont  jaunes  ou  jaune-rouge, 
qu’ils  soient  solides  ou  en  solution;  il  s’ensuit 
que  l’addition  d’un  acide  à un  vanadate  neutre  le 
colore  en  jaune-rouge. 

Les  métavanadates  alcalins,  ceux  d’ammonium, 
de  baryum  et  de  plomb,  sont  peu  solubles  dans 
l’eau;  les  autres  sont  insolubles.  La  solubilité  des 
vanadates  alcalins  est  diminuée  par  la  présence 
d’alcali  libre  ou  d’un  sel  alcalin,  qui  les  préci- 
pitent de  leurs  solutions. 

Les  vanadates  à base  fixe  ne  sont  pas  décom- 
posés par  la  chaleur.  Les  acides  forts  colorent 
leurs  solutions  en  rouge  en  produisant  souvent 
un  sel  très-acide.  L’acide  azotique  produit  dans 
la  solution  des  vanadates  acides  un  précipité  brun 
d’acide  vanadique.  L’acide  chlorhydrique  décom- 
pose les  vanadates  avec  dégagement  de  chlore  et 
formation  de  tétroxyde  de  vanadium  qui  reste 
dissous.  L’acide  acétique  convertit  les  vanadates 
neutres  en  di-  ou  trivanadates. 

Les  agents  réducteurs  tels  que  l’acide  sulfu- 
reux ot  l’alcool  colorent  la  solution  des  vanadates 
en  bleu.  Les  vanadates  alcalins  se  colorent  à la 
lumière,  sous  l’influence  des  matières  organiques, 
d’abord  en  vert,  puis  en  blou  [Gibbons,  Chem. 
N eus.,  t.  XXX,  p.  207J. 
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Métavanadate  d'aluminium  (Va  O3)6  Al*.  — Pré- 
cipité jaune,  légèrement  soluble  dans  l’eau  (Ber- 
zelius). 

Vanadatks  d’ammonium  : 1.  Métavanadate. 

Va  O*  (A*  H*) 

— C’est  lo  plus  important  dos  vanadates,  car  il 
sert  li  préparer  tous  les  autres,  directement  ou 
indirectement,  ainsi  que  le  reste  des  combinai- 
sons du  vanadium. 

On  le  prépare  : 1°  En  ajoutant  un  excès  d’am- 
moniaque à la  solution  jaune  rougeâtre  de  l’acide 
vanadique  dans  l’ammoniaque,  chauffant,  et  lais- 
sant évaporer,  ou  encore  ajoutant  do  l’alcool; 

2°  En  ajoutant  du  sel  ammoniac  solide  ou  en 
solution  concentrée  â la  solution  des  vanadates 
alcalins,  tels  qu’on  les  obtient  par  la  fusion  des 
composés  vanadiques  avec  un  azotate  alcalin.  Le 
môtavanadate  d’ammonium,  insoluble  en  présence 
d’un  excès  de  sel  ammoniac,  se  dépose  bientôt 
en  petits  grains  cristallins  ou  sous  la  forme  d’une 
poudre  blanche  qu’on  lave  d’abord  avec  une  solu- 
tion de  sel  ammoniac,  puis  avec  de  l’alcool  faible. 

Séché  à 20  ou  30°,  le  métavanadate  d’ammonium 
forme  une  poudre  blanche,  qui  jaunit  à une  tem- 
pérature plus  élevée  en  perdant  un  peu  d’ammo- 
niaque. Il  se  dissout  lentement  dans  l’eau  froide 
en  formant  une  solution  incolore  ; l’eau  bouil- 
lante le  dissout  plus  facilement  mais  avec  une 
coloration  jaune,  sans  doute  en  lui  enlevant  de 
l’ammoniaque;  en  effet,  si  l’on  emploie  de  l’eau 
ammoniacale  pour  le  dissoudre,  la  solution  reste 
incolore  et  fournit  des  cristaux  incolores  par  le 
refroidissèmont;  ces  cristaux  sont  toujours  confus. 

Chauffé  dans  un  creuset  couvert,  ce  sel  se 
décompose  en  perdant  de  l’ammoniaque  dont  une 
partie  réduit  l’acide  vanadique.  Lo  résidu  est  un 
oxyde  noir,  dont  la  composition  n’est  pas  con- 
stante (Berzelius)  ; si  l’on  chauffe  au  contact  de 
l’air  il  reste  de  l’anhydride  vanadique. 

La  solution  de  vanadate  d’ammonium  forme 
avec  la  teinture  de  noix  de  galles  un  liquide  noir 
foncé,  que  les  acides  colorent  en  bleu  et  que  le 
chlore  décolore. 

Lorsque,  à une  solution  d’acide  vanadique  dans 
l’ammoniaque,  on  ajoute  un  excès  d’ammoniqueet 
qu’on  laisse  évaporer  d froid,  on  obtient,  d’après 
Berzelius,  des  cristaux  jaunes  confus,  qui  se  dis- 
solvent dans  l’eau  avec  une  couleur  jaune  ; l’al- 
cool précipite  la  solution. 

2.  Tétravanadate,  Va5  O11  (AzH4)*+4II*0.  — Il 
se  dépose  en  petits  cristaux  d’un  rouge  orangé  foncé 
par  le  refroidissement  do  la  solution  du  métava- 
nadate additionnée  d’acide  acétique.  Les  cristaux 
sont  plus  nets  et  plus  volumineux  lorsqu’ils  se 
déposent  par  l’évaporation  lente.  L’alcool  le  pré- 
cipite de  sa  solution  sous  la  forme  d’une  poudre 
jaune-citron.  11  est  inaltérable  à l’air,  à froid,  mais 
il  perd  facilement  de  l’ammoniaque  et  do  l’eau  â 
une  douce  chaleur  (Berzelius;  de  Ilauer). 

3.  Trivanadate , Va3  O3  (Az H*)  -(-  3 II*  O.—  Beaux 
cristaux  rouges  qui  se  déposent  des  eaux-mères  de 
la  préparation  du  sel  précédent.  On  peut  l'obto- 
nir  en  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  ce  sel  dans 
l’eau  contenant  de  l’acide  acétique.  Il  est  beau- 
coup plus  soluble  que  lui  (G.  de  Ilauer). 

Suivant  Norblad,  on  obtient  ce  même  trivana- 
date anhydre,  en  tables  microscopiques  d’un  jaune 
d’or  lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  la  solution 
aqueuse  au  tétravanadate. 

4.  Berzelius  a décrit  un  survanadate,  dont  il 
ne  donne  pas  la  composition,  et  qu’il  a obtenu  par 
l’évaporation  à 30  ou  40°  d’une  solution  de  diva- 
nadate  additionnée  d’acide  chlorhydrique.  Dépôt 
cristallin  microscopique,  renfermant  à l’état  de 
mélange  du  chlorure  de  vanadyle. 

Vanadates  d’argent  : 1 . Orlhovanadate , Va04Ag3. 

— Précipité  rouge  orange,  obtenu  par  l’ortliova- 


nadate  de  sodium  et  l’azotate  d’argent.  Il  est  solu 
blo  dans  l’ammoniaque  et  dans  l’acide  azotiqu 
(Roscoe) . 

2.  Pyrovanadate , Va*07Ag4.—  Précipité  cris* 
tallin  dense  et  jaune,  obtenu  avec  le  pyrovanadat 
de  sodium  (Roscoe). 

3.  Tétravanadate  hexa-argentique , 

Va»  013Ag6  (soit  2 VaOAg3.  Va*  O5). 

— Précipité  jaune  foncé,  obtenu  avec  du  tétrai 
vanadate  de  sodium.  Ces  sels  correspondent 
certains  métaphosphates  de  Fleitmann  et  tienne 
berg  (Carnelly). 

Vanadates  de  baryum  : 1.  Pyrovanadate, 

Va*  O7  B a*. 

— Précipité  amorphe  blanc,  obtenu  par  doubli 
décomposition  par  le  pyrovanadate  do  sodiumn 
11  est  anhydre  à 100°  et  un  peu  soluble  dans  l’eas 
(Roscoe)  ; 

2.  Métavanadate , (Va03j*Ba-l-H*0.  — Prccii 
pité  gélatineux  jaune,  qui  se  contracte  bientôt  e 
devient  blanc  et  cristallin.  11  est  un  peu  solubU 
dans  l’eau  froide.  11  fond  au  rouge  (Berzelius* 
Norblad). 

3.  Tétravanadate , Va»  O11  Ba.  — Poudre  jaunn 
cristalline  qui  se  précipite  par  l’addition  d’alcoc: 
à un  mélange  de  tétravanadate  de  potassium  e : 
de  chlorure  de  baryum.  Ce  sel  se  dépose  et 
prismes  jaune-orange  par  l’évaporation  spontané^ 
du  même  mélange.  11  est  très-peu  soluble  dana 
l’eau  (Berzelius). 

4.  Vanadate  5/4, 

5 Va*  O3. 4 Ba  O + 24  H*  O 
ou  4 (Va  O3)*  Ba.  Va*  O3. 24  II*  O. 

— Cristaux  radiés,  ronges,  se  déposant  à lalongua 
d’une  solution  bouillante  de  tétravanadate  de  so 
dium  additionné  d’azotate  de  baryum.  Il  se  form 
d’abord  un  précipité  cristallin  jaune  qui  est  du 
métavanadate. 

5.  Vanadate  5/3, 

5Va*05.3Ba0 -j-  1911*0 
ou  3 (Va  O3)*  Ba.  Va*  O3  + 9 II*  O. 

— Cristaux  prismatiques  rouges,  obtenus  dans  le 
mêmes  conditions  que  le  sel  précédent  (de  IIauerr 
Norblad). 

Vanadatesdecadmium  : Métavanadate (\ aOs)*Cd 

— Précipité  grenu  blanc.  Le  tétravanadate  est  so 
lubie  (Berzelius). 

Vanadates  de  calcium  : 1.  Pyrovanadate 
Va*  O7  Ca*+2‘«II*0. 

— Précipité  amorphe  blanc  (Roscoe). 

2.  Métavanadate,  (Va03)*Ca.  — Croûte  cristal 
line  blanche,  obtenue  par  l’évaporation  lenti 
d’uno  solution  de  vanadate  ammonique,  addi- 
tionnée de  chlorure  calcique  (Berzelius).  D’aprè: 
Norblad,  il  forme  des  mamelons  blanc-jaunâtre 
renfermant  411*0  qu’il  perd  à 180°.  Ce  sel  fouo 
au  rouge  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

3.  Tétravanadate,  Va» O"  Ca  -j-9  U* O.  — Grands 
cristaux  d’un  rouge  orangé,  se  déposant  par  éva- 
poration spontanée.  Ce  sel  est  très-soluble  et  non 
efflorescent  (Berzelius). 

Hautofeuille  a obtenu  un  chlorovanadate 


(Va  O4)" 
Cl 


ou 


Va  O4 


Ca 

(CaCl)' 


isomorphe  avec  la  wagnérite;  ce  sel  se  forme  pai 
la  fusion  do  l’aride  vanadique  avec  du  chlorure 
de  calcium  [Compt.  rend.,  t.  LXXVII,  p.  896]. 
Vanadates  de  cobalt.  Le  métavanadate 


(Va  O3)*  Co 

est  un  précipité  jaune  paille  tirant  sur  le  rouge.  Le 
vanadate  acide  est  soluble  dans  l’eau  et  précipi- 
table par  l’alcool  (Berzelius). 


VANADIUM.  — 639  — VANADIUM. 


Vanadates  de  coivre.  — La  métavanadate  est 
soluble  et  forme  une  masse  amorphe  jaune.  Le 
tétravanadate  Va40"Cu  se  dépose  sous  la  forme 
d’une  croûte  cristalline  jaune  (Berzelius). 

Vanadates  d’éta.in.  — Le  métavanadate  stan- 
neux  (V aOa)2Sn  et  le  métavanadate  stannique 
(Va03)4Sn  sont  solubles  (Berzelius). 

Vanadates  fer re.jx  : \.  Métavanadate (WnO^Te. 

Précipité  brun  grisâtre  foncé.  C’est  peut-être 

un  vanadite  ferrique  ; en  effet,  l’acide  chlorhy- 
drique le  dissout  avec  une  couleur  verte. 

2.  Tétravanadate.  — Précipité  vert  foncé,  deve- 
nant peu  h peu  grisâtre;  il  prend  un  aspect  cris- 
tallin après  24  heures  (Berzelius). 

Vanadates  ferriques.  Métavanadate  (Va03)°Fe-. 

— Précipité  léger,  jaune  paille,  un  peu  soluble. 
Le  sel  acide  lui  ressemble,  mais  est  cristallin 
(Berzelius). 

Vanadate  deglecinicm.  Métavanadate  (Va  O3)*  Gl. 

— Précipité  jaune,  se  dissolvant  par  les  lavages 
(Berzelius). 

Vanadates  de  lithium  : i.  Métavanadate 
Va03Li. 

— Sel  très-soluble,  se  déposant  de  sa  solution 
sirupeuse  en  groupes  radiés  d’aiguilles  déliées. 

2.  Tétravanadute,  Va40nLi2-f-9II-'0. — Gros 
cristaux  jaune-rouge,  très-solublos  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool  fort.  Il  devient  opaque  eu 
s’effleurissant  (Berzelius).  Norblad  prépare  ce  sel 
en  fondant  l’anhydride  vanadique  avec  du  car- 
bonate de  lithium,  dissolvant  le  produit  dans  l'eau 
chaude,  ajoutant  à la  solution  de  l’acide  acétique 
jusqu’à  coolration  rouge,  puis  de  l’alcool.  Le  sel 
se  dépose  ainsi  sous  la  forme  d’une  poudre  cris- 
talline orangée  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’eau. 
Les  cristaux  perdent  8 H8  O à 100°. 

Vanadates  de  magnésium  ; 1.  Métavanadate , 

(Va03)2Mg. 

— La  solution  sirupeuse  de  ce  sel  se  prend  en 
une  masse  cristalline  radiée. 

2.  Tétravanate,  Y4OnMg.  — Il  estmoinssoluble 
que  le  métavanadate  et  se  dépose  en  lamelles 
jaunes.  L’alcool  ne  le  précipite  qu’incomplôte- 
meut  (Berzelius).  D’après  de  Uauer,  ce  sel_reu- 
ferme8U20. 

Vanadates  manganecx  : 1.  Métavanadate, 


(Va  O3)2  Mn. 

t ! — Poudre  jaune  d’ocre  se  déposant  par  l’addition 
i d’alcool  à un  mélange  de  chlorure  manganeux  en 
B excès  et  de  métavanadate  alcalin.  Bedissous  dans 
B l’eau,  il  cristallise  en  petits  cristaux  bruns,  pres- 
B que  noirs. 

2.  Tétravanadate,  Va40"Mn.  — Ressemble  au 
B précédent,  mais  est  moins  soluble  et  cristallise  en 
jf  petits  grains  rouges  (Berzelius). 

Vanadates  mercureux.  — Le  métavanadate 
i l n’a  pas  été  isolé  à l’état  solide.  Le  tétravanate  est 
Il  un  précipité  jaune-orangé. 

Vanadates  mercuiuques.  Le  métavanadate, 


(Va03)!Hg, 

» forme  un  précipité  jaune-citron,  légèrement  solu- 
| ble.  Le  tétravanadate,  Va4  O11  tlg,  est  soluble  dans 
J l’eau  et  n’est  pas  précipité  par  l’alcool  (Berzelius). 
I Vanadates  de  nickel.  — Ils  sont  solubles  dans 
I l’eau  ; l’alcool  les  précipite  sous  la  forme  d’une 
| poudre  jaune  sale  ou  brunâtre.  La  solution  laisse 
I par  l’évaporation  des  croûtes  cristallines  jaune 
J sale.  Ils  ne  se  dissolvent  pas  dans  l’ammoniaque 
I avec  une  couleur  bleue  (Berzelius). 

I Le  tétravanadate  est  en  cristaux  prismatiques 
H jaunes. 

Vanadates  de  plomb.  — Il  existe  trois  vanadates 
de  plomb  naturels  qui  sont  : la  déchenite  et  la 


vanadite  rhomboïdale,  qui  représentent  le  méta- 
vanadate (Va03)2Pb;  la  descloisite  ou  pyrova- 
nadate,  Va2 O7  Pb2  ; enfin  la  vanadinile  ou  chloro- 
vanadate  de  plomb, 

(Va  O4)3  Pb3  Cl  ou  3 (Va  O4)2  Pb3  -f  Pb  Cl2, 

isomorphe  avec  les  chlorophosphate  et  chloro-arsé- 
niate  de  plomb.  A ces  variétés,  on  peut  ajouter 
1 ’eusynschite,  qui  est  un  orthovanadate  double  de 
plomb  et  de  zinc,  (Va  O4)2  (Pb.Zn)3. 

Orthovanadate  de  plomb,  (Va  04)2Pb3.  — Préci- 
pité blanc  insoluble  dans  l’eau,  obtenu  par  double 
décomposition  avec  l’orthovanadate  de  sodium 
(Rosroe). 

Chlorovanadate  de  plomb  ou  vanadinite, 

3 (Va  O4)2  Pb3  -f  PbCl2  soit  (Va  O4)3  j ^ cly 

— Cette  espèce  minérale  qui  appartient  au  typa 
de  l’apatite  a été  reproduite  artificiellement  par 
Roscoe  et  par  Hautofeuille  [Compt.  rend., 
t.  LXXVII,  p.  896].  On  fond,  dans  les  proportions 
indiquées  par  la  formule,  de  l’acide  vanadique 
avec  de  l’oxyde  et  du  chlorure  de  plomb.  On  re- 
prend la  masse  fondue  par  l’eau  bouillante,  qui 
laisse  la  vanadinite  en  aiguilles  transparentes 
jaunes  présentant  les  angles  du  prisme  hexaèdre 
régulier.  Densité  = 6,7.  — Voyez  Vanadinite. 

Voici  la  composition  de  quelques  vanadinites 
naturelles  (densité  6,06  à 7,2). 

Berzelius.  Rammelsborg.  Struvo, 


a 

b 

c 

Chlore  2,56 

2,23 

2,46 

Va -O4  » 

17,41 

0,95 

16,93 

P2  O4  > 

3,03 

PbO  76,54 

(a)  Zimapan 

76,70 

79,47 

(b)  Windisehkappel.  Densité  = 

6,886  ; 

(c)  Berezowsk;  densité 

= 6.SÜ3 

Pyrovanadate  basique,  2Va207Pb2  -{-  PbO. 
— Précipité  jaune  insoluble  dans  l’eau,  obtenu 
par  l’addition  d’acétate  de  plomb  à une  solution 
de  pyrovanadate  de  sodium  ; la  liqueur  devient 
acide. 

Vanadates  de  totassiem.  — I . Pyrovanadate, 
Va2 O1  K4 -j- 3 U2 O. — On  mélange  la  solution 
du  métavanadate  avec  de  la  potasse  caustique, 
on  l’évapore  à consistance  sirupeuse,  puis  on  l’a- 
bandonne sur  l’acide  sulfurique  : le  pyrovanadate 
se  dépose  en  cristaux  durs,  déliquescents.  Ils 
perdent  II20  sur  l’acide  sulfurique,  une  nouvelle 
molécule  d’eau  à 160°  et  le  reste  seulement  à 
350  ' (Norblad),  circonstance  qui  peut-être,  devrait 
faire  envisager  ce  sel  comme  un  orthovanadate 
acide,  Va04K2H  -|-  II20. 

2.  Métavanadate,  Va  O3  K.  — Cristaux  lenticu- 
laires incolores,  qui  se  déposen  t par  la  concentration 
d’une  solution  d’acide  vanadique  dans  la  potasse, 
préalablement  additionnée  d’acide  acétique  jus- 
qu’à ce  qu'elle  conserve  à l’ébullition  une  couleur 
orangée.  Les  cristaux  deviennent  rougeâtres  à 100° 
et  rouge-brique  à 180-200".  Ils  fondent  au-dessous 
du  rouge,  et  la  matière  fondue,  qui  est  jaunâtre  à 
chaud,  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  blanche  (Norblad). 

On  obtient  le  mêmesel  hydraté,  Va  O3  K -|- Il 2 O 
(soit  peut-être  V O4  K H8),  en  ajoutant  de  la  potasse 
au  métavanadate  d ammonium.  Il  se  dépose  par 
l’évoparation  en  aiguilles  asbestoïdes  qui  perdent 
leur  eau  à 110"  (Norblad). 

3.  Tétravanadate,  \40"K3.  — On  l’obtient  en 
fondant  le  méiavanadate  avec  l’anhydride  vanadi- 
que, ou,  par  voie  humide,  en  faisant'bouillir  le  mé- 
lange avec  de  l’eau  ; ou  encore  en  précipitant  par 
l'alcool  la  solution  du  métavanadate  addition- 
née d’acide  acétique  jusqu’à  coloration  rouge. 


VANADIUM. 


— 040  — VANADIUM. 


Prismes  rhombiques,  inaltérables  à l’air  sec,  ren- 
fermant 4 H8  O qu’ils  perdent  entièrement  à 200°. 
Il  cristallise  facilement  par  le  refroidissement 
de  sa  solution  aqueuse  bouillante  (Berzelius, 
Norblad). 

Norblad  a obtenu  le  même  sel,  en  grandes  lames 
d’un  jaune  d'or,  en  remplaçant  dans  sa  préparation 
le  môtavanadate  par  le  pyrovanadate  et  faisant 
cristalliser  le  précipité  dans  l’eau  à G0°  ou  70°. 
Les  eaux  mères  abandonnent  après  plusieurs 
semaines  des  cristaux  volumineux  rouge  orange 
de  môme  composition. 

Vanadates  ce  sodium.  — 1.  Orlhovanadale, 

Va  O4 Na8  -f  16H20. 

— Lorsqu’on  fond 3 molécules  deC03Na2avecl  mo- 
léculedeVasOsilse  dégage  de  l’acide  carbonique  et 
l’on  obtient  une  masse  cristalline  blanche.  O11  re- 
dissout celle-ci  dans  l’eau  et  l’on  addiiionne  la  so- 
lution d’alcool.  Il  se  forme  ainsi  deux  couches  dont 
l’inférieure  se  prend,  après  quelque  temps,  en  un 
amas  d’aiguilles  à réaction  très-alcaline,  possé- 
dant, après  lavage  à l’alcool  et  dessiccation  dans  le 
vide,  la  composition  ci-dessus  indiquée. 

Ce  sel  est  très-instable;  redisssous  dans  l’eau, 
il  se  dédouble  en  pyrovanadate  et  soude  libre 
(Roscoe). 

L’ortliovanadate  de  sodium  peut  cristalliser  avec 
le  phosphate. 

La  solution  de  l’orthovanadate  de  sodium  donne 
lieu  aux  réactions  suivantes. 

Sels  ferriques.  — Précipité  gélatineux  jaune 
brun,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  inso- 
luble dans  l’acide  acétique. 

Sets  ferreux.  — Précipité  gris  foncé. 

Sels  de  manganèse.  — Précipité  cristallin  gris 
brun. 

Sels  de  zinc.  — Précipité  gélatineux  blanc. 

Sels  de  cobalt.—  Précipité  gélatineux  gris  brun. 

Sels  de  nickel.  — Précipité  cristallin  jaune- 
serin. 

Sels  d’aluminium.  — Précipité  gélatineux  jaune 
clair. 

Sels  cuivriques.  — Précipité  vert-pomme. 

Sels  mercuriques.  — Précipité  jaune-orange. 

Les  métavanadates  se  distinguent  aisément  des 
orthovanadates  en  ce  qu’ils  donnent  avec  les  sels 
decuivreun  précipité  cristallin  jaune  clair  (Roscoe). 

2.  Pyrovanadate,  Va5 (J7 N a4  -|-  181180.  — Il 
se  forme  par  la  fusion  de  Va2  O5  avec  2C03Na2 
et  cristallisation  dans  l’eau,  d’où  il  se  dépose  en 
grandes  tables  hexagonales.  L’alcool  le  précipite 
en  lamelles  nacrées.  Il  se  produit  aussi  par  disso- 
lution de  l’acide  vanadique  dans  une  lessive  de 
soude,  ainsi  que  par  la  décomposition  de  1 ortho- 
vanadate  par  l’eau,  décomposition  qui  n’est  lias 
due,  comme  on  pourrait  le  croire,  il  l’action  de 
l’acide  carbonique  de  l’air.  Ce  sol  fond  à une  tem- 
pérature plus  basse  que  l’orthovanadate.  il  perd 
17H20  à 100°  et  le  reste  à 14u“. 

L’acide  carbonique  transforme  ce  sel  en  méta- 
vanadate.  Le  chlorure  d’ammonium  produit  dans 
sa  solution  concentrée  un  précipité  de  métava- 
nadate  d’ammonium  et  de  l’ammoniaque  libre 
(Roscoe,  Norblad). 

3.  Metavanadate,  Va03Na.  — Il  se  prépare 
comme  le  sel  de  potassium,  auquel  il  ressemble 
(Berzelius).  On  l'obtient  aussi  en  traitant  la  solu- 
tion du  pyrovanadate  par  un  courant  d’acide  car- 
bonique ; on  évapore  à sec  et  l’on  reprend  par 
l’eau  froide,  puis  on  dissout  le  résidu  dans  l’eau 
bouillante.  La  solution,  évaporée  à une  douce 
chaleur,  fournit  des  cristaux  prismatiques,  blancs 
ou  jaunâtres,  facilement  fusibles.  Si  l’évaporation 
a lieu  à froid  sur  l’acide  sulfurique,  on  obtient 
des  prismes  jaunâtres  renfermant  2 II20,  qu’ils  per- 
dent facilement  sur  l’acide  sulfurique  (Norblad). 

4.  Tetravanadate,  Va4 O1 ‘Na2  -j- 9 H2  O.  — Il  se 


prépare  comme  le  tetravanadate  d’ammonium  ; i|il 
faut  seulement  avoir  soin  de  no  pas  employer  un  1 
excès  d’acide  acétique  qui  séparerait  de  l’acide* 
vanadique  libre.  Par  le  refroidissement,  le  sel. 
cristallise  en  grandes  tables  brillantes,  d’un  rouge-.  ; 
orange  vif,  qui  s’cflleurissent  à l’air  en  devenante 
jaunes  à la  surface.  11  esttout  à fait  insoluble  dans-, 

1 alcool;  il  n’est  que  peu  soluble,  même  dans-;, 
l’eau  bouillante,  cependant  il  suffit  de  1 p.  de  ce 
sel  pour  colorer  214  000  p.  d’eau.  Il  fond  au  rouge  1 
sombre  et  se  concrète  on  une  masse  amorphe  ; j 
(C.  de  Hauer). 

En  préparant  le  tétravanadate,  Norblad  a obtenu.  Jj 
une  combinaison  de  méta-  et  do  tétravanadate, 

Va6OnNa4  -j-  9 II2 O 
(=Va40“Na4  + 2Va03Na-f-9  H20). 

Ce  sel  est  moins  soluble  et  moins  foncé  que  ce  1 
dernier;  sa  forme  est  plus  prismatique. 

5.  Trivanadate,  2 Va303Na  + 9H20.  — Pré-  ) 
cipité  brun  obtenu  en  chauffant  la  solution  du. J 
tétravanadate  au  bain-marie  (Norblad). 

0.  Tétravanadate  hexasodique, 


Va4  O13 Na6  + 2 II2  O et  + 6 H2  O. 

— On  fond  4 molécules  Va205  avec  6C03Na2, 
on  reprend  par  l’eau  et  on  évapore  la  solution  à. 
consistance  sirupeuse  (Carnelly). 

Vaixadaxes  de  strontium.  — 1.  Metavanadate, 
(Va03)2Sr  -f  4 H2  O.  — Petits  cristaux  peu  so- 
lubles, qui  se  déposent  lentement  d’une  solution 
de  métavanadate  d’ammonium,  additionnée  de 
chlorure  de  strontium  Us  perdent  leur  eau  déjà 
sur  l’acide  sulfurique  (Berzelius,  Norblad). 

2.  Tétravanadate,  Va40“Sr  -j-  9H20.  — Cris-- 
taux  rouges,  inaltérables  à l’air,  se  déposant  par  le 
refroidissement  d'une  solution  chaude  et  concen- 
trée de  tétravanadate  de  sodium  additionnée  de 
chlorure  de  strontium.  Il  existe  un  sel  plus  hy- 
draté (C.  de  Hauer). 

Norblad  a obtenu  dans  les  mêmes  conditions 
un  sel  offrant  la  composition 


3 Va40“Sr-|-  (Va 03)2Sr  -f-  30II2O 


et  se  présentant  en  tables  orangées  clinorliom- 
biques. 

3.  Trivanadate,  (Va808)2Sr-f-  14H20. — Grands 
cristaux  rouges,  inaltérables  à l'air,  doués  de  re- 
flets dorés.  On  l’obtient  en  ajoutant  du  chlorure 
de  strontium  à une  solution  bouillante  d’un  tétra- 
vanadate alcalin,  additionnée  d’acide  acélique  : il 
se  dépose  un  précipité  jaune  paille,  qui  est  un  sel 
basique  et  il  reste  une  liqueur  rouge  qui  fournit 
les  cristaux  ci-dessus. 

Ce  sel  perd  les  deux  tiers  de  son  eau  à 100° 
en  devenant  jaune.  Au  rouge,  il  fond  en  un 
liquide  rouge  qui  se  concrète  en  une  masse  cris- 
talline par  le  refroidissement  (C.  de  Hauer). 

D’après  Handl  [ Wien.  Akad.  Ber.,  t.  XXXVII, 
p.  291],  ce  sel  cristallise  dans  le  système  clino- 
rhombique.  Faces  observées  : p,  a1,  o‘,  e‘,  m. 
Angles  : p 0‘  = 107“  29’;  p 0‘  ==  116“  0;  p e‘ 
= 114“  39'  et  117”  48'- 

Vanadates  de  thallium.  — 1 ■ Orthovanadats, 
Va  O4  Tl3.  — Il  se  prépare  par  la  fusion  de  1 mo- 
lécule de  Va2Os  avec  3 molécules  de  CO3 Tl2.  La 
masse  fondue  est  rouge,  d’une  densité  de  8,6, 
soluble  dans  999  p.  d’eau  froido  et  dans  574  p. 


l’eau  bouillante. 

2.  Pyrovanadate,  Va207Tl4.  — 11  seprécipiteà 

roid  par  l’addition  de  sulfate  de  thallium  à une 
olution  d’orthovanadate  de  sodium  ; la  liqueur 
evient  alcaline.  On  peut  aussi  l’obtenir  par  fu- 
ion.  Pondre  jaune  clair,  d’une  densité  de  8,-1 
1,812  par  fusion),  soluble  dans  5090  p.  d’eaa 
•oide  et  dans  3840  p.  d’eau  à 100”.  . 

3.  Métavanadate,  Va 03T1.- Obtenu  par  fusion 
o Va205  avec  CO3 Tl8.  Masse  lamolleuse  funcee, 
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soluble  dans  11500  p.  d’eau  froide  et  dans  1750  p. 
d’eau  à 100°.  Densité  = 6,019  à 17°. 

4.  Tétravanadate  hexathalleux,  Va*  O13  Tl6. — 
Poudre  jaune,  d’une  densité  de  8,59,  obtenue  par 
l’addition  de  sulfate  de  thallium  à une  solution  de 
pyrovanadate  de.  sodium;  de  la  soude  est  mise 
eh  liborté  en  même  temps. 

5.  Décavanadate,  Va10  O31  Tl1*. — Précipitéjaune, 
obtenu  comme  le  précédent,  en  présence  d’un 
excès  d'acide  vanadiciue.  Densité  = 7,86. 

6.  Tétradécavanaaate,  VauOilTi,!.  — Poudre 
cristalline  d’un  blanc  sale,  qui  se  précipite  par 
l’addition  de  sulfate  de  thallium  à du  métavaua- 
date  d’ammonium  (Carnelly). 

Vanadates  de  thorium.  — Le  métavanadate  est 
un  précipité  jaune.  Le  tétravanadate  est  soluble 
(Berzelius). 

Vanadate  acide, 

(Va03)4Th.l6Va* O5  -f-  2411*0. 

— Une  solution  de  tétravanadate  sodique  produit 
dans  une  dissolution  d’azotate  de  thorium  un 
faible  précipité  jaune,  soluble  dans  quelques 
gouttes  d’acide  nitrique,  et  cette  solution  dépose 
par  l’évaporation  au  bain-marie  des  croûtes  brunes 
de  vanadate  acide  (Cleve). 

Vanadates  u [uniques.  — Le  mêla  et  le  tètrava- 
nadate  se  précipitent  sous  la  forme  do  poudres 
d’un  jaune  citron  pile  (Berzelius). 

Vanadate  d’yttrium.  — Précipité  jaune,  légère- 
ment soluble  (Berzelius). 

Vanadates  de  zinc.  — Le  métavanadate  est 
blanc,  insoluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  vanadate  • acide  est  très-soluble  et  fournit 
des  cristaux  transparents,  d’un  jaune  orange. 
(Berzelius). 

Vanadates  de  zincoNiUM.  — Les  sels  de  zirco- 
nium ne  sont  précipités  ni  par  les  métavanadates, 
ni  par  les  tétruvanadates. 

Oxydes  de  vanadium  intermédiaires  ou  vana- 
dates de  vanadium.  — Berzelius  a décrit  plu- 
sieurs degrés  d’oxydation  du  vanadium,  inter- 
médiaires entre  le  tétroxyde  et  le  pentoxyde 
et  qui  peuvent  être  envisagés  comme  des  com- 
binaisons de  ces  deux  oxydes.  Ils  se  produisent 
par  l’oxydation  directe  du  tétroxyde  ou  par  l’ac- 
tion des  sels  hypovanadiques  sur  les  vanadates. 

On  obtient  un  oxyde  pourpre  lorsqu’on  aban- 
donne à l'air  l’hydrate  hypovanadique  pendant 
vingt-quatre  heures.  Le  second  procédé,  qui  con- 
siste à mélanger  des  solutions  de  vanadates  et 
de  sels  hypovanadiques,  fournit,  suivant  les  pro- 
portions des  corps  réagissants,  un  oxyde  vert, 
2 Va* O5. Va* O*;  un  oxyde  jaune  verdâtre, 

4 Va*  O*.  Va*  O* 

ou  un  oxyde  jauno  orange  (Berzelius,  Traité  de 
Chimie,  édit,  française,  1846,  t.  II,  p.  3211. 

Oxyde,  Va*  O7.  — C’est,  d’après  Czudnowicz, 
l’oxydo  qui  est  contenu  dans  les  solutions  vertes 
obtenues  par  la  réduction  des  solutions  acides 
i d’acide  vanadique  par  le  zinc.  Les  sels  de  cet 
oxyde  sont  incristallisables.  Le  permanganate  de 
potassium  les  transforme  de  nouveau  en  combi- 
naisons vanadiques.  Leurs  solutions  acides  ne 
(s’altèrent  pas  à l’air,  mais  les  solutions  alcalines 
s’oxydent  [Poyg.Ann.,  t.  CXX,  p.  17]. 

SULFURES  DE  VANADIUM. 

lu  les  travaux  de  Roscoe  on  admettait 

|1  existence  de  deux  sulfures  de  vanadium,  cor- 
respondant l’un  au  tétroxyde,  l’autre  au  pen- 
oxyde.  L’étude  de  ces  composés  n’avant  pas 
(te  reprise  depuis,  il  règne  nécessairement  une 
certaine  incertitude  sur  lour  nature,  mais  les 
'pnalyses  de  Berzelius  font  voir  qu’ils  constituent 
les  oxysulfures  Va*0*S*  et  Va*0*S3,  c’est-à-dire 


un  disu  fure  et  un  trisulfure  de  divanadyle,  et 
non  les  sulfures  Va* S*  et  Va*Ss. 

DisuLEunE  de  divanadyle  ou  sulfure  vanadeux , 
Va*  O*  S*.  — 11  se  produit  lorsqu’on  chauffe  au 
rouge  le  tétroxyde  de  vanadium  dans  un  courant 
d’hydrogène  sulfuré.  Il  est  noir,  friable  et  bril- 
lant, insoluble  dans  l’eau,  les  alcalis  et  les  sul- 
fures alcalins.  Il  n’est  pas  attaqué  par  les  acides 
chlorhydrique  et  sulfurique;  l’acide  nitrique  le 
convertit  en  sulfate  vanadeux.  Grillé  à l’air,  il 
donne  de  l’acide  sulfureux  et  de  l’anhydride  va- 
nadique. Densité  = 4,70  (Schafarik). 

On  obtient  le  môme  sulfure,  hydraté,  par  voie 
humide,  en  dissolvant  l’oxyde  hypovanadique 
dans  un  sulfure  alcalin  et  précipitant  la  solution 
par  un  acide.  C’est  un  précipité  noir  qui  se  dé- 
pose difficilement. 

Le  disulfure  de  divanadyle  forme  avec  les  sul- 
fures basiques  des  sulfhypovanadates  On  obtent 
ces  sulfosels  en  dissolvant  l’oxysulfure  hydraté 
dans  un  sulfure  alcalin  ou  en  décomposant  un 
hypovanadate  par  un  excès  d’hydrogène  sulfuré. 
Les  sulfhypovanadates  alcalins  sont  noirs  et  so- 
lubles; ils  forment  des  solutions  rouge  pourpre; 
les  autres  sont  insolubles  (Berzelius). 

Ce  sulfure  renferme  31,997  % de  soufre;  la 
formule  Va*  O*  S*  en  exige  32,22  °/0. 

Trisulfure  de  divanadyle,  ou  sulfure  vana- 
dique, Va*0*S3.  — 11  ne  se  forme  pas  par  voie 
sèche;  en  effet,  il  se  dédouble  à une  température 
élevée  en  soufre  et  en  disulfure  de  vanadyle. 

On  l’obtient  par  voie  humide  en  précipitant 
par  l'acide  chlorhydrique  la  solution  de  l’an- 
hydride vanadique  dans  les  sulfures  alcalins. 
C’est  un  précipité  brun,  qui  noircit  par  la  dessic- 
cation. Calciné  à l’air,  il  se  convertit  en  gaz  sul- 
fureux et  auhydride  vanadique.  11  sa  dissout  avec 
une  couleur  rouge-brun  dans  les  alcalis,  les  car- 
bonates et  les  sulfures  alcalins.  Il  renferme 
41,35 °/0  de  soufre  (Berzelius);  la  formule  Va*0*S3 
en  exige  41 ,63  °/0. 

Le  trisulfure  de  vanadyle  s’unit  aux  sulfures 
basiques  pour  former  des  sulfovanadales.  Ceux 
des  métaux  alcalins  sont  solubles  et  se  produisent 
par  dissolution  de  l’anhydride  vanadicp  ,e  dans  un 
excès  de  sulfure  alcalin,  ou  par  l’action  de  l’hy- 
drogène sulfuré  en  excès  sur  un  vanadate  alcalin. 
Enfin  ils  se  produisent  par  voie  sèche,  lorsqu’on 
fond  du  vanadium  avec  un  alcali  et  du  soufre. 
Us  sont  bruns.  L’alcool  précipite  le  sulfovanadate 
de  potassium  de  sa  solution  aqueuse  ; ce  sel  est 
d’abord  écarlate,  mais  brunit  par  les  lavages  à 
l’alcool.  Les  sulfovanadates  alcalino-terreux  sont 
des  poudres  cristallines  un  peu  solubles  dans 
l’eau.  Les  autres  sont  insolubles. 

AZOTURES  DE  VANADIUM. 

Il  en  existe  deux  : le  mono-azoture  VaAz  et 
le  diazoture  VaAz*. 

Mono-azoture  VaAz.  — Le  procédé  indiqué  par 
Berzelius  pour  obtenir  le  vanadium  métallique 
donne,  non  ce  métal,  mais  un  azoture.  On  obtient 
celui-ci  en  saturant  par  du  gaz  ammoniac  le  tri- 
chlorure  do  vanadyle  et  en  chauffant  dans  le  même 
gaz  la  masse  saline  ainsi  produite;  on  porte  peu 
à peu  la  température  au  rouge-blanc,  pour  dé- 
composer le  diazoture  produit  en  premier  lieu. 

Ce  procédé  n’est  pas  avantageux,  car  la  violence 
do  la  réaction  peut  entraîner  des  pertes.  Il  vaut 
mieux  chauffer  le  métavanadate  d’ammonium  au 
rouge-blanc  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec.  On  peut  remplacer  le  métavanadate  par 
l’oxyde  Va* O3  et  opérer  dans  un  tube  de  platine 
[Roscoe,  Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.  Supplementb., 
t.  VI,  p.  114  et  VII,  p.  70]. 

Le  mono-azoture  de  vanadium  est  une  poudre 
d’un  gris-brun,  mélangée  de  paillettes  métalliques 
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Il  est  inaltérable  à froid.  Grillé  au  rouge,  il  se 
transforme  en  oxyde  blou,  puis  en  anhydride  va- 
nadiquo  VasO“.  Chauffé  avec  de  la  chaux  éteiute, 
il  dégage  de  l’ammoniaque. 

G : composé  est  important  à considérer,  parce 
qu'il  est  exempt  d’oxygène  et  qu’il  sert  bien  â 
fixer  l’atomicité  du  vanadium.  Il  renferme  20,2  % 
d’azote  et  79,0  de  vanadium;  la  formule  VaAz 
exige  Va  = 78,6;  Az=21,4%. 

DlAZOTURE 

VaAz*  = Va  £ fZ 
% Az. 

— Cotto  combinaison,  obtenue  par  Uhrlaub  [ Pog - 
Vend.  Ann.,  t.  GUI,  p.  134],  se  forme,  comme  on 
l’a  vu  plus  haut,  par  l’action  de  l’ammoniaque 
sur  le  trichlorure  de  vanadyle  à une  température 
modérée,  hile  présente  l’aspect  d’une  poudre 
brune.  Uhrlaub,  ne  connaissant  pas  le  vrai  poids 
atomique  du  vanadium,  n’avait  pu  assigner  à cet 
azoture  une  formule  définie;  mais  ses  analyses 
montrent  qu’il  constitue  l’azoturo  VaAz2,  le  poids 
atomique  du  vanadium  étant  51,3. 

phosphure  vanadique.  — Le  phosphate  vana- 
dique  est  réduit  au  rouge  blanc  dans  un  creuset 
de  charbon,  en  donnant  une  masse  poreuse  grise, 
non  fondue,  qui  prend  l’aspect  du  graphite  par  la 
compression  (Berzelius). 

tungstène  et  vanadium.  — L’acide  vanadique 
paraît,  comme  l’acide  phosphorique,  pouvoir  se 
combiner  aux  acides  tungstique  et  molybdique. 
Rammelsberg  a retiré  d’un  vanadate  de  sodium 
commercial  un  sel  doublecristallisantdesasolution, 
additionnée  d’acide  acétique,  en  cubo-octaèdres 
d’un  noir-brun,  solubles  dans  l’eau.  Ce  sel  pré- 
sentait la  composition 

3 Va!  os.  Tu  03  (Az  II4)2  0 + 6 H2  O 

[ Deutsche  cliem.  Gesellsch.,  t.  I,  p.  158|. 

Suivant  A.  Guyard  (commun,  particulière)  on 
obtient  de  semblables  combinaisons  en  londant 
les  tungstates  et  molybdates  avec  de  l’anhydride 
vanadique,  reprenant  par  l’eau  et  faisant  cristal- 
liser. E.  W. 

VANADIUM  (ANALYSE).  — Au  chalumeau, 
tous  les  composes  du  vanadium  donnent  avec  le 
borax  ou  le  sel  de  phosphore  une  perle  limpide, 
qui  est  incolore  si  la  quantité  de  vanadium  est 
faible  et  qui  est  jaune  dans  le  cas  contraire.  Dans 
la  flamme  intérieure,  la  perle  se  colore  en  beau  vert. 

Les  combinaisons  vanadiques  donnent  par  fu- 
sion avec  la  soude  une  perle  jaune,  dont  la  solu- 
tion, additionnée  d’acide  acétique,  donne  avec  le 
nitrate  d’argent  un  précipité  jaune  (Bunsen). 

Les  solutions  de  vanadium  renferment  cet 
élément  à l’état  d’hypovanadates  ou  de  sels  hypo- 
vanadiques  (oxyde  Va2Ol),  ou  à l’état  de  vanadates 
ou  de  sels  vanadiques  (oxyde  Va*05). 

Solutions  de  Va2  O4.  — Cet  oxyde  forme  des 
sels  aussi  bien  avec  les  bases  (Iiypovanadates) 
qu’avec  les  acides  (sels  hypovanadiques).  Voir 
p.  634. 

Sels  hypovanadiques.  — Secs,  ces  sels  sont 
bruns  et  quelquefois  verts.  Leurs  solutions  sont 
bleues;  leur  saveur  rappelle  celle  du  fer. 

Alcalis  et  carbonates  alcalins.  — Précipité 
blanc-grisâtre  d’hydrate  vanadeux,  qui  brunit  à 
l’air  sec.  Le  précipité  est  soluble  dans  un  petit 
excès  d’alcali,  insoluble  dans  un  grand  excès. 

Ammoniaque.  — Précipité  brun,  soluble  dans 
l’eau,  insoluble  dans  un  excès  d’ammoniaque. 

Hydrogène  sulfuré.  — Bien. 

Sulfures  alcalins.  — Précipité  noir,  soluble 
dans  un  excès,  avec  une  bello  couleur  pourpre. 

Ferrocyanure  de  potassium.  — Précipité  jaune 
citron,  verdissant  â l’air. 

Teinture  de  noix  de  galle.  — Précipité  bleu 
noir,  très-foncé,  ressemblant  â l’encre. 


llveoVANADATES.  — Les  sels  alcalins  sont  g,Jj 
lubies,  les  autres  sont  insolubles.  Les  solutiot  u 
sont  brunes;  la  couleur  devient  bleue  par  l’ai  J 
dition  d’un  aride,  par  suite  do  la  formation  d’u  t; 
sel  hypovanadique. 

Hydrogène  sulfuré.  — Pas  de  précipité,  ma 
magnifique  couleur  pourpre.  La  solution,  renie 
mant  un  sulfhypovanadate,  donne  avec  les  acid 
un  précipité  brun  d’oxysulfure  de  vanadium. 

Solutions  de  Va20®.  — Cet  oxyde  forme  di 
sels  avec  les  bases  (vanadates)  et  avec  les  acid 
(sels  vanadiques).  Voir  p.  030. 

Sels  vanadiques.  — Leurs  caractères  ont 
sufli-amment  indiqués  (p.  030). 

Vanadates.  — Aux  caractères  déjà  indiqu 
(p.  037),  nous  ajouterons  les  suivants: 

Sels  d'antimoine,  de  plomb,  de  cuivre,  de  me 
cure.  — Précipités  oranges. 

Noix  de  galle.  — Coloration  noir  foncé 
Hydrogène  sulfuré.  — Précipité  de  sulfu 
mélangé  d’hydrate  vanadique.  Si  la  solution  < 
acide,  elle  se  colore  en  bleu  avec  dépôt  de  soufi 
Sulfure  ammonique.  — Coloration  rouge-bru 
les  acides  précipitent  alors  du  sulfure  brun  et 
liqueur  reste  colorée  en  bleu. 

Peroxyde  d’hydrogène.  — Si  l’on  agite  ui 
solution  acidulée  d’un  vanadate  avec  de  l’étli 
ozonisé,  la  solution  se  colore  en  rouge  et  l’ét-h 
reste  incolore.  Le  peroxyde  d’hydrogène  prodi 
la  même  réaction,  ainsi  que  l’essence  de  téi 
benthine  oxydée,  mais  non  l’ozone  libre.  L’éth 
bleui  par  l’acide  perchromique  donne  la  mêi 
coloration.  On  peut  reconnaître  ainsi  dans  u 
solution  la  présence  de  d’acide  vanadiqi 


Avec  ; 


on  obtient  ëncore  une  coloration  rc 


[G.  Wcnher.Journ.fürprakt.Chem.,  t.  LXXXI 
p.  195;  flép.  de  Chim.  pure,  1862,  p.  57]. 

Dosage  et  séparation.  — Le  vanadium  pt 
être  dosé  à l’état  d’anhydride  vanadique  fondu 
à l’état  de  sesquioxyde  Va2 O3,  produit  par  la 
duction  de  Va2 O4  ou  de  Va205  dans  un  cour; 
d’hydrogène. 

Si  l’on  a affaire  à un  hypovanadate,  on  précip 
sa  solution  par  le  chlorure  mercurique  et  l’a 
nxoniaque.  Le  précipité,  formé  d’hypovanadate 
mercure  mélangé  do  chloramidure,  est  calciné 
contact  de  l’air.  11  laisse  ainsi  un  résidu  d’anl 
dride  vanadique.  Pour  priver  celui-ci  des  traces: 
mercure  qu’il  retient,  on  le  redissout  dans 
carbonate  ammonique  et  on  calcine  le  vanad. 
ammonique  après  filtration  et  évaporation. 

Si  la  solution  ne  renferme  pas  d’autre  princ 
fixo  que  l’acide  vanadique,  il  suffit  de  l’évapor 
do  calciner  le  résidu  au  contact  de  l'air  et  de  pe. 
l’anhydride  vanadique  Va2 O5  fondu. 

Bunsen  a proposé  de  doser  le  vanadium,  amc 
à l’état  d’acide  vanadique  ou  de  vanadate, 
déterminant  la  quan  ité  de  chlore  qu’il  met 
liberté  lorsqu’il  réagit  sur  l’acide  chlorhydriq- 
On  rei  ucille  le  chlore  dans  une  solution  d iode, 
de  potassium  et  on  titre  l’iode  mis  en  libe 
[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  XLI,  p.  35 

Séparation.  — S’agit-il  de  séparer  l’acide  vat 
diquedes  autres  acides,  ainsi  que  des  bases  ah 
Unes,  la  méthode  la  plus  simple  repose  sur  l’in 
lubilité  du  vanadato  d’ammonium  dans  l’eau 
présence  d’un  excès  de  sel  ammoniac.  Pour  c 
on  dissout  l’aride  vanadique  dans  l’amntoniaq 
on  chasse  l’excès  d’ammoniaque  par  l’évaporat 
et  on  ajouto  ensuite  une  solution  saturée  de 
ammoniac.  On  recueille  le  précipité  produit, 
le  lave  d’abord  avec  une  solution  de  sel  amn 
niac,  puis  avec  de  l’alcool  faible;  ou  le  sèche, 
le  calcine  à l’air  sec  et  on  pèse  le  résidu,  ' 
est  formé  d’anhydride  vanadique. 

Berzelius  réduit  l’acide  vanadique  en  solut 
acide,  par  l’acide  oxalique  et  précipite  la  liqui 
bleue  par  l’ammoniaque.  Le  précipité,  lave  | 
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l'eau  ammoniacale,  laisse  par  la  calcination  ù l’air 
un  résidu  de  Vas  O5. 

Roseoe  précipite  l’acide  vanadique  dans  une 
solution  de  vanadate  alcalin,  en  y ajoutant  de 
l’acétate  do  plomb,  dose  dans  la  liqueur  filtrée  l’al- 
cali à l’état  de  sulfate  et  pèse  le  précipité  de  va- 
nadate de  plomb  séché  à 100°.  Ce  sel,  décomposé 
par  l’acide  sulfurique,  fournit  du  sulfate  de  plomb 
dont  le  poids  indique  la  quantité  d’oxyde  de 
plomb;  on  retranche  ce  poids  de  celui  du  vana- 
date de  plomb. 

Pour  séparer  l’acide  vanadique  du  baryum,  du 
strontium  et  du  plomb,  on  ne  doit  pas  employer 
directement  l’acide  sulfurique:  en  elTet,  comme  l’a 
montré  Berzelius,  les  sulfates  insolubles  ainsi 
séparés  entraînent  beaucoup  do  vanadium.  Il  est 
doue  nécessaire  de  fondre  les  vanadates  de  ba- 
ryum, de  strontium,  de  plomb  avec  du  bisulfate 
potassique,  et  de  reprendre  par  l’eau,  qui  ne  dis- 
sout que  le  vanadate  potassique  et  l’excès  de  sul- 
fate alcalin.  On  peut  aussi  fondre  les  vanadates 
dont  il  s’agit  avec  du  carbonate  potassique, 
mais  dans  cecas,  il  faut  répéter  plusieurs  fois  le 
traitement. 

On  arrive  à 'séparer  l’acide  vanadique  d’un 
grand  nombre  de  métaux  par  l’hydrogène  sulfuré 
ou  le  sulfure  ammonique. 

Dans  le  cas  où  l’acide  vanadique  est  en  solu- 
tion acide,  on  fait  passer  dans  celle-ci  un  courant 
d’hydrogène  sulfuré  qui  précipite  les  métaux 
donnant  des  sulfures  insolubles  dans  les  acides, 
tandis  que  le  vanadium  est  réduit  à l’état  de  sol 
hypovanadique,  qui  reste  dissous  et  qu’on  peut 
précipiter  par  l’ammoniaque,  après  expulsion  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

Dans  le  cas  où  l’acide  vanadique  est  en  solution 
alcaline,  on  précipite  les  métaux  étrangers  par  le 
sulfure  ammonique  dont  un  excès  redissout  le 
précipité  vanadique  d’abord  formé. 

Un  autre  procédé  consiste  à fondre  la  combi- 
naison, si  elle  est  insoluble,  avec  du  carbonate 
de  sodium  et  du  soufre.  En  reprenant  par  l’eau, 
on  dissout  le  vanadium  il  l’état  de  sulfovanadate  ; 
on  évapore  la  solution  et  on  calcine  le  résidu  il 
l’air,  avec  addition  de  nitrate  d’ammoniaque  pour 
transformer  le  sulfure  vanadique  en  Va2  O3. 

Enfin  on  peut  séparer  l’acide  vanadique  des 
vanadates  métalliques  en  les  fondant  avec  deux 
fois  leur  poids  de  carbonate  sodique;  en  repre- 
nant par  l’eau,  on  laisse,  il  l’état  insoluble,  le  car- 
bonate ou  l’oxyde  du  métal,  tandis  qu’on  dissout 
le  vanadate  alcalin  formé. 

Pour  rechercher  le  vanadium  dans  les  minerais 
qui  le  contiennent,  pour  l’isoler  et  le  doser,  on 
peut  du  reste  s’on  référer  à ce  qui  a été  dit  pour 
son  extraction.  E.  W. 

VANADYLE.  — On  nomme  ainsi  l’oxyde  VaO, 
qui  joue  dans  les  sols  vanadiques  le  rôle  d’un  méiai. 
Avant  les  recherches  de  Roscœ  il  était  envisagé 
comme  le  vanadium  métallique.  — Voyez  t.  III 
p.  633. 

VAMLLINE  (Syn.  Aldéhyde  vanilliquc, 

/ CHO 

C8H*0*  = C«HS  — OU 
\ O C H3 

— La  vanillino  constitue  le  principe  odorant  de 
la  vanille.  Les  cristaux  qui  se  déposent  dans  les 
boites  où  on  la  conserve  et  auxquels  on  a donné 
le  nom  de  givre  de  vanille  constituent  la  vanillino 
a peu  près  pure.  La  nature  do  ce  corps  fut  long- 
temps méconnue.  Bucholz,  Vogel  la  prenaient 
pour  de  l’aride  benzoïque;  Wittstein  pour  de  la 
cou  nia  ri  ne.  M.  Véo \Journ.  de  Pharm.etde  Cliim., 
(3;,  t.  XXXIV,  p.  412]  releva  ces  erreurs  et  crut 
pouvoir  montrer  que  c’était  un  acide  particulier. 
A peu  près  au  môme  moment  Gobloy  [J  ourn.  de 
l lutrin,  et  de  Cliim.,  (3),  t.  XXXIV,  p.  407,  et  liép. 


de  Cliim.  pure,  t.  I,  p.  92]  l’étudia  et  proposa 
le  nom  de  vanilline.  Stokkeby,  reprenant  ce  sujet 
[Zeitscli.  C Chem.,  1805,  p.  407,  et  Bull,  de  la 
Suc.  cliim.,  t.  V,  p.  304],  indiqua  un  point  do 
fusion  plus  exact  et  désigna  le  corps  sous  le 
nom  d’acide  vanillique.  M.  Caries  [Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XVII,  p.  I2J  examina  de  nou- 
veau ce  corps  et  en  reconnut  le  premier  la  véri- 
table composition.  Il  découvrit  un  certain  nombre 
de  ses  dérivés,  mais  se  méprit  complètement  sur 
sa  constitution.  Tiemann  et  Haarmann  [ Deutsche 
clam.  Gesellsch.,  t.  VU,  p.  608,  et  Bull,  de  la 
Soc.  chim  , t.  XXII,  p.  388]  l’obtinrent  ensuite 
comme  dérivé  de  la  coniférine.  Tiemann  et  ses 
collaborateurs  en  firent  à cette  occasion  une  étude 
complète,  la  reproduisirent  par  synthèse  et  mon- 
trèrent ses  relations  avec  de  nombreuses  combi- 
naisons tant  naturelles  qu’artificielles  [Tiemann 
et  Haarmann,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  t.  VIII, 
p.  509,  p.  1115  et  p.  1123  ; t.  IX,  p.  52,  p.  409 
et  p.  1287;  — Tiemann  et  Mendelsohn,  ibid., 
t.  IX,  p.  1278;  t.  IX,  p.  393;  — Tiemann  et 
Matsmoto,  ibid.,  t.  IX,  p.  937  ; — Tiemann  et 
Nagajosi  Nagai,  ibid.,  t.  X,  p.  201]. 

Préparation  et  dosage.  La  vanilline  peut  s’ex- 
traire de  la  vanille  par  un  procédé  fort  exact  et 
qui  sert  aussi  à la  doser.  La  vanille  est  réduite 
en  petits  fragments  et  traitée  par  l'éther  à trois 
reprises  différentes.  Pour  30  à 50  grammes  de 
substance  il  convient  d’employer  d’abord  1 litre 
et  demi  d’éther,  puis  800  il  1000co,  et  enfin  500 
h 000cc  de  ce  dissolvant.  Le  résidu  inodore  et  insi- 
pide ne  contient  plus  do  vanilline.  Les  solutions 
éthérées  réunies  sont  ramenées  par  distillation 
à n’occuper  que  150  à 200cc.  Ce  résidu  est  alors 
agité  avec  200cc  d’un  mélange,  par  parties  égales, 
d’eau  ot  d’une  solution  saturée  de  bisulfite  de. 
sodium  qui  s’empare  de  la  vanillino  et  laisse  les 
autres  corps  en  solution  dans  l’éther.  On  sépare 
les  deux  couches  et  l’on  agite  de  nouveau  la 
solution  éthéréo  avec  100cc  de  nouvelle  solution 
de  bisulfite  préparée  de  la  même  façon.  Les  solu- 
tions salines  réunies  sont  lavées  avec  de  l’éther 
destiné  à enlever  des  traces  de  matières  rési- 
neuses et,  après  décantation  de  l’éther  surna- 
geant, acidifiées  avec  précaution  par  une  propor- 
tion convenable  d’acide  sulfuiique  étendu  (3  vol. 
d’acide  concentré  pour  5 vol.  d’eau).  Le  bisulfite 
de  sodium  est  alors  détruit  et  la  vanilline  mise 
en  liberté.  On  chasse  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau  le  reste  de  l’acide  sulfureux  et  on  extrait  la 
vanilline  par  400  à 500cc  d’éther  en  deux  ou  trois 
fois.  L’éther  est  distillé  à une  douce  chaleur.  Le 
résidu  joint  à l’éther  qui  sert  à laver  le  vase  est 
abandonné  à l’évaporation.  Si  l'on  a évité  une  trop 
forte  élévation  de  température,  il  cristallise  de 
suite  de  la  vanilline  pure  fondant  à 81°,  à peine 
colorée;  on  la  sèche  par  exposition  au-dessus  de 
l’acide  sulfurique.  Si  l’on  a soin  d’employer  pour 
celte  évaporation  un  vase  taré,  ce  procédé  sert  au 
dosage  de  la  vanilline.  Il  donne  des  résultats  exacts 
à 3 ou  4 centièmes  près,  pourvu  que  la  matière 
à essayer  ne  contienne  pas  d’autre  aldéhyde. 

On  trouve  ainsi  que  la  vanille  contient  des 
quantités  de  vanilline  variant  pour  les  bonnes 
qualités  environ  de  1,5  il  2,5  °/0.  Les  vanilles 
mexicaines  sont  en  général  celles  qui  en  con- 
tiennent le  moins.  Au  contraire  celles  de  Java  et 
de  Bourbon  en  renferment  souvent  davantage,  mais 
mêlées  à des  substances  qui  masquent  l’odeur  et 
diminuent  le  prix.  Ces  substances  sont,  principa- 
lement composées  d’un  peu  d'acide  vanillique,  de 
matières  grasses  et  d’une  résine  peu  odorante. 
Ou  trouve  aussi  dans  le  commerce  une  vanille  des 
Antilles  qui  contient  de  la  vanilline  mêlée  à une 
autre  aldéhyde,  probablement  l’aldéhyde  ben- 
zoïque. Ce  mélange  possède  une  odeur  qui  res- 
semble à celle  de  l'hélioirope. 
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Un  procédé  de  préparation  aussi  facile  de  la 
vanilline  consiste  à traiter  la  coniférine  ou  son  pro- 
duit de  dédoublement  (voyez  plus  loin)  par  un 
mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  chromique  : 
10  p.  de  ce  produit  dissoutos  dans  l’eau  chaude 
sont  versées  en  filet  mince  dans  un  mélange  mo- 
dérément chaud  de  10  p.  de  dichromate  de  potas- 
sium, 15  p.  d’acide  sulfurique  et  80  parties  d’eau  ; 
ce  liquide  est  soumis  pendant  3 heures  à l’ébulli- 
tion et  la  vanilline  formée  est  extrait  par  l’éther 
ou  par  distillation  dans  la  vapeur  d’eau.  (Pour  la 
théorie  de  cette  opération  voir  appendice  d vanil- 
line.) 

On  obtient  encore  de  la  vanilline  par  diverses 
réactions. 

Le  vanillate  de  calcium  distillé  avec  du  formiate 
de  calcium  fournit  un  mélange  do  gaiacol  et  de 
vanilline.  L’acide  vanillique  pouvant  être  repro- 
duit par  synthèse,  la  vanilline  doit  donc  être 
considérée  comme  étant  dans  le  même  cas. 

L’éthyleugénol,  oxydé  par  le  dichromate  de  po- 
tassium et  l’acide  sulfurique  étendu,  donne  de 
la  vanilline  ou  peut-être  de  Téthylvanilliné 
[M.  Wassermann,  Liebig's  Ann.  der  Chem., 
t.  CLXXIX,  p.  387]. 

L’acétyleugénol,  préparé  en  chauffant  l’eugénol 
avec  l’anhydride  acétique,  étant  traité  par  un  oxy- 
dant en  solution  faiblement  acide,  fournit,  outre 
divers  produits,  une  petite  quantité  d’acétovanil- 
line.  Ce  corps  isolé  par  l’éther  et  le  bisulfite  de 
sodium  et  soumis  à l’action  de  la  potasse  fournit 
de  la  vanilline. 

Enfin  le  gaiacol  traité  par  la  potasse  alcoolique 
et  le  chloroforme  fournit  de  la  vanilline  [Reimer 
et  Tiemann,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  IX, 
p.  423].  L’acide  vanillique  traité  de  la  même 
façon  en  fournit  aussi. 

Propriétés.  La  vanilline  est  un  corps  solide  fon- 
dant à 80-81°;  son  odeur,  faible  à froid,  est  celle  de 
la  vanille  ; elle  s’exalte  par  la  chaleur;  sa  saveur  est 
piquante.  Elle  est  incolore  ou  à peine  jaunâtre. 
Très-soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  les  huiles 
fixes  ou  voiatiles;  l’eau  à 15°  en  dissout  1,2  %. 
Sa  solution  dans  l’eau  bouillante  la  laisse  déposer 
en  prismes  qui  peuvent  atteindre  plus  de  deux 
centimètres  de  longueur.  Elle  se  sublime  sans 
décomposition  dans  un  tube  bouché,  mais  lors- 
qu’on la  distille  dans  une  cornue,  elle  passe  diffi- 
cilement vers  28U°  en  se  résinifiant.  Elle  bleuit  le 
perchlorure  de  fer  (Caries).  L’acide  sulfurique  pur 
la  jaunit  à froid  ; s’il  contient  des  traces  d’acide 
azotique  on  a une  coloration  écarlate.  L’acide 
azotique  concentré  la  convertit  en  acide  oxalique 
(taries),  en  acide  picrique  (Tiemann). 

Elle  décompose  les  carbonates  et  sature  les  bases 
alcalines  à froid,  les  bases  terreuses  à chaud. 

Abandonnée  longtemps  à l’air,  la  vanilline  finit 
par  donner  de  petites  quantités  d'acide  vanillique. 
Les  agents  oxydants  ne  fournissent  rien  de  net. 

Elle  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium, 
mais  cette  combinaison  très-soluble  n’est  amenée 
qu’avec  difficulté  à cristalliser. 

Traitée  par  l’acide  iodhydriquée  à 100-130°,  elle 
fournit  de  l’iodure  de  méthyle  et  une  résine.  Si 
l’on  remplace  l’acide  iodhydrique  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  qu’on  chauffe  de  180  à 
200"  pendant  longtemps,  on  obtient  du  chlorure 
de  méthyle  et  de  l’aldéhyde  protocatéchique. 

Projetée  par  petites  portions  dans  la  potasso 
fondante,  la  vanilline  fournit  de  l’acide  protoca- 
téchiquo. 

Ces  réactions  montrent  que  la  vanilline  doit 
être  considérée  comme  l’un  des  éthers  méthyliques 
de  l'aldéhyde  protocatéchique;  ce  qui  justifie  la 
formule  de  constitution  donnée  plus  haut. 

Sels  de  vanilline.. — Le  sel  d’argent,  C8H7Ag03, 
s'obtient  en  décomposant  l’azotate  d’argent  par 


VANILLINE. 

une  solution  ammoniacale  de  vanilline.  C’est  une  ■ 
poudre  blanche  qui  noircit  rapidement. 

Le  sel  de  baryum,  (C8II7  O3)2 15a,  se  dépose  en 
poudre  blanche  quand  on  ajoute  à la  solution  i : 
aqueuse  de  la  vanilline  du  chlorure  de  baryum  et  i i 
do  l’ammoniaque. 

Une  solution  aqueuse  concentrée  et  chaudede 
sulfate  de  magnésium  mise  en  contact  avec  le  sel  i 
précédent  donne  naissance  à du  sulfate  do  baryum  i < 
et  au  sel  de  magnésium  qui  se  dépose  par  refroi-  ; ■ 
dissement  en  cristaux  nets.  Sa  formule  est  la  i 
suivante:  (C8Il703)2Mg. 

Le  sel  de  plomb,  (C8U703)2Pb,  se  produit  en. 
précipitant  l’acétate  de  plomb  par  une  solution  i i 
chaude  de  vanilline.  Il  est  soluble  dans  l’eau < t 
bouillante  et  cristallise  en  houppes. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  quand  on  ajoute 
une  solution  concentrée  de  soude  caustique  à la . 
solution  de  la  vanilline  dans  la  soude.  On  peut! 
faire  recristalliser  ce  sel  dans  l’alcool  bouillant.! 
d’où  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  ai- 
guilles jaunes.  Sa  composition  s’exprime  par  la» 
formule  C8  H7Na03. 

Le  sel  de  zinc,  (C8 H703)2Zn,  s’obtient  de  la. 
même  façon  sous  forme  de  poudre  blanche. 

Éthers  de  la  vanilline.  — Méthylvanilline.  — 
Ce  produit  se  prépare  en  faisantbouillir,  dans  una 
ballon  muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  une  solu- 
tion méthyliquedu  sel  de  potassium  de  la  vanilline: 
avec  de  l’iodure  de  méthyle.  La  réaction  achevée  on  i 
sépare  l’éther  par  addition  d’eau  et  ou  le  rectifie. . 
C’est  une  huile  épaisse  à la  température  ordi- 
naire, bouillant  sans  décomposition  à 285°,  se: 
concrétant  dans  un  mélange  réfrigéraut  eni 
aiguilles  fondant  entre  15  et  20°.  L’acide  azotique; 
concentré  donne  avec  elle  des  produits  de  sub- 
stitution nitrés.  Les  agents  oxydants  la  trans- 
forment en  acide  diméthylprotocatéchique  fondantt 
à 174°.  Sa  formule  est  C8  H7 (C  113)  Os. 

L’éthylvanilline,  C8H7(C2H5)03,  se  prépare  jj 
comme  la  précédente  en  remplaçant  l’iodure  de 
méthyle  par  l’iodure  d’éthyle,  et  l’alcool  mé-  ! 
thylique  par  l’alcool  éthylique.  Cet  éther  forme 
de  beaux  cristaux  fondant  à 61-65°,  se  concré— 
tant  à 62-61°  et  sublimables  sans  décomposition. 
Les  agents  oxydants  le  transforment  en  acide - 
éthylvanillique. 

Acétylvanilline.  — Corps  fondantà77°,  obtenuo 
par  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  la  vanilline 
et  cristallisant  comme  elle  on  aiguilles.  La  ben- 
zuylvanilline  s’obtient  par  un  procédé  analogue. 

PRODUITS  DB  SUBSTITUTION  DE  LA  VANILLINE.  

Üroinovanilline.  — Une  solution  alcoolique  de 
vanilline  traitée  par  des  vapeurs  de  brome  laisse 
déposer  un  précipité  jaunâtre.  Ce  précipité,  pu-  l 
rifié  par  de3  cristallisations  dans  l’alcool  bouil- 
lant, fond  à 160-161°  et  possède  la  composition, 
indiquée  par  la  formule,  C8H7Brt)3. 

lodovanilline.  — On  obtient  un  produit  de 
substitution  iodé,  C8H7103,correspondantau  com- 
posé  bromé,  en  soumettant  la  solution  alcooliaue 
do  vanilline  à l’action  d’une  solution  alcoolique 
d’iode  en  proportioncalculée.  Le  mélange  estchauffé  1 
2 i heures  à 50°  ou  bien  au  réfrigérant  ascendant, 
jusqu’à  décoloration.  Par  refroidissement  la  com- 
binaison se  dépose  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à 174°  et  sublimables  saus  décomposition. 

Si  l’on  emploie  un  excès  d’iode  on  obtient  une 
combinaison,  C8 H6 I2Os,  en  cristaux  nacrés,  inco- 
lores, peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther  chauds,  insolubles  à froid 
dans  le  chloroforme. 

Hvdrovanii.loïnb.  — Comme  toutes  les  aidé-  1 
hydes,  l’aldéhyde  vanillique  doit,  en  fixant  l’hy- 
drogène, pouvoir  donner  naissance  à des  pro-  ’ 
duits  de  réduction.  En  effet,  la  vanilline  soumise 
en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  à l’action  de 
l’amalgame  de  sodium,  disparaît  entièrement  au 
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bout  de  8 à 10  jours,  si  l’on  a soin  d’agiter  fré- 
quemment. Quand  il  n’en  reste  plus,  ce  dont  on 
s’assure  par  un  essai  sur  une  petite  portion  de  la 
liqueur,  on  ajoute  avec  précaution  de  l’acide  sul- 
furique étendu,  jusqu’à  neutralité  parfaite.  La  cou- 
leur jaune  pâle  de  la  liqueur  passe  alors  au  rouge 
clair  etil  commence  à se  déposer  des  cristaux  pris- 
matiques blancs.  Après  G à 8 heures  ou  plus  s’il  le 
faut,  lorsque  la  cristallisation  est  terminée,  on 
sépare  les  cristaux  qu’on  lave  à l’eau.  Ils  sont 
insolubles  dans  l’éther,  presque  insolubles  dans 
l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool 
bouillants.  Ils  se  dissolvent  par  contre  facilement 
dans  les  liqueurs  alcalines  et  peuvent  en  être  reti- 
rés en  neutralisant  avec  précaution  la  liqueur.  Ils 
fondent  à 222-223°  en  se  décomposant.  La  com- 
position de  cette  substance  est  représentée  par  la 
formule:  Ct8H'808. 

Comparée  à celle  de  la  vanilline  on  voit  qu’elle 
est  à cette  dernière  ce  que  l’hydrobenzoïne  est 
à l’aldéhyde  benzoïque.  On  l’a  nommé  par  con- 
séquent hydrovanilloine.  L’acide  sulfurique  con- 
centré la  colore  en  vert  brillant,  puis  la  dissout 
en  rouge  violacé. 

Alcool  vaniluqde.  — Dans  les  eaux  qui  ont 
laissé  déposer  l’hydrovanilloïne  se  trouve  l’alcool 
correspondant  à la  vanilline.  Pour  extraire  cet 
alcool,  on  agite  ces  eaux  avec  de  l’éther.  Les  li- 

3ueurs  éthérées  sont  distillées.  Le  résidu  aban- 
onné  à l’évaporation  fournit  une  huile  légère- 
ment co’.orce  en  jaune,  facilement  soluble  dans 
l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  Débarrassée  de 
traces  de  résine  par  plusieurs  dissolutions  dans 
l’eau  et  extractions  par  l’éther,  cette  huile  se  prend 
en  une  masse  de  cristaux  étoilés  quand  on  l’aban- 
donne sur  l’acide  sulfurique.  Ce  corps,  dont  la 
formule 

/ CH*. OH 

C8H10Os=C6H3  — OH 

N OCH3 

exprime  la  composition,  fond  à 103-105°,  mais 
commence  à se  ramollir  beaucoup  au-dessous  de 
cette  température.  Les  acide3  même  étendus  le 
transforment  très-vite  en  une  résine  blanche  à 
peine  soluble  dans  l’éther,  insoluble  dans  l'eau. 
Cette  résine  a été  nommée  vanillirétine  par  analo- 
gie avec  la  salirétine  formée  aux  dépens  de  la  sali- 
génineparla  même  réaction.  L’acide  sulfurique  la 
dissout  avec  une  magnifique  couleur  rouge  violacé. 

La  solution  d’où  l’alcool  vanillique  a été  retiré, 
étant  évaporée  à sec,  puis  traitée  par  l’alcool  bouil- 
lant, lui  cède  un  peu  d’hydrovanilloïne  et  un  autre 
corps  plus  soluble,  pou  abondant,  qui  est  peut- 
être  un  isomère  de  l’hydrovanilloïne. 

Acide  féruuqob.  — Cet  acide,  qui  s’extrait  de 
l’Asa  fœtida  et  qui  est  identique  à l’acide  méthyl- 
caféique,  peut  être  reproduit  à l’aide  de  la  vanil- 
line. Cette  dernière  peut,  en  effet,  en  présence  de 
l’anhydride  acétique,  donner  une  combinaison, 
de  même  que  l’aldéhyde  salicylique  fournit  de  la 
coumarine  dans  ces  circonstances.  Pour  obtenir 
ce  résultat,  le  sel  de  sodium  de  la  vanilline,  mé- 
langé à un  excès  d’anhydride  acétique  et  à de 
''acétate  de  sodium  sec,  ost  chauffé  4 à 5 heures 
iu  réfrigérant  ascendant  à une  température  de 
50  à 160°.  La  masse  demi-solide  qui  reste,  après 
efroidissement,  étant  d’abord  traitée  par  l’eau, 
ibandonne  ensuite  à l’éther  un  mélange  d’acétyl- 
anilline  et  de  vanillo-coumarine,  C10H8O3. 

Cette  dernière,  après  séparation  par  le  bisulfite 
le  sodium  de  l’acétylvanilline,  reste  par  évapora- 
tion de  l’éther.  Bouillie  avec  de  la  soude,  elle 
fournit  du  férulate  de  sodium.  On  en  tire  aisément 
acide  en  traitant  le  sel  par  l’acide  sulfurique, 
>uis  par  l’éther.  Par  évaporation  de  ce  dissolvant, 
acide  reste  en  cristaux  blancs  fondant  à 108°, 
«fièrement  identiques  à ceux  de  l’Asa  fœtiila  qui 


fondent  aussi  à l’état  de  pureté  à la  même  tem- 
pérature. La  formule  de  cet  acide,  déduite  de  son 
mode  de  formation,  est  la  suivante  : 

/ CH=CH-CO*H 
C6II3  — OH 
\ OCII» 


appendice  a la  vanilline. 

ConiFÉniNE.  — Ce  glucoside,  découvert  par  Ilar- 
tig  dans  le  Larix  Europea,  fut  nommé  par  lui  la- 
ncine; retrouvé  dans  d’autres  conifères,  il  reçut 
le  nom  d ’abiétine.  Kubel,  qui  l'étudia  ensuite, 
remplaça  ce  nom  par  celui  de  coniférine  qui  a 
prévalu  [Kubel,  Journ.  fürpralct.  Chem.,  t.  XCVII, 
p.  243],  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1806,  t.  VI, 
p.  410;  Kubel  observa  le  dédoublement  de  ce 
principe  par  les  acides  et  remarqua  l’odeur  de  va- 
nille qui  se  développe  dans  ces  circonstances. 
Mais  c’est  surtout  à Tiemann  (loc.  cit.)  que  l’on 
doit  l’étude  de  ses  dérivés. 

Pour  l’extraire,  on  exprime  au  printemps  le 
suc  du  cambium  des  diverses  espèces  do  conifères. 
On  coagule  par  la  chaleur  l’albumine  qui  s’y 
trouve  contenue,  et  on  évapore  au  cinquième  do 
son  volume  le  liquide  filtré.  Il  se  dépose  alors 
des  cristaux  de  coniférine  imprégnés  d’un  sirop 
de  pinite.  Ces  cristaux  exprimés  sont  purifiés  par 
cristallisations  répétées  avec  un  peu  de  noir.  On 
peut  aussi,  avec  avantage,  précipiter  les  matières 
colorantes  et  résineuses  par  un  peu  d’ammoniaque 
et  d’acétate  de  plomb. 

La  coniférine  est  insoluble  dans  l’élher,  pou  so- 
luble dans  l’eau  froide,  facilement  soluble  dans 
l’eau  chaude  et  l’alcool.  Elle  cristallise  en  aiguilles 
satinées,  groupées  en  rosettes,  fondant  à 185°  et 
possédant  une  saveur  faiblement  amère.  Elle  dévie 
à gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Les 
acides  étendus  la  dédoublent  en  glucose  et  en  une 
résine  blanche  devenant  jaune,  puis  rouge  par  la 
dessiccation.  L’acide  sulfuriqueconcentré  la  dissout 
en  donnant  une  dissolution  d’abord  violette,  puis 
rouge,  d’où  l’eau  précipite  une  résine  bleu  indigo. 
Additionnée  de  phénol  et  d’acide  chlorhydrique, 
elle  se  colore,  surtout  au  soleil,  en  bleu  intense. 
C’est  à la  coniférine  que  doit  le  bois  de  sapin  de 
se  colorer  en  bleu  sous  l’influence  de  ces  réactifs. 
Sa  composition  s’exprime  par  la  formule 

Ci6H**08  +2H*0. 

La  coniférine  sèche  traitée  par  l'anhydride 
acétique  fournit  un  corps  qui,  purifié,  se  présente 
sous  forme  de  poudre  cristalline.  D’après  la  compo- 
sition et  le  dosage  de  l’acétyle  dans  la  combinai- 
son, cette  substance  serait  la  tétracéto-conilô- 
rine  : C18  II18(CS  H3 O)* O8. 

Si  au  lieu  d’acides  étendus  on  ajoute  de  l’émul- 
sine  à de  la  coniférine  additionnée  d’eau  (50  gr. 
de  coniférine,  500  grammes  d’eau  et  0sr,2  à 0«r,3 
d’émulsine)  et  qu’on  abandonne  le  tout  à une 
température  de  25  à 30°  pendant  G à 8 jours,  on 
obtient  un  dédoublement  complet  en  deux  pro- 
duits cristallisables.  Il  se  précipite  des  flocons 
cristallins  blancs,  solubles  dans  l’éther,  etil  reste 
en  dissolution  du  glucose  pur  mêlé  à l’émulsine 
qu’on  peut  coaguler  par  la  chaleur.  Le  liquide 
agité  avec  de  l’éther  cède  à celui-ci  le  corps  cris- 
tallisé qui,  par  évaporation,  forme  des  prismes 
fondant  à 73-74°,  très-solubles  dans  l’éther,  un 
peu  moins  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau 
chaude  et  à peine  dans  l’eau  froide.  D'autros 
fois  il  se  sépare  à l’état  d’une  huile  qui  ne  cris- 
tallise que  lentement.  Dans  ce  cas,  il  vaut  mieux 
l’arroser  d’ammoniaque  aqueuse  concentrée. 
L’huile  se  prend  de  suite  en  cristaux  d’un  sel 
ammoniacal  qui,  redissous  dans  l’eau,  puis  aban- 
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donnés  à l’air,  laissent  déposer  le  nouveau  pro- 
duit en  beaux  cristaux. 

Le  dédoublement  s’exprime  par  la  formule  : 

C16HS2  Os  + IP  O = CHI'200  4 C10  II12 O3. 

Le  corps  C*°H,!03,  qui  a reçu  lo  nom  d’alcool 
coniféryliqite,  est  altéré  par  les  acides  même  éten- 
dus qui  lo  transforment  en  un  produit  do  conden- 
sation amorphe  moins  soluble  dans  l’éther  que 
lui-même.  L’acide  sulfurique  concentré  lui  fait 
sabir  la  même  réaction  qu’à  la  coniférine.  Ce 
corps  jouit  de  propriétés  qui  le  rapprochent  des 
phénols;  ainsi  il  se  combine  avec  la  potasse  et 
avec  la  soude  pour  former  des  combinaisons 
cristallisées.  L’hydrogène  naissant  fourni  par 
l’amalgame  de  sodium  donne  une  huile  qui 
paraît  être  l’engénol.  Si  l’on  rapproche  les  réac- 
tions de  ce  produit  de  celles  do  la  saligénine, 
on  en  arrive  à conclure  que  c’est  un  alcool 
phénol  ayant  une  constitution  exprimée  par  la 
formule  : 

/ CUIS  O 
Cm3  — O fl 
\ O CH» 

Il  se  produit,  en  effet,  de  l’iodure  de  méthyle 
quand  on  soumet  l’alcool  coniférylique  à l’action 
de  l’acide  iodhydrique,  ce  qui  montre  l’existence 
d’un  groupe  O CH5  dans  la  molécule.  Mais  il  se 
produit  aussi  dans  la  même  réaction  de  l’iodure 
d’éthyle,  éther  dont  la  formule  proposée  n’ex- 
plique que  difficilement  la  formation.  Ce  point 
demande  de  nouvelles  recherches.  Demarcay. 

VAX1LL1QIIE  (ACIDE), 

/ CO2 H 

C8H804  = C6H3  — OH 

\ O C H3 

On  peut  l’obtenir  aisément  par  divers  procédés: 

1°  Par  oxydation  directe  à l’air  de  la  vanilline. 
Ce  procédé  est  fort  long  et  n’en  donne  que  des 
quantités  insignifiantes; 

2°  Par  oxydation  de  la  coniférine; 

3°  Par  oxydation  de  l’acétylcréosol  ; on  obtient 
ainsi  de  l’acide  acétylvaniliique  que  la  potasse  en 
excès  transforme  à chaud  en  vanillate  et  acétate 
de  potassium  ; 

4 Par  oxydation  de  l’acétyleugénol  : dans  ce 
cas  encore  on  obtient  l’acide  acétylvaniliique. 

Ces  trois  dernières  oxydations  s’exécutent  de  la 
même  façon  au  moyen  de  permanganate  de  potas- 
sium. Le  corps  à oxyder  mis  en  émulsion  dans  de 
l’eau,  ou  mieux  dans  de  l’acide  acétique,  est  addi- 
tionné graduellement  d’une  solution  de  perman- 
ganate, eu  ayant  soin  d’agiter  vivement.  La  réac- 
tion terminée,  on  ajoute  de  la  potasse,  on  évapore 
à un  petit  volume,  puis  on  acidulé  par  l’acide  sul- 
furique. On  peut  alors  enlever  les  acides  formés, 
à l’aide  de  l’éther  qui  les  laisse  déposer  par  évapo- 
ration. Dans  le  dernier  cas,  il  convient  d’employer 
15  grammes  d’acétyleugénol  dissous  dans  20  cen- 
timètres cubes  d’acide  acétique  et  d’ajouter  gra- 
duellement, en  secouant  sans  cesse,  une  solution 
chauffée  à 35-40°  de  50  grammes  do  permanganate 
dans  2 litres  d’eau.  Quand  le  liquide  surnageant 
le  précipité  est  complètement  décoloré,  on  filtre 
et  on  évapore  à un  petit  volume.  On  ajoute  alors 
un  peu  plus  de  la  quantité  calculée  d'acide  sul- 
furique. 11  se  forme  un  mélango  d’acides  acé- 
tylvanillique  et  acétyl-alpha-homovanillique  que 
l’on  sépare  par  cristallisation,  le  dernier  étant  le 
plus  soluble  des  deux.  Si  l’on  met  plus  de  per- 
manganate, il  peut  ne  se  former  que  de  l'acide 
acétylvaniliique.  Si  avant  d’évaporer  on  avait 
ajouté  de  la  potasse,  on  obtiendrait  les  acides 
vanillique  et  alpba-homovanillique ; 

5°  L’acide  vanillique  se  forme  encore  quand  on 
traite  à une  température  de  140  à 150°  l’acide 
diméthylprotocatéchique  par  l’acide  chlorhydrique  1 


étendu.  Il  sc  produit  du  chlorure  de  méthyle 
un  mélange  de  deux  acides  monométhylprotocati 
chiques  isomériques  dont  l’un  est  l’acide  vani 
lique.  On  le  sépare  de  son  isomère  en  utilisa.: 
sa  plus  grande  solubilité  dans  l’eau. 

L’acide  vanillique  se  présente  sous  la  forme  : 
cristaux  brillants  aiguillés  qui  fondent  à 21 1-21  ! 
et  sont  subli niables  sans  décomposition.  Ils  po 
sèdont  une  légère  odeur  de  vanille  qui  s’exalr 
par  la  chaleur. 

Il  ne  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  aucun: 
réaction.  Traité  par  un  mélange  de  parties  égal 
d’acide  chlorhydrique  d’une  densité  de  1,1 
d’eau,  en  tubes  scellés,  à la  température  de  131 
à 160°,  il  se  dédouble  en  chlorure  de  méthyle 
acide  protocatéchique.  La  potasse  fondante  don:: 
aussi  ce  même  acide. 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  d'amnt 
mum  sont  bien  cristallisés  et  très-solubles  da 
l’eau.  Les  autres  sels  de  cet  acide  sont  en  génér  - 
solubles  dans  l’eau.  Le  sel  de  plomb  sedistingi 
par  sa  faible  solubilité.  On  l’obtient  sous  forn 
de  volumineux  précipité  blanc  en  précipita, 
l’acétate  de  plomb  par  le  vanillate  d’ammoniui  : 
Le  sel  d’argent  également  peu  soluble  s’obtie 
aussi  par  précipitation.  11  noircit  et  se  décora 
pose  dès  qu’on  le  chauffe,  surtout  en  présenn 
d’ammoniaque  ; aussi  ne  peut-on  le  faire  recri  i 
talliser. 

Acide  mèthylvanillique.  — Cet  acide  est  ide 
tique  avec  l’acide  diméthylprotocatéchique. 

Acide  éthylvaniltique. — Il  s’obtient  par  ox 
dation  de  l’éthylvanilline.  Il  fond  à 193-194° 
est  identique  à l’acide  élhylméthylprotocatéehiqij 

ue  Gr.cbe  et  Borgman  ont  préparé  par  oxydatii 

e l’éthyleugénol. 

Les  acides  propyl,  isopropyl,  isobutyl  et  amy  1 
vanillique  ont  été  préparés  [Labours,  Comp 
rend.,  1877,  1er  semestre,  p.  173J  en  oxydant  p 
le  permanganate  de  potassium  les  eugénols  subsv-i 
tués  correspondants.  Ce  sont  des  corps  bien  cri  : 
tallisés. 

Acide  acétylvaniliique. — Préparé  par  oxydatiô 
de  l’acétyleugénol,  il  fond  à 142°,  cristallise  1 
aiguilles  et  se  dédouble  facilement  par  la  potas- 
en  acétate  et  vanillate. 

Acide  glucovanillique  C14  H15 O9. — Ce  cor 
s’obtient  quand  on  oxyde  la  coniférine  par  le  pe 
manganate  de  potassium  (1  p.  de  coniférine  dil 
soute  dans  30  à 40  p.  d’eau  est  traitée  par  2. 
3 p.  de  permanganate  dissous  dans  60  à 90 
d’eau).  La  solution  est  traitée  par  la  quanti 
strictement  nécessaire  d’acide  sulfurique,  épu 
sée  par  l’éther  pour  enlever  l’acide  vanilliqt 
formé  en  même  temps,  et  évaporée  dans  ui 
cornue  pour  éviter  lo  noircissement  à l’air  de 
liqueur.  Il  se  sépare  par  refroidissement  d 
cristaux  du  nouvel  acide  qui  sont  peu  solubl 
dans  l’eau  froide,  très-solubles  dans  l’eau  chaut 
et  insolubles  dans  l’éther.  Pour  l’obtenir  pur,  ( 
précipite  sa  solution  ammoniacale  par  l’acétatet 
plomb  ; le  précipité  lavé  est  décomposé  par  l’acid 
suif  hydrique  et  la  liqueur  filtrée  à chaud  se  prer 
par  refroidissement  en  une  masse  d’aiguill 
blanches,  très-brillantes  et  très-finos  du  nouvet 
composé.  Ces  cristaux  sont  inodores,  fonde) 
comme  l’acide  vanillique  à 211-212°,  mais  ne  so: 
pas  sublimables  sans  altération.  Chauffé  avec  ut 
solution  étendue  d’acide  chlorhydrique’ ou  sulft 
rique,  il  donne  du  glucose  et  de  l'acide  vanilliqt 
en  se  dédoublant  suivant  l’équation  : 

CttH>808  -[-  II5  O = OUI8  O’*  4 C6  H1S08. 

Il  neréduit  la  liqueur  de  Fehling  qu’après  ébu 
lition  avec  les  acides. 

L’éinulsine  le  dédouble  en  quelques  jours  comn 
les  acides  étendus. 

A l’état  cristallisé,  l’acide  glucovanillique  retiet 
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1 mol.  d’eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  5 100°. 

Il  est  très-soluble  dans  l’alcool,  ne  donne  au- 
cune réaction  avec  le  perchlorure  de  fer  et  se 
colore  en  jaune  pile  par  l’acide  sulfurique  con- 
centré. Les  sels  sont  facilement  solubles  dans 
l’eau,  le  sel  de  plomb  excepté. 

Acide  nitrovanillique.  — L’acide  vanillique  ne 
se  laisse  pas  nitrer  directement.  Par  contre,  l’acide 
acctvlvauillique,  traité  avec  précaution  par  l’acide 
azotique  fumant,  fournit  un  acide  nitro-acétyl- 
vanilliquequi,  purifié  par  cristallisation  dans  1 al- 
cool  étendu,  présente  l’aspect  de  Unes  aiguilles 
transparentes  fondant  à 181-182°  en  se  décompo- 
sant partiellement.  Cet  acide,  qui  est  insoluble 
dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  chaude, 
très-soluble,  au  contraire,  dans  l’alcool  et  l’éther, 
so  dédouble  facilement  sous  l’influence  de  la 
soude  en  acétate  et  nitrovanillate. 

Précipité  de  sa  solution  dans  la  soude  par  l’acide 
sulfurique  et  purifié  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  l’alcool  étendu,  l’acide  nitrovanillique 
forme  des  aiguilles  blanches,  brillantes,  commen- 
çant à se  décomposer  sans  fondre  vers  210°.  Il  est 
eu  soluble  daus  l’eau,  môme  bouillante,  et  se 
sépare  de  cette  solution  par  refroidissement  sous 
forme  d’une  huile  qui  ne  cristallise  qu’après 
quelques  heures. 

Son  sel  de  sodium  cristallise  en  belles  aiguilles 
jaunes.  Le  sel  ammoniacal  s’obtient  mélangé 
d’acide  libre  quand  on  évapore  la  solution  ammo- 
niacale de  l’acide. 

Acides  qui  se  rattachent  au  groupe  vanillique. 

Acide  alphahomovanillique  C9H*°OL  — Cet 
acide  prend  naissance  par  l’axvdation  de  l’acé- 
tyieugénol  par  le  permanganate  de  potassium.  On 
conduit  l’opération  comme  il  a été  dit  plus  haut 
(p.  64(5)  ; seulement  on  évapore  sans  ajouter  do 
potasse  et  on  décompose  par  l’acide  sulfurique 
les  sels  formés.  On  obtient  ainsi  l’acide  acétyl- 
alphahomovanillique  qui  se  distingue  de  l’acide 
acétylvanillique  par  sa  plus  grande  solubilité 
dans  l’eau.  Isolé  à l’état  de  pureté  par  des  cris- 
tallisations méthodiques,  il  se  présente  en  prismes 
brillants  et  transparents.  Il  est  très-soluble  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther;  il  se  dissout 
moins  facilement  dans  l’eau  froide.  Il  fond  à.  140°. 
Maintenu  longtemps  en  fusion,  il  dégage  de  l’acide 
acétique  et  devient  insoluble  dans  l’eau  froide; 
il  se  forme  sans  doute  quelque  anhydride  de  l’acide 
alphahomovanillique.  Traité  en  solution  acide  et  à 
une  température  de  00  à 70°  par  le  permanganate 
de  potassium,  il  donne  de  l’acide'acétylvanillique. 
Une  fusion  prolongée  avec  la  potasse  le  trans- 
forme en  acide  protocatéchique. 

Bouilli  avec  un  alcali  cet  acide  fournit  un  mé- 
lange d’acétate  et  d’alphahomovanillate.  Quand  on 
traite  le  résultat  de  l’oxydation  de  l’acétyleugé- 
nol  par  un  alcali,  qu’on  évapore  à un  petit 
volume  et  qu’on  acidulé  par  l’acide  sulfurique, 
on  obtient  un  mélange  d’acides  vanillique  et  alpha- 
homovanillique.  Pour  séparer  ces  doux  acides  on 
les  dissout  dans  la  plus  petite  quantité  possible 
d’ammoniaque.  Ou  chauffe  cette  solution  do  30  5 
40°  et  on  la  sursature  faiblement  d’acide  chlorhy- 
drique. Il  cristallise  d’abord  de  l’acide  alphaho- 
movanillique. L’acide  vanillique  reste  en  solution 
surtout  si  l’on  ne  laisse  pas  baisser  la  température 
au-dessous  de  30  à 25".  En  répétant  cette  opération 
plusieurs  fois  et  terminant  une  par  cristallisa- 
tion dans  l’eau  bouillante  ou  la  benzine,  on  obtient 
l’acide  pur.  Il  se  sépare  de  sos  solutions  en 
prismes  h six  pans  transparents  qui  sont  souvent 
mariés  comme  l’harmotome.  On  les  distingue 
aisément  au  microscope  des  fines  aiguilles  de 
l’acide  vanillique.  Un  pareil  examen  peut  servir  à 
juger  de  la  pureté  du  produit’. 


La  composition  de  l’acide  alphahomovanillique 
s’exprime  par  la  formule 

/ Cll2-C02ll 
C6  II3  — OH 
S OC  H3 


qui  représente  fidèlement  toutes  ses  réactions. 

11  se  dissout  en  faibles  proportions  dans  l’eau  et 
dans  la  benzine  froides,  plus  facilement  dans  les 
mêmes  agents  bouillants  et  en  abondance  dans  l’al- 
cool et  l’éther.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  fai- 
blement en  vert,  l’acide  sulfurique  concentré  en 
rose  à peine  visible.  11  fond  à 142-143°  et  se  soli- 
difie à 117-118".  C’est  un  acide  énergique  qui  dé- 
compose les  carbonates.  11  peut,  comme  l’acide 
salicylique,  former  deux  séries  de  sels  dont  une  sé- 
rio  basique.  Les  premiers  seuls  se  forment  aisément. 

Le  sel  ammoniacal  cristallise  en  fines  aiguilles 
d’une  solution  concentrée.  Les  sels  de  potassium, 
de  sodium,  de  calcium  et  de  baryum  sont  solubles 
dans  l’eau  et  restent  par  évaporation  à l’état  d’un 
sirop  qui  finit  par  se  prendre  en  masse  cristalline. 
Les  sels  de  cuivre,  d’argent,  de  plomb  et  de  zinc 
s’obtiennent  à l’état  de  précipités,  cristallins  pour 
les  trois  derniers  ; le  sel  d’argent  noircit  aisément 


par  la  chaleur. 

Les  solutions  des  homovanillates  alcalins  ne 
réduisent  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

U n mélange  d’alphahomovanillate  de  calcium  sec, 
de  sable  et  d’hydrate  de  calcium  étant  soumis  à la 
distillation  (34grammcsde  seldocalcium,  lOgram- 
mes  d’hydrate  de  calcium,  30  il  40  grammes  do 
sable)  par  petites  portions  après  avoir  été  humecté 
d’un  peu  d’eau,  fournit  une  huile  d’odeur  aroma- 
tique faible,  mais  très-agréable,  bouillant  à 22° 
identique  au  créosol  et  formé  d’après  la  réaction. 


/ CHS-COH 
C6  II3  — O H 
N O Cil3 


Ca-f  CaOUI» 


/ Cil3 

= 2C03  Ca  + 2 C«  H3  — OII 


\ OCII3 


Cemôme  acide  alphahomovanillique  traité  par  l’a- 
ride chlorhydrique  étendu  (à.  parties  d’acide  exigent 
20  parties  d’acide  chlorhydrique  d’une  densité  de 
1,4  et  25  à 30  parties  d’eau)  pendant  3 ou  4 heures 
en  tubes  scellés  h 100-180°,  donne  naissance  à du 
chlorure  de  méthyle  et  à de  l’acide  alphahomo 
protocatéchique  que  l’on  extrait  par  l’éther. 

Ce  dernier  est  un  corps  cristallisé  extrêmement 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  difficilement 
soluble  dans  la  benzine  bouillante,  à peine  dans  la 
benzine  froide.  11  faut  3700  à 3800cc  de  benzine 
pour  en  dissoudre  1 gr.  à 14°,  et  550  à 580cc 
à 80-85°.  Purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine 
il  se  présente  en  cristaux  fondant  i 127°  se  solidi- 
fiant à 1 13°  et  sublimables  sans  décomposition. 

Les  propriétés  de  l’acide  alpbahomoprotocaté- 
chique  sont  sensiblement  celles  de  l’acide  protoca- 
téchique : il  colore  le  perchlorure  de  fer  en  vert, 
coloration  qui  passe  au  bleu  puis  au  violet  par 
ad  lition  d’ammoniaque.  Ses  solutions  alcalines 
réduisent  la  liqueur  de  Fehling. 

Ses  sels  sont  en  général  très-solubles.  Le  sel  de 
zinc  est  un  précipité  cristallin;  celui  de  plomb 
est  amorphe. 

Son  sel  de  calcium  distillé  avec  de  l’hydrate  de 
calcium  fournit  un  corps  huileux,  extrêmement 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  qui  est  l’homo- 
pyrocatéchine  et  qui  présente  la  plupart  des 
propriétés  de  la  pyrocatéchine,  mais  qu’on  n’a  pu 
obtenir  cristallisée. 

Acide  isométhylnoropianique  CHI8Os.  On  fait 
réagir  une  molécule  d’acide  vanillique  pur  ot 
5 molécules  d’hydrate  de  sodium,  dissoutes  dans 
un  poids  double  d’eau,  sur  1 molécule  de  chloro- 
forme pendant  5 à 6 heures  au  réfrigérant  ascen- 
dant. Le  produit  de  la  réaction  est  additionné  de 
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5 à 8 fois  son  poids  d’ean,  puis  d'acide  chlorhy- 
drique jusqu’à  réaction  fortement  acide.  Il  se 
sépare  un  produit  peu  soluble  qu’on  recueille  sur 
un  filtre  après  un  repos  de  plusieurs  heures. 
Dans  l’eau  mère  se  trouve  de  la  vanilline  qu’on 
peut  extraire  par  l’éther.  La  substance  peu  solu- 
ble est  dissoute  dans  l’éther  et  cette  solution  est 
agitée  avec  du  bisulfite  du  sodium  qui  s’empare 
d’une  combinais  m aldéhydique  pondant  que 
l’éther  retient  de  l’acide  vanillique  inaltéré.  Le 
corps  aldéhydique,  mis  en  liberté  de  sa  solution 
dans  le  bisulfite  de  sodium  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  est  extrait  par  l’éther  qui,  par  évapora- 
tion, abandonne  une  masse  dure  do  cristaux. 
Recristallisé  dans  l’eau  bouillante  le  nouveau 
corps  se  présente  sous  forme  de  fines  aiguilles 
soyeuses  de  couleur  faiblement  jaunâtre  fondant 
à ‘221-222°.  Ces  cristaux  sont  facilement  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther,  difficilement  daas  l’eau 
froide.  C’est  en  outre  un  acide  énergique  qui 
décompose  aisément  les  carbonates.  Sa  consti- 
tution est  donnée  par  son  mode  de  génération. 

( CO2  Na 

C«H3  ONa  -f-  3 Na  H O -I-  CCI3  H 

{ O CH» 

/ CO2  Na 

= 3 Na  CI  -j-  2 H2  O -j-  C6  Hs 

( CIIO 

La  vanilline,  qui  se  produit  en  même  temps,  se 
forme  en  vertu  de  l’équation  suivante 
(CO2 Na 

C«  H2  ONa  + 3 Na  HO  -f  CCH  H 
(OCHS 

(CHO 

=3  Na  Cl CO’ Na  H -f  Ce  IF!  O Na  +h20 

( O C HS 

L’acide  isométhylnoropianique,  qui  représente 
l’acide  aldéhydovanillique,  est  isomérique  avec 
l’acide  méthylnoropianique  : de  là  son  nom.  Il  se 
colore  en  jaune  intense  par  la  soude  et  en  rouge 
violacé  par  le  perchlorure  de  fer. 

Les  sels  de  sodium,  de  potassium  sont  très-solu- 
bles, ceux  de  baryum,  de  calcium  (basiques?) 
sont  peu  solubles  et  s’obtiennent  par  précipita- 
tion, comme  aussi  ceux  de  cuivre,  de  plomb  et 
d’argent.  Ce  dernier  noircit  facilement. 

D’après  sa  constitution  l’acide  isométhylnoro- 
pianique doit  pouvoir  fournir  trois  éthers  méthy- 
liques,  qui  sont  : 


Cc  H2 

(1) 


CO2  CH3 
OH 
O CK3 
CO  H 


C«  H2 

(2) 


I CO2  II 
OCH3 
10  CH3 
(COM 


C6  II2 

(3) 


CO2  CH3 
OCH3 
OCH3 
CO  H 


Le  second  est  l’acide  isopianique  isomère  de 
l'acide  opianique,  le  troisième  est  l’isopianiate  de 
m •thylc  et  le  premier  l’isométhylnoropianate  de 
méthyle. 

L’isométhylnoropianate  de  méthyle  se  prépare 
par  la  réaction  de  la  potasse  (2  molécules),  de  l’a- 
cide isométhylnoropianique  (1  molécule)  dissous 
dans  l’alcool  méthylique  absolu  sur  l’iodure  de  mé- 
thyle en  excès.  On  chasse  l’alcool  et  l’excès  d’ioduro 
de  méthyle  par  évaporation,  puis  on  ajoute  de  l’eau 
et  de  l’éther  qui  s’empare  des  éthers  formés.  Cette 
solution  éthérée,  agitée  avec  do  la  potasse  caus- 
tique en  solution  étendue,  cède  à cette  dernière 
l’isométhylnoropianate  de  méthyle. 

Neutralisée  par  un  acide  cette  solution  laisse 
précipiter  le  corps  en  question  qui,  après  cristal- 
lisation dans  l’eau,  forme  dos  aiguilles  jaunes 
rassemblées  en  flocons,  et  fond  à 131-135°.  Ce 
corps  se  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium,  ma  s 
n’en  dégage  pas  l’acide  carbonique. 

L’éther  dont  on  a extrait  cette  combinaison 
retient  l’isopianatcde  méthyle  et  l’abandonne  par 
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évaporation  sous  forme  d’une  huile  qui  se  soli 
difio,  peu  soluble  dans  l’eau  même  bouillante  e 
s’en  séparant  par  refroidissement  en  aiguille 
entrelacées  en  amas  volumineux.  Elles  fonden 
sous  l'eau  à 98-99°  et  possèdent  une  odeur  aro 
matiquo  caractéristique. 

Acide  isopianique  Ci<>Hi°03.  — L’isopianate  d,  , 
méthyle  qui  vient  d’être  décrit,  soumis  à l’action  di  i 


: 


la  potasse  bouillante,  fournit  le  troisième  éther  di 
l’acide  isométhylnoropianique, savoirl’acide  isopia  j 
nique  ou  plutôt  l’isopianate  de  Dotassium.  Extrais 


nique  ou  plutôt  l’isopianatë  de  potassium.  Extrais 
de  ce  sel  et  cristallisé  dans  l’eau  bouillante  ce- 


acide  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  soluble- 
dans  l’éther,  fondant  à 210-211°. 


Il  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium  et  su 
dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jauni 
intense.  Il  ne  colore  pas  le  perchlorure  de  fer. 

Ses  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium, de 
baryum  sont  très-solubles  dans  l’eau.  Ceux  de  cui. 
vre,  de  plomb,  d’argent  sont  insolubles  ou  pet 
solubles.  Ce  dernier  cristallise  sans  altération  d' 
sa  solution  dans  l’eau  bouillante. 

Acide  isonoropianique.  — Il  se  prépare  en  faii 
sant  réagir,  en  tube  scellé  à 170-180°,  pendant' 

3 ou  4 heures,  sur  1 gramme  d’acide  isométhylno  - 
ropianique 20  centimètres  cubes  d’acide  chlorhyv: 
driquo  d’une  densité  de  1,1,  mêlé  à 30  centii 
mètres  cubes  d’eau.  Cette  température  doit  ètm 
observée  rigoureusement  : au-dessus  le  produit 
noircit,  au-dessous  la  décomposition  est  incom  - 
plète. La  solution  rougeâtre  séparée  d’une  petit' ( 
quantité  d’une  matière  noire  est  agitée  avec  de  l’é- 
ther. Le  résidu  de  l’évaporation  de  l’éther  traitai 
par  la  benzine  bouillante  qui  laisse  un  peu  d’aciddi 
protocatéchique,  abandonne  par  refroidissement 
une  substance  blanche  floconneuse:  Cette  substance 
cristallisée  dans  l’eau  chaude  forme  des  aiguille 
fondant  à 240°,  facilement  solubles  dans  l’eaui 
froide.  Les  alcalis  la  dissolvent  en  la  colorant  et-: 
jaune;  le  perchlorure  de  fer  est  coloré  en  ver 
sombre  passant  subitement  au  violet  par  addi 
tion  de  carbonate  de  sodium  très-étendu. 

La  solution  de  ce  corps  réduit  à chaud  la  li- 
queur de  Fehling  et  l’azotate  d’argent  ammoniacal.  : j 
C’est  un  acide  fort  qui  décompose  les  carbonates 
Sa  composition  identique  àcelle  de  l’acide  quer- 
cimérique  avec  lequel  il  est  isomère  s’exprime  pat-l 
la  formule  CQS 

C8HGOs  = C6  H2 ! (OH)2 
( CHO 


Acide  isohémipinique.  — L’isopianate  de  mé- 
thyle traite  par  une  solution  au  cinquantième  dt 
permanganate  do  potassium  à une  température  df 
70°  s’oxyde  et  fournit  le  sel  de  potasse  de  l'éthei 
méthylique  acide  de  l’acide  isohémipinique.  Cette 
solution,  qui  est  neutre  si  l’on  a bien  opéré,  étant 
filtrée,  concentrée  puis  additionnée  d’acide  sul- 
furique, laisse  déposer  l’éther  acide  en  aiguilles 
fondant  à 167°.  Saponifié  par  la  potasse  et  préci-i 
pité  de  nouveau  par  l’acide  sulfurique  cet  éther 
se  transforme  en  acide  isohémipinique.  On  l’extrait 
par  l’éther,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau 
bouillante.  On  l’obtient  ainsi  pur  sous  forme 
d’aiguilles  qui  fondent  à 245-246°  très-so- 
lubles dans  l’alcool  et  l’éther,  à peine  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Sa  composition  s’exprime  par  la  formule 


CluH‘°06  = C6  H2  ) 


((OCR3)2 


Si  l’on  opère  avec  précaution  on  peut  le  subli- 
mer sans  l’altérer  et  sans  qu’il  se  forme  d’anhy- 
dride comme  pour  l’acide  hémipinique. 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum 
et  de  calcium  cristallisent  bien  et  sont  très-so- 
lubles. Ceux  do  cuivre,  de  plomb  et  d’argent  sont 
peu  solubles;  les  deux  derniers  sont  cristallins; 
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VANILLIQUE  (ACIDE).  — 6^0  — VANILLIQUE  (ACIDE). 


celui  d’argont  cristallise  sans  noircir  d’une  solu- 
tion dans  l’eau  bouillante. 

Constitution  du  groupe  vanillique. 

D’après  les  transformations  de  l’acide  vanillique 
il  est  évident  que  ce  corps  doit  être  considéré 
comme  un  des  deux  acides  méthylprotocatéchi- 
ques  indiqués  par  la  théorie.  Reste  à savoir  lcqui  1 
des  deux.  Or  Tiemann  et  Reimer  ont  montré  qu’en 
faisant  réagir  le  chloroforme  et  la  potasse  sur  un 
phénol  on  obtient  deux  aldéhydes, l’une  appartenant 
à la  série  para,  l’autre  à.  la  série  ortho.  Lorsque 
comme  dans  l’acide  paroxybenzoïque,  la  place 
para  (1.4),  qui  est  unique,  est  déjà  occupée  par  le 
carboxyle  CO!H,  l’expérience  montre  qu'il  est  rem- 
placé par  le  groupe  C II  O caractéristique  des  aldé- 
hydes, c’est-à-dire  que  l’acide  est  transformé  en  son 
aldéhyde.  Si  l’une  des  deux  places  ortho  était  prise 
cela  n’aurait  aucun  effet,  l’autre  restant  libre. 

Reportons-nous  à la  formule  de  l’acide  proto- 
catéchique.  Cet  acide  dérivant  à la  fois  des  acides 
para  et  métaoxybenzoique  sa  formule  ne  peut  être 
que  la  suivante  : 

CO2  H 
C 


C 

ÔH 


Dans  l’acide  vanillique  l’un  des  deux  hydroxyles 
OH  est  remplacé  par  l’oxyméthyle  OC  H3.  Ce  no 
peut  être  celui  qui  occupe  la  place  para,  car  dans 
ce  cas,  par  l’action  du  chloroforme  sur  l’acide 
C 03H 
C 


c. 

ÔCH3 


qui  est  un  des  deux  acides  méthylprotocatéchiques 


isomériques , il  se  formerait  les  deux  aldéhydes 


C-CO’H  C-CO-H 


c c 

ÜCH3  6 CH3 

et  par  conséquent  point  d’aldéhyde  correspondant 
à l’acide  dont  on  part.  Au  contraire  l’acide 


CO5  H 
C 


C 


ÔH 

fournit  par  le  chloroforme  les  aldéhydes 

C-CHO  C-CÛ’  H 


C C 

ÔH  ÔH 

(3)  (4) 


Cette  réaction  donnant  naissance  comme  pour 
l’acide  vanillique  à l’aldéhyde  de  l’acide  d’où  l’on 
part,  nous  en  concluons  que  l’acide  vanillique  est 
représenté  par  la  formule  (2)  et  que  la  vanilline  et 
l’acide  isométhylnoropianique  sont  représentés 
par  les  formules  (3)  et  (4). 

On  tire  aussi  de  là  les  formules  de  l’eugénol, 
de  l’alcool  coniférylique,  de  l’acide  férulique,  de 
la  coniférine.  du  créosol,  de  l’acide  alphahomova- 
nillique.  Le  tableau  suivant  montre  avec  clarté 
les  relations  qui  unissent  ces  corps  entre  eux  : 


C-C’H» 


C-C3H*OH 


C-C3H‘OH 


C-OCH3 


C-OCH3 


C-CH=C  H-CO  3H 
CH 

C-OCH3 


C-CH3-C03H 


Coniférine. 

C-CH3 


Alcool  coniférylique. 
C-CH3OH 


Acido  férulique. 
C-CHO 


CH 


C-OCH3 


CH 


C-OCH3 


Acide 

alphnhomovanillique. 


Créosol. 


Alcool  vanillique. 


CH 


C-OCH’ 


Demaucav. 
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VANILLIQÜE  (ALCOOL). — Voyez  VANILIJNE 

VARIOLARIXE.  — • Principe  cristallisé  extrait 
par  flobii|uet  du  Variolaria  dealbata,  qui  n'est 
probablement  quo  de  l’acide  lécanorique. 

VASCULOSE.  — Ce  nom  a été  donné  en  1859 
par  Al.  Fremy  [Compt.  rend.,  t.  XLVIIf,  p.  8G2J 
il  la  substance  qui  forme  les  vaisseaux  et  les 
trachées  des  plantes. 

Pour  l’obtenir,  l’auteur  fait  réagir  sur  le  bois 
ripé  premièrement  de  la  potasse  étendue  qui  en- 
lève le  tannin,  les  albuminoïdes,  divers  acides; 
il  le  soumet  ensuite  à l’action  de  l’acide  chlorhy- 
drique d’abord  faible,  puis  peu  à peu  concentré. 
Le  tissu  utriculaire  se  dissout  en  partie  et  la  libre 
devient  soluble  dans  le  réactif  cupro-ammonia- 
cal.  Cela  fait,  il  lave  à l’eau,  puis,  à froid,  à l’acide 
sulfurique  concentré,  pour  achever  d’enlever  les 
parties  utriculaires  ou  fibreuses.  Enfin  des  lavages 
l’eau,  à l’alcool  et  à l’éther  complètent  la  prépa- 
ration. La  vasculose  reste  alors  pour  résidu. 

Fremy  lui  donna  ce  nom  parce  qu’elle  forme 
les  vaisseaux  de  la  plante.  Elle  serait  caractérisée 
par  son  insolubilité  dans  les  acides  concentrés, 
dans  le  réaciif  de  Schweizer  et  dans  l’eau,  et  par 
la  propriété  de  se  dissoudre,  au  contraire,  dans 
les  alcalis  concentrés  et  bouillants. 

Dans  un  travail  postérieur  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  IX,  p.  438],  MM.  Fremy  et  Terreil  ont 
observé  que  cette  substance  devient  soluble  dans 
le  réactif  cupro-ammoniacal  lorsqu’elle  a subi 
l’action  de  quelques  agents,  tels  que  le  chlore,  qui 
sans  doute  n’ont  point  d’autre  effet  que  de  la 
désagréger.  Ils  réunirent  dès  lors  la  fibrose  et  la 
vasculose  (privées  l’une  et  l’autre  de  leur  matière 
incrustante)  sous  le  nom  de  matière  cellulo- 
sique, matière  remarquable  par  sa  propriété 
d’être  très-difficilement  attaquée  par  l’eau  de 
chlore  et  l’acide  azotique,  de  disparaître,  quand 
elle  est  pure,  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  en 
produisant  une  liqueur  que  l’eau  ne  précipite  pas, 
enfin  de  se  dissoudre,  après  ou  sans  action  préa- 
lable du  chlore,  dans  le  réactif  cupro-ammonia- 
cal.  A.  G. 

VELLARIXE.  — Nom  donné  par  Lépine  au 
principe  actif  de  VHydrocotyle  asiatica;  ce  prin- 
cipe est  liquide,  oléagineux,  fortement  odorant, 
très-amer,  miscible  à l’alcool,  à l’éther  et  à l’am- 
moniaque, insoluble  dans  la  potasse  [Journ.  de 
Pharfm.  et  de  Chim.,  (3),  t.  XXV11I,  p.  47]. 

VERANTIXE.  — Cette  matière  mal  définie  a 
éié  trouvée  par  Schunek  parmi  les  produits  de 
décomposition  que  fournit  le  rubian  sous  l'in- 
fluence des  acides  étendus  et  bouillants.  Elle  se 
présente  sous  la  forme  d’une  matière  résineuse, 
brun  rougeâtre,  semblable  au  café  torréfié;  par  la 
chaleur,  elle  fond  et  donno  un  sublimé  huileux, 
sans  cristaux.  La  vérantino  est  presque  insoluble 
dans  l’eau  bouillante,  mais  elle  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’alcool  chaud,  ainsi  que  dans  les 
alcalis;  cette  dernière  solution  est  colorée  en 
rouge-brun  sale,  et  les  acides  en  précipitent  des 
flocons  bruns. 

La  solution  ammoniacale  est  précipitée  par  les 
chlorures  de  baryum  et  de  calcium,  et  la  solu- 
tion alcoolique  par  les  acétates  de  cuivre  et  de 
plomb  ; tous  ces  précipités  sont  amorphos.  La 
vérantino  est  une  matière  ternaire  et  elle  a donné 
à l’analyse  les  chiffres  suivants  : 

C = 65,50;  11  = 4,08  %. 

La  vérantine  no  possède  pas  de  propriétés  tinc- 
toriales [Schunck,  P h il.  Trans.,  1851,  2“  part., 
p.  433;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXXV, 
p.  360].  A.  H. 

VER ATRALRIXE.  — Nom  d’un  alcaloïde  dif- 
férent de  la  vôratrine  qui  existerait,  d’après  Cli.- 
L.  Mitschell  dans,  l’elléboro  blanc  (Veralrum  al- 
bum) [Pharm.  Journ.  Trans.,  (:i),  t.  V] 


VÉR  AT  R AM  Alt  IXE.  - Nom  d’une  matière 
amère  que  Weppen  a rencontrée  en  petite  quan- 
tité dans  la  racine  d’ellébore  blanc  \Arch  der 
Pharm.,  (3),  t.  II,  p.  101  et  193  . 1 

VER  ATR  IXE,  C32Hs*Az*0\  - Cet  alcaloïdes 
été  rencontré  d’abord  par  Meissner  dans  les  se- 
monces de  cévadilte  (Veratrum  Sabadilla),  el 
bientôt  après  par  Pelletier  et  Caventou  dans  lara-  ' 
cine  d’ellébore  blanc  (Veratrum  album).  Il  a été1 
surtout  étudié  par  Merck.  11  existe  probablemenl  : 
dans  les  autres  variétés  du  Veratrum  et  peut-être]  ! 


dans  la  Sa  lia  maritima  [Meissner,  Neues  Journ..' 
v.  Trommsdcrjf,  1818,  t.  V,  p.  3 ; — Pelletier  et; 
Caventou,  Am»,  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  XIV/, 


p.  69;  — Couerbe,  ibid.,  t.  LU,  p.” 352;  — Merck. 
Neues  Journ.  v.  Trommsdor/f,  t.  XX,  p.  134;  — 
G.  Merck,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XCV, 

p.  200]. 

Préparation. — Meissner  épuisait  les  semences 
de  cévadille  par  l’alcool,  évaporait,  épuisait  l’exx] 
trait  par  l’eau,  précipitait  la  vératrine  par  le  car--, 
bonate  de  sodium  et  la  lavait  à l’eau. 

Pelletier  et  Caventou,  après  avoir  débarrassé; 
les  mêmes  semences  des  matières  grasses  à l’aide, 
de  l’éther  tiède,  les  épuisaient  par  l’alcool  bouil-: 
lant.llse  déposait  par  le  refroidissement,  une  ma- 
tière cireuse  qu’on  séparait  et  l’on  évaporait  l’al- 
cool; l’extrait  était  dissous  dans  l’eau,  la  solution,  j 
partiellement  évaporée  et  séparée  du  dépôt  formé,  , 
était  traitée  par  l’acétate  de  plomb  et  filtrée  ; ona 
se  débarrassait  de  l’excès  de  plomb  par  l'hydro- 
gène sulfuré  et  on  faisait  bouillir  la  liqueur  filtrée 
avec  de  la  magnésie.  On  lavait  le  précipité  à l’eau, 
puis  on  le  traitait  par  l’alcool  chaud;  celui-ci'se 
chargeait  de  vératrine  qu’on  isolait  par  l’évapo- 
ration ou  précipitation  par  l’eau. 

Couerbe  employait  l’alcool  à 0,865  aiguisé  d’a-.- 
cide  sulfurique,  pour  épuiser  les  graines  de  céva— 
dille  mondées  et  pulvérisées.  Il  traitait  l’extrait  , 
par  un  excès  de  chaux  caustique,  et  après  filtra- 
tion chassait  l’alcool  par  évaporation.  11  reprenait 
le  résidu  par  l'eau,  puis  par  une  peiite  quantité 
d’acide  sulfurique  faible;  il  précipitait  la  solution 
de  sulfate  de  vératrine  par  un  excès  d’ammoniaque 
et  purifiait  la  base  par  cristallisation  dans  l’éther. 

Merck  recommande  l’usage  de  l’eau  bouillante 
chargée  d’acide  chlorhydrique  pour  commencer  la 
préparation;  il  évapore  l’extrait  à consistance  si- 
rupeuse, ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  tant 
qu’il  se  forme  un  précipité,  filtre,  décompose  le 
liquide  par  la  chaux  en  excès,  traite  le  précipité 
par  l’alcool  bouillant  qui  s’empare  de  la  vôra- 
trine, évapore  l’extrait,  dissout  le  résidu  dans 
l’acide  acétique  étendu,  précipite  par  l’ammo- 
niaque et  purifie  la  base  au  moyen  de  l’éther. 

5 kilogrammes  de  cévadille  donnent  10  à 15  gr. 
do  vératrine. 

Delondre  précipite  directement  l’extrait  chlor- 
hydrique par  un  léger  excès  de  potasse  et  traite 
la  baso  impure  préalablement  lavée  et  séchée, 
par  2 fois  son  poids  d’éther  Au  bout  de  4 heures, 
il  décante  et  renouvelle  le  traitement  du  résidu 
par  la  moitié  de  la  quantité  d’éther  employé.  La 
solution  éthérée  évaporée  au  bain-marie  donne 
la  vératrine  [Journ.  de  Pharm.,  (3),  t.  XXVIJ, 
p.  417]. 

Propriétés.  — La  vératrine  est  une  poudre  cris- 
talline blanche  ou  légèrement  verdâtre.  On  l’ob- 
tient par  l’évaporation  de  sa  solution  alcoolique 
en  longs  prismes  rhombiques  qui  deviennent 
opaques  et  fragiles  à l’air.  Elle  est  inodore,  inso- 
luble dans  l’eau,  qui  n’en  dissout  qu’un  millième 
è lût)0,  et  dans  les  liqueurs  alcalines,  fort  soluble 
dans  l’alcool  et  assez  peu  soluble  dans  l’éther, 
100  p.  dechloroforme  en  dissolvent  58r, 5.  Ses  so- 
lutions bleuissent  le  tournesol.  Elles  sont  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée.  . . 

La  vératrine  de  Couerbe  fond  à llo  . Suivant 
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Pelletier  et  Dumas,  lorsqu'on  chauffe  la  vératrine 
dans  le  vide,  elle  fond  vers  100°,  se  boursoufle  et 
la  masse  spongieuse  formée  ne  fond  à son  tour 
qu’à  une  température  bien  plus  élevée.  On  peut 
en  chauffant  avec  précaution  de  petites  quantités 
de  vératrine  la  sublimer  partiellement. 

Introduite  en  très-petite  quantité  dans  les  fosses 
nasales,  elle  produit  des  éternuments  extrême- 
ment violents,  accompagnés  de  m&ux  do  tête.  Elle 
est  âcre  et  vénéneuse  ; ingérée  à l’intérieur,  elle 
purge  et  provoque  des  vomissements.  3 milli- 
grammes tuent  un  petit  chat  en  10  minutes. 
M.  Wood  a étudié  l’action  physiologique  des 
deux  bases  qui  existeraient  selon  Budlock  dans  la 
vératrine  (voyez  plus  bas).  La  viridrine  aurait  une 
action  sédative  et  la  vératroïdine  agirait  comme 
vomitif  irritant  et  purgatif  faible  [Arch.  méd. 
belge,  1872], 

ttéactions.  — Soumise  à la  distillation  sèche,  la 
vératrine  donne  de  l’eau  et  une  huile  empyreu- 
matique.  Traitée  par  la  vapeur  de  brome,  elle  se 
colore  en  jaune  verdâtre  pâle;  par  celle  de  chlo- 
rure d’iode,  en  jaune  brun.  Le  chlore  colore  en 
jaune  les  solutions  très-étendues  de  vératrine,  il 
précipite  enblanc  les  liqueurs  concentrées  (Schlien- 
kamp,  Fresenius).  La  vératrine  projetée  dans  l’a- 
cide sulfurique  concentré  s’agglomère  et  se  dis- 
sout. La  solution  est  jauno  et  devient  bientôt  rou- 
geâtre, rouge  sang,  rouge  carmin  et  violette.  A 
chaud,  on  obtient  plus  rapidement  des  colorations 
jaune,  orange  et  rouge  carmin.  C’est  la  réaction 
qu’il  convient  d’employer  dans  la  recherche  mé- 
thodique des  alcaloïdes  (méthode  Stas-Otto).  La 
vératrine  se  trouve  parmi  les  bases  solubles  dans 
l’éther  et  solides. 

Une  autre  coloration  caractéristique  est  produite 
par  le  réactif  d’Erdmann.  On  prépare  celui-ci  on 
ajoutaut  à 20  grammes  d’acide  sulfurique  concen- 
tré 10  gouttes  d’acide  nitrique  très-étendu  (6 
gouttes  AzO’H  pour  100  grammes  d’eau). 

La  vératrine  mise  en  contact  avec  le  réactif 
donne  une  coloration  jaune,  puis  rouge  brique. 
Ajoute-t-on  2 ou  3 gouttes  d’eau,  la  coloration 
passe  au  rouge  sang,  puis  définitivement  au  rouge 
cerise.  Si  on  additionne  de  quelques  fragments  do 
bioxyde  de  manganèse  la  liqueur  rouge  produite 
par  l’acide  sulfurique,  on  obtient  au  bout  d’une 
heure  une  solution  cerise  salo  qui,  étendue  de 
4 volumes  d’eau  sans  que  la  température  s’élève 
sensiblement  et  neutralisée  par  l’ammoniaque, 
passe  au  brun  clair.  Un  excès  d’ammoniaque 
donne  un  précipité  brun  verdâtre  [Amt.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CXX,  p.  188J. 

L'acide  nitrique  ne  colore  que  très-faiblement 
la  vératrine;  il  se  produit  un  corps  nitré  jaune 
explosif  (Pelletier  et  Caventou). 

L’acide  chlorhydrique  concentré  la  dissout  à 
froid  sans  coloration;  à chaud,  il  se  développe  une 
bc-lle  couleur  violette  (rouge  foncé  à l’ébullition) 
(Trapp,  Merck). 

Schultze  prépare  un  réactif  spécial  pour  les  al- 
caloïdes en  versant  goutte  à goutte  du  perchlo- 
rure  d’antimoine  dans  une  solution  d’acide  phos- 
phorique.  On  obtient  avec  cette  liqueur  des  flo- 
cons blancs  dans  une  solution  do  vératrine  au 
millième,  un  trouble  opalin  dans  une  solution 
à ïTzï  [A  nn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CIX,  p . 1 7 7 j . 

L’acide  phosphomolgbdique  donne  des  flocons 
jaune  pâle  (Sonnenschein). 

Sels  de  vÉnATiuNE.  — Ils  ont  une  saveur  àcre  et 
brillante.  Quelques-uns  sont  cristallins,  d’autres 
gommeux.  Les  solutions  sont  neutres.  Les  alcalis 
et  les  carbonates  alcalins  en  précipitent  l’alcaloïde. 

Selon  Pelletier  et  Caventou  lorsqu’on  sursature 
une  solution  acide  avec  de  la  vératrine  et  que 
l’on  dilue  la  liqueur,  la  réaction  acide  reparaît. 

En  présence  de  l’acide  tartrique,  les  sols  de  vé- 
ratrine ne  précipitent  pas  par  le  bicarbonate  de 


potassium.  Les  solutions  concentrées  des  sels  de 
vératrine  précipitent  en  jaune  par  les  chlorures 
d’or,  de  platine , en  jaune  clair  par  Viodure  de  po- 
tassium, en  rouge  clair  par  le  sulfocyanate  (le  po- 
tassium, en  brun  par  la  teinture  d’iode,  en  jaune 
de  soufre  par  l'acide  picrique,  en  jaune  par  le 
sulfarséniate  de  sodium. 

Chlorhydrate,  C33H33Az2  08.HCl.  — On  l’ob- 
tient en  faisant  passer  le  gaz  chlorhydrique  sur 
l’alcaloïdo,  ou  en  traitant  celui-ci  par  l’acide 
chlorhydrique  dilué.  Cristaux  plus  courts  que  ceux 
du  sulfate,  très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool (Couerbe). 

Chloraurate,  C^H3* AzSOMICl. AuCl».  — Le 
chlorure  d’or  donne  avec  les  solutions  du  chlo- 
rure et  de  l’acétate  de  vératrine  un  précipité 
jauno  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
qu’on  peut  faire  recristalliser  dans  l’alcool.  Les 
cristaux  ont  été  analysés  par  Merck. 

Sulfate  neutre,  (C3riF>2Az308)2IDS0‘.  — Ob- 
tenu avec  l’acide  sulfurique  et  un  excès  de  véra- 
trine; neutre  au  tournesol;  ses  solutions  donnent 
par  évaporation  une  masse  incolore  semblable  à 
la  gomme. 

Sulfate  acide,  C3!n5îAz20,.IIî SO*.  — On  le 
prépare  en  triturant  la  vératrine  avec  de  l’eau  et 
de  l’acide  sulfurique,  chauffant  à l’ébulli.tion  avec 
un  petit  excès  d’acide  et  filtrant.  Au  bout  de  quelque 
temps,  on  obtient  des  cristaux  aciculaires  à 4 pans, 
qui  chauffés  perdent  de  l’eau  et  se  eharbonnent 
avec  dégagement  d’acide  sulfureux. 

Carbonate.  — Une  solution  de  vératrine  dans 
l’eau  de  Seltz  abandonnée  à l’air  se  couvre  d’une 
pellicule  de  petits  cristaux  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  qui  perdent 
dans  l’air  sec  de  l’eau  et  de  l’acide  carbonique. 

Phosphate.  — Précipité  blanc,  soluble  dans 
l’acide  chlorhydrique  [Langlois,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  XLV11I,  p.  502J. 

Periodate.  — Masse  butyreuse  obtenue  avec  la 
solution  alcoolique  de  la  base  et  l’acide  périodique. 
Elle  durcit  bientôt  et  présente  des  cristaux  vi- 
sibles au  microscope,  mais  elle  contient  de  l’acide 
périodique  libre  d’après  ses  réactions  [Langlois, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XXXIV,  p.  278]. 

Autres  sels.  — On  a encore  préparé  le  ferro- 
cyanure,  le  rhodizonate,  le  croconate,  etc.  [Heller, 
Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  XII,  p.  2291. 

Vératroïdine  et  viridine.  — Solon  Budlock,  la 
vératrine  n’est  que  partiellement  soluble  dans 
l’éther;  la  partie  insoluble  constituerait  la  véra- 
troïdine, la  partie  soluble  la  viridine  (ce  dernier 
nom  a déjà  été  donné  à une  autre  base.  — Voyez 
t.  III,  p.  715.)  G.  S. 

VÉKATUIQUE  (ACIDE),  C9II10O‘.  — Acide 
découvert  par  Merck  dans  les  semences  de  céva- 
dille  [C.  Merck,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  XXIX,  p.  188;  — Schrôtter,  ibid.,  t.  XXIX, 
p.  190;  — W.  Merck,  Compt.  rend.,  t.  XLVII, 
p.  30].  Pour  le  préparer,  on  épuise  les  graines  par 
l’alcool  acidulé  avec  l’acide  sulfurique,  on  préci- 
pite l’extrait  par  un  lait  de  chaux,  on  filtre,  on 
évapore  la  liqueur  pour  chasser  l’alcool.  On  traite 
la  solution  claire  de  vératrate  de  calcium  par  l’a- 
cide sulfurique  ou  l’acide  chlorhydrique  et  on 
abandonne  daus  un  endroit  froid.  On  obtient  des 
cristaux  d’acide  vératrique  qu’on  peut  purifier  en 
les  dissolvant  dans  l’alcool  et  en  traitant  par  le 
noir  animal. 

Propriétés.  — Ces  cristaux  sont  des  aiguilles 
incolores  ou  des  prismos  à quatre  faces.  Chauffés, 
ils  perdent  de  l’eau  et  deviennent  opaques;  à 
plus  haute  température,  ils  fondent  et  se  su- 
bliment sans  décomposition. 

Ils  sont  très-peu  solubles  dans  l’eau  froide,  plus 
solubles  dans  l’eau  chaude,  solubles  dans  l’alcool 
surtout  à chaud,  insolubles  dans  l’éther.  Les  solu- 
tions rougissent  le  tournesol. 
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Réactions.  — Le  chlore  et  le  brome  attaquent  - 
violemment  l’acide  vératrique  et  donnent  des  pro- 
duits de  substitution  visqueux.  L’acide  sulfurique 
mêmefumantnoledécomposepassensiblementetle 
perchlnruredo  phosphore  ne  paraît  pas  agir  du  tout. 

L’acide  nitrique  le  dissout  et  la  solution  éten- 
due d’eau  dépose  de  l’acide  nitro-vératrique, 

C»H*(Az02)0*, 

que  l’on  peut  obtenir  par  cristallisation  dans  l’al- 
cool sous  forme  de  petites  lamelles  jaunes  qui 
fondent  et  so  décomposent  à 100°.  On  peut,  en  fai- 
sant bouillir  ce  corps  avec  l'acide  nitrique,  obtenir 
lecorps  dinitré,  mais  celui-ci  est  difficile  à isoler. 

L’acide  vératrique,  distillé  sur  un  excès  de  ba- 
ryte, réagit  vivement  et  donne  du  véralrol  et  du 
carbonate  de  baryum  : 

CHI'°0>  = CO2  + G8  H10  O*. 

Il  est  monobasique.  Les  vératrates  alcalins  sont 
cristatlisables,  non  déliquescents,  solubles  dans 
l’eau.  Le  sel  de  plomb  est  insoluble.  Le  sel  d’argent 
est  un  précipité  blanc  légèrement  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’ammoniaque. 
Il  se  décompose  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  vératrique  est  peut-être  identique  avec 
l’acide  diméthylprotocatéchique;  dans  ce  cas,  le 
vératrol  serait  l’éther  dimétbylique  de  la  pyro- 
catéchine. 

Vératrate  d’éthyle  [Will,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  XXXVII,  p.  198],  G8  H9(C2HS)0'>.  — 
On  sature  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  tiède 
et  concentrée  d’acide  vératrique  dans  l’alcool;  on 
chasse  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  d’é- 
thyle par  évaporation  et  l’on  ajoute  de  l’eau  au 
résidu.  On  obtient  une  huile  épaisse  qui,  lavée 
avec  du  carbonate  de  sodium  étendu,  se  solidifie 
en  une  masse  cristalline  radiée,  ayant  une  densité 
de  1 ,14 1 à 1 8",  i n odore  et  possédant  une  saveur  légè- 
rement amère,  brûlante  et  un  peu  aromatique.  Les 
cristaux  peuvent  être  obtenus  à l’état  d’aiguilles 
groupées  en  étoiles  par  cristallisation  dans  l’alcool; 
ils  fondent  à 42°,  se  dissolvent  bien  dans  l’alcool 
et  sont  presque  insolubles  dans  l’eau.  G.  S. 

VÉRATROL,  C8H10O2  [ W.  Merck,  Compt. 
rend t.  XLV1I,  p.  37].  — Obtenu  en  chauffant 
1 p.  d’acide  vératrique  avec  4 p.  de  baryte  (voyez 
plus  haut).  C’est  un  liquide  huileux,  incolore, 
l’une  odeur  agréable,  se  solidifiant  à -]-  15°  et 
bouillant  à 202-205°.  Densité  1,086  à + 15°. 

Il  ne  paraît  pas  s’unir  aux  bisulfites  alcalins  et 
p’est  altéréni  parles  alcalisni  par  les  acides  faibles. 

Avec  le  potassium,  il  donne  un  composé  géla- 
tineux sans  évolution  de  gaz. 

Le  chlore  et  le  brome  l’attaquent  vivement  et 
donnent  des  produits  de  substitution;  les  moins 
avancés  sont  cristallins,  les  autres  demi-solides. 

Le  bibromovératrol,  G8  H8  Bt-sO!,  qu’on  obtient 
d’abord,  forme  des  cristaux  blancs  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles 
à 02°  et  volatils  sans  décomposition. 

L’acide  nitrique  attaque  vivement  le  vératrol 
et  donne  d’abord  du  nitrovèratrol, 

C8  Ii>  (Az  O2)  O2, 

qui  cristallise  en  lamelles  jaunes  dans  l’alcool, 
puis  du  dinitrovératrol,  C8  H8{Az02)202,  en  lon- 
gues aiguilles  jaunes  à peine  solubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à lt)0°  et  volatiles 
sans  décomposition.  G.  S. 

VERMILLON.  — Voyez  t.  II,  p.  3S0. 

VERNIS.  — llislurique.  — L’art  de  fabriquer 
les  vernis  remonte  au  xne  siècle.  Il  fut  propagé  par 
le  moine  Théophile  ; depuis  cette  époque  jusqu’à 
îa  fin  du  xvme  siècle,  il  est  resté  un  art  manuel. 
Les  procédés  étaient  et  sont  encore  actuellement, 
pour  la  plupart,  particuliers  à chaque  fabricant; 
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de  là  cette  quantité  de  recettes  empiriques  et  sou- 
vent incompréhensibles,  entassées  dans  les  re- 
cueils ayant  trait  à cette  industrie.  Les  premiers 
progrès  datent  de  1772  et  sont  dus  à Watin;  puis, 
successivement  à Tinguy,  1803,  aux  frères  Soeh- 
née,  à Tripier-Devaux,  1815,  et,  plus  récemment, 
à M.  Henry  Violette,  1862,  et  à M.  Riban. 

Les  travaux  de  ces  deux  derniers  chimistes  ont 
jeté  un  certain  jour  sur  cette  industrie;  mais 
ne  portant  que  sur  quelques-uns  des  corps  qui 
entrent  dans  la  composition  des  vernis,  les  con- 
clusions qu’on  en  peut  tirer  se  trouvent  res- 
treintes par  cela  même  et  ne  permettent  pas 
d’établir  la  théorie  complète  et  scientifique  de  la 
fabrication  des  vernis. 

Si  donc  cette  industrie  reste  empirique  sur 
bien  des  points  encore,  si  beaucoup  'des  résul- 
tats qu’elle  obtient  sont  le  produit  de  tours  de 
mains  ou  de  procédés  secrets,  il  n’en  est  pas 
moins  vrai  qu’il  y a dès  à présent  un  certain 
nombre  de  faits  généraux  acquis,  liés  entre  eux 
rationnellement,  donnant  la  possibilité  d’expli- 
quer eu  partie  la  plupart  des  errements  de  la 
pratique. 

Considérations  générales.  — Sous  le  nom  de 
vernis,  on  désigne  des  liquides  d'apparence  hui- 
leuse ou  résineuse  qui,  appliqués  sur  les  corps  so- 
lides, servent  à les  recouvrir  et  à ies  protéger  contre 
l’action  de  l’air  ou  de  l’eau.  Étendus  en  couches 
minces  sur  lesobjets,  ils  leur  communiquent,  après 
dessiccation,  l’éclat  que  leur  donnerait  une  plaque 
de  verre.  C’est  un  effet  des  réflexionset  réfractions 
que  subissent  les  rayons  lumineux  dans  la  couche 
transparente  et  mince  formée  à la  surface  des  corps 
par  le  vernis  résinifié.  Par  l’application  d’un  vernis, 
on  cherche  donc  à donner  à une  surface  quelconque, 
un  aspect  semblable  à celui  qu’elle  prendrait  si 
elle  était  mouillée  ou  recouverte  d’un  verre. 

Les  vernis,  en  général,  sont  des  dissolutions 
d’une  ou  de  plusieurs  matières  résineuses  dans 
des  liquides  volatils  ou  pouvant  se  dessécher  à 
l’air. 

La  qualité  d’un  vernis  dépend  presque  toujours 
de  la  dureté  de  lu  résine  qui  s’y  trouve  dissoute. 

Les  propriétés  requises  pour  constituer  un  bon 
vernis  sont  les  suivantes  : 

1°  Ils  doivent,  après  la  dessiccation,  rester 
brillants,  sans  présenter  un  aspect  gras  ou  terne; 

2°  Adhérer  intimement  à la  surface  des  corps 
et  ne  pas  s’écailler,  même  après  un  temps  assez 
long; 

3"  Leur  dessiccation  doit  être  aussi  rapide  que 
possible,  sans  que  leur  dureté  soit  diminuée; 

4»  Ils  doivent,  enfin,  conserver  ces  propriétés, 
sans  so  colorer  ni  rien  perdre  de  leur  éclat,  de  leur 
transparence,  ni  de  leur  dureté,  et  cela  pendant 
do  longues  années. 

Pour  préparer  les  vernis  réunissant  la  plupart 
ou  seulement  quelques-unes  de  ces  propriétés, 
le  fabricant  devra  choisir  entre  un  grand  nombre 
de  résines  celles  qu’il  faut  mélanger,  préci- 
ser dans  quelles  proportions  elles  peuvent  être 
associées  et  quels  sont  les  liquides  dans  lesquels 
on  doit  les  dissoudre.  Du  choix  du  dissolvant, 
aussi  bien  que  de  celui  des  résines,  dépend  la 
qualité  du  vernis,  c’est-à-dire,  l’ensemble  des 
propriétés  qu’il  possède  et  qui  déterminent  scs 
usages.  Ces  dissolvants  sont:  1°  les  huiles  sicca- 
tives; 2”  l’oîsencede  térébenthine;  3°  les  alcools, 
alcool  méthylique,  éthylique,  etc.;  4°  l'éther. 
Les  vernis  aux  huiles  siccatives  et  à l’essence 
sont  plus  souples,  plus  élastiques,  plus  solides  que 
les  vernis  à l’éther.  Ils  s'écaillent  moins  et  se 
prêtent  mieux  au  polissage.  Les  vernis  à l’esprit- 
de-vin  se  gercent,  se  fendillent  plus  prompte- 
ment, mais  ils  sont  plus  brillants  et  plus  trans- 
parents que  les  premiers; en  outre,  ils  admettent 
une  plus  grande  variété  de  colorations. 
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Presque  toutes  les  résines  peuvent  être  em- 
ployées dans  la  fabrication  des  vernis.  Nous 
renvoyons  pour  l’étude  de  ces  matières  premières 
à l'article  Résines  de  ce  dictionnaire,  t.  Il,  p.  1325. 
Nous  nous  bornerons  à indiquer  les  modilications 
qu’il  faut  leur  faire  subir  pour  les  rendre  solubles 
dans  les  divers  véhicules. 

En  effet,  certaines  résines  sont  peu  solubles 
ou  même  insolubles  soit  dans  les  huiles  sicca- 
tives, soit  dans  l’alcool,  soit  dans  l’essence  do 
térébenthine.  Elles  ne  le  deviennent  qu’après 
avoir  subi  une  altération  plus  ou  moins  pro- 
fonde. , 

D’après  MM.  Soehnée  frères,  un  procède  très- 
simple  permet  de  dissoudre  complètement  la 
résine;  il  consiste  à laisser  au  contact  de  l’air 
la  poudre  impalpable  préparée  au  moyen  d’un 
brjyage  sous  l’eau.  Au  bout  de  quelque  temps, 
la  poudre  se  dissout  déjà  beaucoup  plus  faci- 
lement; après  un  an  d’exposition  à l'air,  la 
poudre  se  dissout  complètement  dans  de  l’alcool 
à 00°. 

Le  copal  dur,  à l’état  ordinaire,  est  insoluble 
dans  l’alcool  ; on  ne  parvient  à le  dissoudre  dans 
ce  véhiculo  qu’à  la  faveur  de  certaines  résines  très- 
solubles,  avec  lesquelles  on  doit  préalablement 
le  mélanger;  on  y arrive  encore  en  le  faisant 
brûler  pendant  quelques  secondes;  le  copal,  après 
cette  combustion  partielle,  acquiert  la  propriété 
de  se  dissoudre  facilement  dans  l’alcool;  tel 
fabricant  prétend  même  qu’il  est  de  toute  impos- 
sibilité de  dissoudre  le  copal  dur  sans  cette  der- 
nière opération,  quelles  que  soient  d’ailleurs  les 
résines  avec  lesquelles  ou  le  mélange. 

Malheureusement  le  copal  qui  a éprouvé  une 
combustion  partielle  ne  possède  plus  les  qualités 
qui  le  distinguaient  avant  cette  opération.  Le  ver- 
nis qu’il  donne  est  plus  mou  et  moins  brillant; 
il  est  d’ailleurs  beaucoup  plus  coloré.  Le  copal 
préparé  par  lo  procédé  de  MM.  Soehnée  fournit 
d’excellents  vernis  siccatifs,  solides  et  bril- 
lants. 

Le  copal  tendre  est  assez  soluble  dans  l’alcool  ; 
mais  il  participe  des  qualités  médiocres  du  copal 
qui  a été  partiellement  brillé. 

M.  Henry  Violette,  dans  un  travail  publié  dans 
les  Mémoires  de  la  Société  impériale  des  sciences, 
de  l’agriculture  et  des  arts  de  Lille,  1862,  a re- 
pris l'étude  des  vernis  gras  au  copal  et  principale- 
ment celle  des  résines  de  copal  et  d’ambre  jaune; 
il  a pu,  à la  suite  de  longues  et  nombreuses  expé- 
riences, en  chauffant  soit  sous  pression,  soit  à 
l’air  libre,  préciser  la  perte  que  subissent  par  la 
chaleur  les  résines,  éviter  la  coloration  en  déter- 
minant exactement  la  température,  en  un  mot, 
régulariser  cette  transformation.  L’auteur  ne 
donne  pas  d’explication  du  phéuomène,  il  ne  si- 
gnale qu’une  sorte  de  transmutation  dont  le 
secret  sora  dévoilé  sans  doute  par  les  travaux  de 
l’avenir  [A/w.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  X,  p.  21ÜJ. 
M.  Riban,  dans  son  beau  travail  sur  l'essence 
de  térébenthine,  et  plus  particulièrement  en 
discutant  les  faits  relatifs  à.  l’action  de  la  chaleur 
sur  le  tétratérébenthène,  conclut  qu’il  y a lieu 
d’euvisager  les  transformations  des  résines  comme 
un  phénomène  dé  dépolymérisation  do  ces  car- 
bures avec  formation  de  carbure  G10  H16  et  de 
ses  polymères  moins  élevés  que  le  carbure  rési- 
neux primitif  [Hall,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXH, 
p.  256,  1874). 

11  fait  remarquer  qu’un  corps  est  d’autant  plus 
soluble  dans  un  dissolvant  déterminé  que  son 
degré  do  polymérisation  est  moindre.  « Enfin, 
ajoute  l’auteur,  les  substances  ré.-ineuses  four- 
nissent, par  la  distillation  pyrogéuée,  entre 
autres  produits,  des  carbures  Cl0H>6,  du  ditéré- 
bène,  Cso  II3ï,  etc  , etc.,  exactement  comme  le 
ferait  le  tétratérébenthène.  11  y a donc  là  une 


base  suffisante  à la  théorie,  que  je  propose,  de 
la  transformation  des  matières  résineuses  inso- 
lubles en  matières  solubles  sous  l’influence  do  la 
cha'eur.  » 

Parmi  les  diversos  résines,  celles  qui  jouent 
lo  plus  grand  rôle  dans  la  fabrication  dos  vernis, 
sont  les  résines  topais,  et  particulièrement  les 
copals  durs  et  demi-durs,  qui  sont  les  plus  em- 
ployés pour  les  vernis  gras. 

Le  copal  de  bonne  qualité  fond  vers  350°;  sa 
donsité  est  de  1,045  à 1,139.  Il  est  insoluble  dans 
la  plupart  des  dissolvants  ; chauffé  au-dessus  de 
350°,  il  émet  des  vapeurs  et  devient  soluble  dans 
ces  mêmes  véhicules. 

Le  procédé  suivi  pour  rendre  ces  résines  copals 
solubles  pouvant  s’appliquer  à la  presque  totalité 
des  autres  résilies,  nous  le  décrirons  eu  détail  ; il 
est  dû  à M.  Violette. 

« L’appareil  consiste  dans  un  creuset  en  terre 
réfractaire  de  0"’,20de  diamètre  et0”’,30  de  hau- 
teur. Ce  dernier  est  chauffé  au  rouge  sombre 
à une  température  telle  que  des  grains  de  zinc 
projetés  entrent  en  fusion,  tandis  que  des  par- 
celles d’antimoiue  ne  fondent  pas.  J’introduis  alors 
un  grand  ballon  en  argent  à fond  plat  contenant 
300  grammes  de  copal  dur  pulvérisé  et  suspendu 
à un  fléau  de  balance,  et  je  referme  lo  creuset 
avec  un  couvercle  percé,  laissant  passer  libre- 
ment le  fil  de  suspension  ; l’équilibre  est  arrangé 
do  manière  que  le  petit  plateau  contienne  ^ 
= 75  grammes.  La  résine  fond,  les  vapeurs  se 
dégagent  abondamment  et  se  perdent  dans  la 
cheminée  par  l’auvent  : on  peut  les  enflammer 
sans  aucun  inconvénient,  et  on  les  voit  brû- 
ler avec  un  grand  éclat  à l’orifice  du  col  du  bal- 
lon. La  balance  se  relève  peu  à peu,  et  lorsque 
le  copal  a perdu  50  grammes,  le  ballon  monte 
et  sort  du  creuset,  indiquant  ainsi  la  fin  de 
l’expérience  et  se  soustrayant  de  lui-même  à 
l’actiou  de  la  chaleur.  On  coule  alors  le  copal  eu 
plaque  mince.  » 

Dans  l’industrie,  il  est  très-difficile  d’employer 
l’appareil  que  nous  venons  de  décrire;  on  a donc 
cherché  à déterminer  la  marche  de  l’opération, 
en  condensant  les  produits  qui  distillent  et  en 
les  mesurant  ou  en  les  pesant. 

Un  des  appareils  les  plus  employés  se  com- 
pose d’une  cornue  en  cuivre  argenté  de  lm,50  de 
diamètre  et  de  0"',50  à 0n,,60  de  hauteur,  munie 
d’un  agitateur  mû  par  la  vapeur.  A la  partie 
supérieure,  un  trou  d’homme  permet  de  charger;  à 
la  partie  inférieure  est  pratiqué  un  grand  trou  des- 
tinéàla  coulée.  Le  col  de  la  cornue  communique 
avec  un  réfrigérant  servant  à condenser  les  pro- 
duiisqui  se  volatilisent  dans  le  cours  de  la  réaction. 
Ces  cornues  sont  chauffées  sur  des  voûtes  de 
brique,  sur  des  blocs  de  fonte  ou  dans  des 
bains  de  limaille  de  fer  disposés  dans  un  mas- 
sif de  maçonnerie,  de  manière  à permettre 
de  maintenir  la  température  très-régulière.  Le 
dôme  de  la  cornue  est  recouvert  de  sable  et  porto 
en  outre  un  témoin  en  alliage  fusible  dont  le 
point  de  fusion  est  de  460°  environ. 

On  charge  parle  trou  d’homme  100  kilogr.  de 
copal;  l’écoulement  de  l’huile  indique  à l’ouvrier 
la  marche  de  l’opération  et  la  manière  dont  il 
doit  conduire  son  feu  ; lorsqu’il  a recueilli  le  quart 
environ  en  poids  du  copal,  l’opération  est  ter- 
minée ; il  débouche  alors  le  conduit  de  coulée  et 
reçoit  le  copal  fondu  sur  des  plaques  en  cuivre 
argenté. 

La  durée  d’une  opération  est  de  2 heures  en- 
viron. 

D’après  M.  II.  Violette,  on  arrive  au  même 
résultat  en  employant  de  la  vapeur  d’eau  sur- 
chauffée à la  température  de  360  à 400°  et  en 
se  servant  d’appareils  analogues  à ceux  qui  sont 
employés  dans  la  carbonisation  du  bois.  Le  co- 
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pal  plongé  dans  un  courant  de  vapeur  sur- 
chauffée fond  ot  les  produits  volatils  entraînés 
mécaniquement  par  la  vapeur  d’eau  peuvent 
facilement  être  condensés.  L'huile  de  copal  qui 
surnage  est  séparée  par  décantation.  Depuis 
quelque  temps  nous  avons  pu  faire  appliquer 
un  appareil  semblable  à celui  que  l’on  emploio 
dans  la  fabrication  de  l’acide  oxalique  au  moyen 
de  la  sciure  de  bois  et  du  mélange  de  soude 
et  do  potasse.  Cet  appareil  consiste  en  un  cy- 
lindre tournant  autour  de  son  axe  dans  lequel 
se  meut  en  sens  inverse  une  vis  d’Archimède; 
le  tout  est  placé  dans  un  four  ot  chauffé.  La 
charge  et  la  coulée  peuvent  s’effectuer  par  la 
partie  supérieure  du  cylindre  en  changeant  le 
mouvement  de  la  vis;  les  gaz  et  les  produits 
volatils  qui  se  dégagent  peuvent  être  recueillis 
et  condensés  ou  servir  directement  à chauffer 
d’autres  fours.  Un  témoin  en  alliage  fusible 
indique  la  température  du  four;  les  produits, 
lorsqu’on  les  recueille,  servent  aussi  de  guide  à 
l’ouvrier. 

Lnfin,  on  obtient  un  résultat  semblable  en  chauf- 
fant le  copal  dur  à la  température  de  3(30°  sous 
pression  dans  un  autoclave  très-résistant  en  fonte 
émaillée  ou  argentée,  et  muni  d’un  agitateur;  on 
coule  le  produit  après  un  refroidissement  suffisant. 

Vernis  a l’huile.  — Dans  l’industrie,  on  a mis 
à profit  la  propriété  que  possèdent  certaines 
huiles  (Voir  t.  IJ,  p.  40),  telles  que  l’huile  de  lin, 
l’huile  de  chènevis,  l’huile  d’œillette,  l'huile  de 
noix,  etc.,  de  se  dessécher  peu  à peu  à l’air,  en 
laissant  une  masse  visqueuse  et  transparente,  sans 
pourtant  devenir  rances.  Cette  transformation  à 
l’air  est  le  résultat  d’une  absorption  d’oxygène 
et  d’une  perte  de  carbone  et  d’hydrogène  par 
l’huile  : elle  ne  se  produit  que  très-lentement  et 
d’une  manière  très-imparfaite;  la  pellicule  trans- 
parente jaunâtre  et  flexible  qui  en  résulte  et 
qui  se  produit  d’abord  à la  surface  de  l’huile, 
préserve  de  l’action  de  l’air  la  couche  d’huile 
sous-jacente. 

Les  huiles  qui  possèdent  ainsi  la  propriété  de 
former  un  vernis  sont  connues  sous  le  nom 
d’Imiles  siccatives. 

Cette  propriété  se  manifeste  d’une  manière  plus 
complète  par  l’action  directe  de  la  lumière,  et 
aussi,  lorsqu’on  fait  réagir  sur  l’huile  certains 
corps  oxydants,  soit  à la  température  ordinaire, 
soit  à une  température  élevée.  L’expérience  a dé- 
montré que  la  transformation  de  l’huile,  sous 
l'influence  de  l’oxygène  de  l’air,  en  substance 
solide  et,  par  suite,  la  bonne  qualité  du  vernis, 
dépendent  de  la  rapidité  do  l’oxydation;  que 
cette  oxydation  se  produit  d’autant  plus  rapi- 
dement qu’elle  a commencé  avec  une  énergie 
plus  grande.  C’est  pourquoi  on  réalise  dans  la 
pratique  la  transformation  do  l’huile  de  lin  en 
vernis,  en  la  chauffant  avec  des  corps  qui 
peuvent  abandonner  facilement  de  l’oxygène  et 
qui  présentent  en  outre  la  propriété  de  se  com- 
biner avec  les  impuretés  contenues  dans  l’huile, 
ou  de  les  modifier  ou  même  de  les  détruire. 
Les  corps  les  plus  employés  sont  la  litharge, 
le  minium,  l’oxyde  de  zinc,  le  protoxyde  do 
manganèse  et  l’air,  le  bioxyde  do  manganèse 
précipité,  l’acétate  et  le  borute  de  manganèse, 
l’acide  azotique  et  le  nitrite  de  plomb,  l’acide 
azotique  et  le  chlorate  de  potassium,  et,  enfin, 
le  procédé  indiqué  par  M.  Bouis  : il  consiste 
à préparer  directement  de  l’oléate  de  plomb 
avec  l’acide  oléiquo  et  la  litharge,  puis  à dis- 
soudre à froid  l’oléate  dans  l’huile;  on  obtient 
ainsi  des  huiles  siccatives  complètement  inco- 
lores. 

Fabrication  des  huiles  siccatives.  — Les  huiles 
les  plus  généralement  employées  sont  celles  de 
lin  de  noix,  de  chènevis  et  d’œillette.  La  mé- 


thode suivie  est  à peu  près  la  même  pour  toutes 
ces  huiles;  nous  la  décrirons  en  prenant  comme 
exemple  l’huile  de  lin. 

1°  Le  procédé  qui  donne  l’huile  la  plus  blanche 
consiste  â exposer  à l’air  et  au  soleil  pendant 
plusieurs  mois  l’huile  en  couche  de  deux  ou  trois  i 
centimètres  dans  un  vase  en  plomb  à fond  plat 
ot  recouvert  d’unegaze. On  lave  ensuite  la  masse 
à grande  eau  en  la  battant  dans  des  ton- 
neaux  jusqu’à  ce  que  l’eau  ne  soit  plus  acide, , 
on  la  décante  et  on  la  laisse  exposée  dans  des  i 
vases  de  même  forme  pendant  huit  jours  au  i 
soleil,  jusqu’à  ce  que  l’eau  soit  séparée  ou  éva-  ■ 
poréc. 

Ce  procédé  ne  peut  fournir  d’huile  siccative 
que  pour  des  usages  resireints;  il  est  beaucoup 
plus  dispendieux  que  Ie3  suivants. 

2°  Dans  une  grande  chaudière  en  fonte  ou  en 
cuivre  de  31)0  litres  environ,  on  introduit  200  litres 
d’huile  de  lin  que  l’on  maintientà  la  température 
de  son  point  d’ébullition,  316°,  jusqu’à  ce  que  la 
surface  de  l’huile  commence  à se  ccu  rir  de 
petits  points  d’écume  blanche.  On  verse  alors 
une  nouvelle  quantité  d’huile  froide  et  parfaite- 
ment sèche  jusqu’à  ce  que  le  bouillonnement  soit 
calmé;  lorsque  l’écume  s’attache  au  parois  de  la 
chaudière,  on  laisse  refroidir  et  l’on  ferme  la  chau-  ■ 
dière  avec  son  couvercle,  que  l’on  entoure  de  toile, 
en  laissant  toutefois  un  très-petit  orifice  pour  le 
passage  de  l’air  et  des  gaz. 

3°  Procédé  à la  litharge.  — On  fait  bouillir 
l’huile  de  lin  pendant  3 à G heures  dans  une 
chaudière  en  fonte  émaillée  ou  dans  un  pot  en 
terre  vernissée  ; on  y ajoute  7 à 8 p.  0/0  de  son 
poids  de  litharge  ; on  remue  le  tout,  on  écume1 
avec  soin,  et  quand  l’huile  a acquis  une  couleur 
rougeâtre,  on  enlève  le  feu  et  on  laisse  reposer. . 
L’huile  décantée,  puis  filtrée,  porte  le  nom  d’huile 
de  lin  cuite.  Actuellement,  dans  l’industrie,  le 
chauffage  de  l’huile  se  fait  au  moyen  de  serpentins 
dans  lesquels  circule  de  la  vapeur  d’eau  sur- 
chauffée. 

4°  Procédé  au  protoxyde  de  manganèse.  — A 
1000  parties  d’huile  de  lin  on  ajoute  2 à 5 parties 
d’hydrate  manganeux  pur.  Ce  mélange  est  exposé 
à l’air  dans  de  grands  vases  ouverts  pouvant  être 
chauffés  par  la  vapeur  d’eau  et  agités  par  un 
moyen  mécanique.  On  obtient  ainsi  l’huile  à un  i 
état  demi-concret;  elle  est  alors  très-siccative  et 
peut  être  mélangée  aux  huiles  ou  aux  essences. 

5"  Procédé  au  borate  de  manganèse.  — On 
broie  d'abord  100  à 130  gr.  do  borate  de  manganèso 
pur  et  surtout  exempt  de  fer  ; à 2 kilogr. 
d’huile  de  lin  vieille  (procédé  n°  1),  on  mélange 
intimement  98  kilogr.  de  bonne  huile  de  lin;  on 
chauffe  pendant  un  quart  d’heure  presque  jus- 
qu'au point  d'ébullition  (310°).  Le  sel  de  man- 
ganèse se  dissout  et  la  masse  est  colorée  en  brun; 
par  le  refroidissement  le  sel  se  sépare  et  l’huile 
conserve  une  couleur  jaune  verdâtre 

0°  Procédé  au  bioxyde  de  manganèse.  — Dans 
une  chaudière  en  cuivre  de  400  litres,  on  verse 
100  kilogr.  d’huile  de  lin  vieille  et  on  y sus- 
pend une  corbeille  en  toilo  métallique  contenant 
10  kilogr.  de  peroxyde  de  manganèse  en  mor- 
ceaux gros  comme  des  pois.  On  chauffe  avec  pré- 
caution sans  atteindre  le  point  d’ébullition  de 
l’huile.  Après  24  à 30  heures,  la  réaction  est 
terminée,  on  laisse  éclaircir  dans  des  vases  en 
grès  à large  ouverture.  Si  l’huile  est  devenue 
trop  épaisse,  on  l’étend  d’une  nouvelle  quantité 
d’huile  de  lin  fraîche  où  d’essence  de  térében- 
thine. 

7°  Procédé  au  chlore  (Dullo).  — Dans  une 
chaudière  en  cuivre  on  verse  2ô0  kilogr.  d’huile 
de  lin,  on  y ajoute  7 k,500  peroxyde  de  manganèse 
et  7k,500  acide  chlorhydrique  pur.  On  brasse  le 
tout  avec  un  agitateur  recouvert  de  zinc;  I opéra- 
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tion  est  achevée  après  une  demi-heure;  il  est  pour- 
tant bon  de  prolonger  l’agitation  pendant  2 heures. 
Le  chlore  formé  détruitles  matières  mucilagineuses 
et  colorantes.  Son  action,  suivant  l’auteur,  serait 
augmentée  par  la  production  d’électricité,  au 
moyen  d’un  couple  zinc  et  cuivre,  ces  deux  mc- 
.aux  étant  d’ailleurs  peu  attaqués.  Après  24  heures 
de  contact,  la  masse  s’est  éclaircie,  on  la  coule  alors 
dans  des  tonneaux.  L’huile  de  lin  ainsi  préparée 
est  d’une  couleur  ambrée.  Nous  ajouterons  que 
dans  ces  derniers  temps  on  a employé  divers  mé- 
langes : eau  régale,  chlorate  de  potassium  ou 
dichromate  de  potassium  et  acide  chlorhy- 
drique, etc.,  pour  arriver  il  des  résultats  analogues. 

Voici  quelques  formules  des  vernis  gras  les  plus 
employés. 

\ ® Vernis  gras  au  copal  dur.  — On  chauffe 
jusqu’à  fusion  dans  un  matras  en  cuivre  à anses 
3 kilogr.  de  copal  dur,  puis  on  ajoute  1 kil.  500 
huilo  de  lin  préalablement  chauffée  à 150°. 
On  agite  fortement,  on  essaye  le  produit  en  fai- 
sant tomber  uno  goutte  du  mélange  sur  une 
vitre  froide-  Si  la  goutte  ne  se  tige  pas  de  suite, 
mais  qu’avant  de  se  figer  elle  s’attache  au 
doigt  en  fils  longs  et  souples,  et  que,  figée, 
elle  n’adhère  plus  aux  doigts  et  laisse  l’ongle 
pénétrer  comme  dans  la  cire , la  quantité 
d'huile  est  suffisante.  Si  la  prise  d’essai,  au  con- 
traire, est  dure  et  cassante,  il  faut  ajouter  de 
l’huile.  Si,  d’un  autre  côté,  elle  reste  gluante 
sans  se  figer,  il  y a trop  d’huile;  on  continue 
alors  à chauffer.  Si  le  mélange  est  bon,  on  le 
verse  peu  à peu  dans  4 à 5 kilogr.  d’essence  de 
térébenthine  chauffée  sur  le  n ôme  fourneau.  On 
agite  avec  soin,  on  passe  au  tamis  et  on  laisse 
refroidir.  Quelques  fabricants  préfèrent  verser 
l’essence  dans  le  mélange  refroidi  à 1 10  ou  150°. 

Après  le  mélange  de  l’essence,  ou  essaye  le 
vernis  en  prenant  uno  tàto  et  en  faisant  tomber 
quelques  gouttes  sur  une  plaque  do  verre;  si  les 
gouttes  sont  louches,  il  faut  continuer  à chauffer. 
Si  la  tàto  n’est  pas  assez  fluide,  il  faut  ajouter  de 
l’essence.  Si,  enfin,  elle  était  trop  fluide,  il  ne  res- 
terait qu’à  la  mélanger  avec  un  vernis  trop  corsé. 

2°  Vernis  gras  au  copal  demi-dur.  — Ou 
chauffe  500  gr.  à 1000  gr.  d’huile  de  lin  à 200";  d’un 
autre  côté,  on  fond  imparfaitement  dans  le  matras 
en  cuivre  4 kilogr.  de  copal  demi-dur  de  manière 
à en  faire  une  pâte  molle,  ductile  et  adhérente  à 
la  spatule;  on  verse  alors  l’huile  sur  le  vernis  et 
on  porte  le  matras  sur  un  feu  violent  en  agitant 
vivement  avec  la  spatule  ; lorsque  la  résine  est 
presque  fondue,  on  ajoute  5 àü  kilogr.  d’essence, 
on  reporte  sur  le  feu,  on  Tait  bouillir,  puis  on 
complète  la  quantité  d’essence  qui  est  de  10  à 
13  kilogr.  500;  on  tamise  et  on  laisse  reposer. 

Certains  fabricants  préparent  directement  leurs 
vernis  en  chauffant  à 300°  sous  une  pression 
de  30  à 40  atmosphères,  dans  un  autoclave,  les 
résines  et  l’huile  mélangées  ensemble;  quelques- 
uns  même  y ajoutent  en  même  temps  l’essence 
de  térébenthine.  Ceux  qui  emploient  le  cylindre 
tournant  le  chargent  de  copal  et  d’huile,  puis,  à la 
sortie  du  mélange  ajoutent  l’essence  avant  le 
refroidissement  complet  et  obtiennent  ainsi  le 
vernis  tout  fait. 

A’°  3.  Vernis  pour  carrosserie. 


Copal  dur  soluble 11,250 

Huile  préparée  n»  2 2 'litres. 

Essence  de  térébenthine 2 


Ajouter  un  peu  de  térébenthine  de  Venise  pour 
empêcher  le  gercement. 

A’»  i.  Vernis  pour  extérieur  de  bâtiment. 


Copal  dur  soluble 11,250 

Huile  préparée  n"  2 ou  3 1 litre. 

Essence  de  térébenthino 3 ’ 


A°  5.  Vernis  pour  intérieur  de  bâtiment. 


Copal  demi-dur  soluble lk,250 

Huile  préparée  n°  2 et  3 1 litre. 

Essence  de  térébenthine 3 — 

Ar°  6 Vernis  nu  karabi  ou  succin. 

ICarabi  soluble lk,250 

Huile  préparée  n»  3 1 litre. 

Essence 3 — 

A'“  7.  Vernis  n i)'  pour  fer. 

Bitume  de  Judée  soluble lk,250 

Huile  n“  5 1 litre. 

Essence  do  térébenthine 3 — 


Ces  nouveaux  procédés  sont  beaucoup  plus 
simples  et  plus  rapides.  En  effet,  lorsque  le 
copal  est  bien  préparé,  que  l’action  du  feu  a été 
très-régulière  et,  par  suite,  que  les  surfaces  expo- 
sées au  feu  se  sont  renouvelées  constamment, 
il  suffit  de  dissoudre  au  bain  - marie  ou  dans 
des  appareils  dans  lesquels  circulent  de  la  vapeur 
à 10U°,  le  mélange  en  proportions  convenables  du 
copal  soluble,  de  l’huile  siccative  et  de  res- 
sent e. 

On  peut  aussi  considérer  les  encres  d’impri- 
merie comme  étant  des  vernis  gras  dans  lesquels 
on  a incorporé  du  noir  de  fumée.  De  même, 
certaines  couleurs,  dites  à l’huile,  ne  sont  autres 
que  des  poudres  colorées  incorporées  dans  les 
vernis;  car  les  huiles  siccatives,  cuites,  peuvent 
elles-mêmes  être  envisagées  jusqu’à  un  certain 
point  comme  des  vernis. 

Vernis  a l’essence.  — Les  vernis  à l’essence 
se  préparent  par  dissolution  des  résines  à feu 
nu  ou  au  bain-marie  dans  l’essence  de  térében- 
thine incolore  ; on  ajoute  au  mélange  du  verre 
pilé  pour  aider  à la  division  de  la  masse  et  pré- 
venir l’adhérence  aux  parois  du  verre  des  résines 
gonflées  par  l’essence;  on  facilite  l’action  par  une 
agitation  fréquente. 

A'o  1.  Veniis  extra  pour  tableaux. 


Mastic  mondé  et  lavé 1 kilogr. 

Térebenthino  de  Venise 125  gr. 

Camphro  pulvérisé ...  50  — 

Verre  blanc  pilé 1100 — 


Essence  do  térébenthine  blanche. ...  3 kilogr. 

On  fait  dissoudre  au  bain-marie  dans  un 
matras  en  cuivro  étamé  à anses.  On  laisse 
déposer  et  on  filtre  le  lendemain. 

A'»  2.  Vernis  ordinaire  pour  tableaux. 

Copal  tendre  très-blanc,  mondé  et 

lavé i kilogr. 

Camphre 80  gr. 

Essence  do  térébenthine 2 kilogr. 

Ar“  3.  Vernis  de  Hollande  pour  détremper  les  couleurs. 

Galipot  en  larmes  récent 100  kilogr. 

Essence  de  térébenthine...  123  à 225  

A'°  4.  Vernis  pour  les  gravures. 

Mastic  en  larmes 

Térébenthine 

Essence  de  térébenthine. . . .-. 

N"  S.  Vernis  mutulifs 

Résine  laque  en  grains 

• Sandaraquo  ou  mastic 

Sang-dragon 

Terre  mérite 

Résine  gutte 

Verre  pilé 

Térébenthine ’ 

Essence  de  térébenthine 7,7, 

On  prépare  une  infusion  des  substances  colo- 


450  gr. 
200  - 
3 kilogr. 


125  gr. 
115  — 
16  — 

2 — 

2 — 
155  - 
62  — 

1 kilogr. 


VERNIS. 


— 656  — 


rantes  dans  l’essence  ; puis,  ou  ajoute  il  la  solution 
les  autres  corps  résineux. 

Veknisa  l'alcool.  — Les  vernis  à l’alcool  se  font 
par  le  même  procédé  que  les  vernis  à l’essence; 
l’alcool  doit  marquer  au  moins  92°.  On  a pro- 
posé dernièrement  pour  remplacer  l’alcool,  l’es- 
prit de  Lois,  l’acétone,  la  benzine,  le  pétrole  ou 
l’éthcr  do  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone. 

Ces  vernis  doivent  être  conservés  à la  cave 
dans  des  bouteilles  bien  bouchées. 


N°  1.  Vernis  pour  boites,  carions  et  découpures. 


Alcool  à 96» 1000  gr. 

Mastic  mondé 18'  — 

Sandaraque 94  _ 

Térébenthine  de  Venise  très-claire.  94  — 

Verre  pilé 125  — 


N°  2.  Vernis  pour  boiserie. 

Alcool  à 95°.. 16  parties. 

Gabpot  ou  encens  blanc. 2 — 

Résine  animé 2 — 

Résine  élémi 2 — 

Verre  pile 2 — 

N«  3.  Vernis  pour  meubles  en  boi  î blanc. 

Gomme  laque  blanchie,  récemment 

préparée 1 kilogr. 

Alcool  à 95» 1 litre. 

A’°  4.  Vernis  de  gomme  laque,  coloré. 

Même  proportion  en  prenant  la  gomme  laque  en 
feuilles. 

N°  5.  Vernis  de  gomme  laque  pour  acajou. 


Gomme  laque  bntne 500  gr. 

Santal  rouge  en  poudre 300  — 

Alcool  à 90  on  95» 5 litres. 


On  traite  d’abord  le  santal  par  1 litre  d’alcool, 
et  on  ajoute  cette  teinture  à la  gomme  laque 
dissoute  dans  le  reste  de  l’alcool. 

N » 6.  Vernis  allemand. 


Gomme  laqn» 500  gr. 

Sandaraque 2 kilogr, 

Alcool  à 95° 18  litres. 

Térébenthine  de  Venise 3 kilogr. 


Ajouter  la  térébenthine  à la  solution  des  résines 
dans  l’alcool. 


A’°  7.  Vernis  d sculpture. 


Sandaraque 4 kilogr. 

Gomme  laque 1 — 

Sano-dragon 500  gr. 

Alcool  à 95» 20  litres. 


Après  dissolution,  ajouter  1 kilogr.  de  térében- 
thine de  Venise. 

No  8.  Vernis  pour  instruments  d cordes. 


Alcool  à 95° 2000  gr. 

Sandaraque 125  — 

Résine  laque  en  grains 62  — 

Mastic 31  — 

Benjoin  en  larmes 31  — 

Térébenthine  de  Veniso 62  — 

Verre  pilé 125  — 

AT»  g.  Vernis  pour  les  tourneurs. 

Alcool  à 95» 1000  gr. 

Résine  laque  en  grains 208  

Sandaraque 13  

Résine  élémi ". . 62  — 

Térébenthine  de  Veniso 73 

Verre  pilé 208 
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Nu  10.  I émis  d l'or.  (Instruments 

Alcool  à 95" 

Résine  gutlc 

Sandaraque Y.'.'.'.' 

Résine  élémi ”!!!!!!'.” 

Sang-dragon 

Laque  en  grains " 

Terre  mérite ...” 

Safran  oriental 

Verre  pilé 


de  physique. 

...  1000  gr. 

31  — 

. . . 100  — 

...  100  — 

50  — 
50  — 
85  — 
10  — 
...  140  — 


N°  11.  \ a ni  1 d l or  s'appliquant  sur  tes  pièces  cliaufjées.c 


Alcool  à 95» 

Résine  laque  on  grains 

Succin \ 

Résine  gutte ” ” 

Extrait  de  santal  rouge  à l’eau 

— sang-dragon 

— safran  oriental  . . . . 

Verre  en  poudre 


1000  gr. 
182  — 
60  — 
60  — 
45  — 
311  — 
10  - 
120  — 


On  fait  d’abord  une  solution  alcoolique  des 
extraits  de  safran  et  de  santal,  puis  on  la  mêle 
avec  les  résines  porphyrisées. 

On  peut  aussi  faire  des  vernis  colorés  en  dis- 
solvant dans  un  dos  vernis  ordinaires  à l’alcool, 
les  matières  colorantes  dérivées  de  la  houille  , 
qui  par  leur  mélange  donnent  la  nuance  désirée, 
tels  que  : fuchsine,  bleu  de  Lyon,  acide  picrique, , 
coralline,  jaune  de  Martius,  éosine,  violet  et  vert, 
de  méthyle,  chrysoïne,  etc. 

V eu  ni  s a l'éther. — Cos  vernis  sont  seulement! 
préparés  au  copai  soluble;  on  laisse  le  copal, 
pulvérisé  très-finement,  digérer  pendant  24  heures- 
avec  l’éther. 


N°  1.  Vernis. 


Çopal  ambré  soluble 250  gr. 

Ether  pur 1000  — 

No  2.  Vernis. 

Çopal  tendre  Dammar 500  gr. 

Éther  pur 1000  — 

A'°  3.  Vernis. 

Copal  dur  soluble  ou  demi-dur  so- 

, lubie 500  gr. 

Éther  pur 1000  — 


Ces  vernis  s’emploient  surtout  pour  recouvrir! 
d’autres  vernis  et  leur  donner  uu  aspect  brillant  de 
glace. 

Veknis  divers.  — L’industrie  des  vernis  a reçu 
une  nouvelle  impulsion  depuis  l’introduction 
dans  le  commerce  de  l’esprit  de  bois,  de  l’acé- 
tone, du  chloroforme,  do  l’éther  de  pétro  e,  des 
huiles  légères  de  Boghead  et  de  la  benzine;  les 
résiue.».  sont  dissoutes,  comme  nous  l’avons  indi- 
qué plus  haut  pour  les  vernis  à l’essence,  dans 
ces  véhicules  purs  ou  mélangés  entre  eux.  Suivant 
les  mélanges  employés,  alcool  ordinaire  (éthy- 
lique), ou  esprit  de  bois  (alcool  méthylique),  on 
classe  les  dissolvants  on  hydrocarbures  méthylés 
ou  hydrocarbures  éthyles. 

Nous  ajoutons  que  ces  différents  alcools  doivent 
être  aussi  concentrés  que  possible,  c’est-à-dire, 
presque  anhydres. 

Pour  employer  ces  mélanges,  on  opère  comme 
pour  les  vernis  à l’alcool  ou  à l’éther. 

Vernis  d voilures. 


Copal lk,150 

Ambra 500  gr. 

Camphre 32  — 

Dissolvant  d’hydrocarbures  éthylés...  10 litres. 

Vernis  pour  meubles. 

Copal lk,500 

Gomme  laque  (blanche) 500  gr. 

Obban 250  — 

Camphre 32  — 

Dissolvant  d’hydrocarbures  éthylés. . . 10  litres. 
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Vernis  blanc  dur. 


Copal 500  gr. 

Mastic 1 kilogr. 

Sandaraquo  . 250  gr. 

Camphre 32  — 

Dissolvant  hydrocarbure  éthylé....  10 litres. 

Vernis  fvançais  n®  /. 

Gomme-laque 2 kilogr. 

Dissolvant  hydrocarbure  méthylé...  10  litres. 


On  doit  donner  une  seconde  couche  composéo 
de  : 


Gomme-laque 500  gr. 

Alcool 2 litres. 

Vernis  sous-marin  [contre  les  insectes). 

Résine 2 kilogr. 

Galipot 2 — 

Essence  de  térébenthine 40  — 


Faire  fondre,  puis  ajouter  en  poudre  impalpable: 


Vernis  français  n’  2. 


Gomme-laque 2 kilogr. 

Oliban 250  gr. 

Dissolvant  hydrocarbure  éthylê 10  litres. 

Vernis  pour  le  fer.  (Application  à chaud.) 

Résine 150  gr. 

Sandaraque 1 kilogr. 

Laque  en  grains 375  gr. 

Dissolvant  hydrocarbure  éthylé 10  litres. 

Vernis.  Préparation  pour  laque. 

Gomme-laquo lv,125 

Ambre  fondu 375  gr. 

Gomme-gutte 82  — 

Sang-dragon 65  — 

Salran 30  — 

Dissolvant  hydrocarbure  éthylé 10  litres. 

Vernis  au  colloilion. 

Alcool 100  parties. 

Éther 630  — 

Coton-poudre 250  — 

Huile  de  ricin 20  — 

Vernis  au  sulfure  de  carbone. 

Soufre 2 partios. 

Goudron  de  houille  (sirupeux,  mais 

sans  eau) 3 — 

Sulfure  de  carbone 5 — 


Sulfure  de  cuivre 18  kilogr. 

Régule  d'antimoine 2 — • 

Vernis  inattaquable  par  les  acides. 

Caoutchouc 1 partie. 

Sulfure  do  carbone  saturé  de  soufre . 4 à 6 parties 

Venus  au  copal  (pour  ébenisterie  et  reliure). 

Camphre 1 partie. 

Éther 12  — 

Après  dissolution,  on  ajoute  : 

Copal  blanc  en  poudre 4 parties 


On  laisse  en  contact  pendant  48  heures,  en  agi- 
tant fréquemment;  on  ajoute  alors  : 


Alcool  absolu 4 parties 

Essence  do  térébenthine 1,4  — 

Vernis  noir  (pour  métaux). 

Brai  des  huiles  de  houille 1 partie. 

Huile  do  houille  légère  100  à 130...  3 — 

Vernis  noir  ( pour  cuir  et  caoutchouc). 

Poix  noire 1 partie. 

Asphalte  naturel 2 — 

Benzol 4 — 


Vernis  préservateur. 


Cire  blanche  ou  jaune 500  gr. 

Essenco  de  térébenthine 700  — 

Sous-acétate  de  plomb  broyé  à l’es- 
sence   5 — 


Ces  vernis  s’appliquent  à chaud,  à la  brosse, 
sur  des  objets  peints  que  l’on  veut  préserver  des 
émanations  sulfureuses. 


Vernis  pour  les  objets  en  caoutchouc. 


Fleur  de  soufre 1 kilogr. 

Huile  de  lin 10  Lires. 


On  chauffe  seulement  jusqu’à  complète  disso- 
lution, puis  on  verse  dans  un  dissolvant  hydro- 
carboné  ou  dans  du  sulfure  de  carbone. 


Vernis  à la  paraffine. 


1 kilogr. 
5 litres. 

Benzine 

Vernis  à l’acétone. 

Copal  solublo 

Acétone 

1 kilogr. 

. 3 à 5 kilogr. 

Autre  vernis. 

Copal  soluble 

Gomme-laquo 

Acétone 

500  gr. 

. 5 kilogr. 

Vernis  pour  rendre  imperméables  les  tonneaux  à bière. 


Colophane 250  gr 

Gomme-laque 60  ‘ 

Térébenthine 1000  

Cire  jaune 15 

Alcool  rectifié 2 litres. 


Verni*  préservateur  pour  carènes  de  navires. 
Résidu  gommeux  de  la  distillation 


do  l'huile  de  palme . 4 parties. 

Nerdel  pulvérisé 9 — 

Arsenic  pulvérisé 18  — 

Essence  de  térébenthine 7 — 

Huile  do  lin 7 — 

Vernis  servant  à colorer  les  métaux 
et  d finir  l’impression. 

Essenco  de  pétrole 1 kilogr. 

Huile  de  lin  cuite 500  gr. 


Une  fois  l’impression  faite  sur  un  métal  quel- 
conque, au  moyen  des  encres  et  des  procédés 
lithographiques  ordinaires,  on  fixe  avec  ce  vernis, 
en  l’appliquant  à froid  sur  le  métal.  En  portant 
au  four,  on  a une  couleur  jaune  d’or. 

Bibuoghaphie.  — Watin,  l’Art  du  peintre 
doreur  et  vernisseur,  1772.  — Tingry,  Traité 
théorique  e'  pratique  surl’arl  défaire  et  d'appli- 
quer les  vernis,  Genève,  la  03.  — Tripier-De- 
veaux,  Traité  théorique  et  pratique  sur  l’art  de 
faire  les  vernis , 1845. — Soehnée  frères,  Traile 
de  chimie  par  Dumas , tome  Vil,  p.  550.  — 
lliffuult,  Vergnaud  et  Toussaint,  Manuel  complet 
du  fabricant  de  couleurs  et  vernis,  revu  par 
MM  Malepeyre  et  E.  YVinckier,  1862.  — Guide 
pratique  de  la  fabrication  des  vernis,  par  Henry 
Violette;  Mémoires  de  la  Société  impériale  des 
sciences,  de  l'agriculture  et  des  arts  de  Lille: 
Annales  de  Chirn.  el  de  Phys.,  (3),  t.  X,  p.  310. 

H.  Violette,  vernis  gras  au  copal.  Répert.  de 
Chim.  appliquée , 1802,  p.  329.  — Recherches 
sur  les  résines,  Bull,  de  la  Soc.  chim..  t.  VI. 
p.  490. 
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Barreswil,  essai  analytique,  Répert.  de  Chim. 
appliquée,  1863,  p.  Ml. 

Wiederhold,  emploi  de  l’acétone,  Bull,  de  la 
Suc.  chim.,  1864,  t.  Il,  p.  476. 

Dullo,  vernis  pour  imperméabiliser  les  ton- 
neaux, Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1865,  t.  IV,  p.  74. 

Guibert,  vernis  sous-murin,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1865,  t.  IV,  p.  158. 

S.  Mikorski,  vernis  inattaquable  par  les  acides, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1866,  t.  VI,  p.  91. 

Dullo,  fabrication  du  vernis  à l’huile  de  lin, 
Bull.de  la  Soc.  chim.,  1866,  t.  VI,  p.  351. 

Boettger,  préparation  rapide  du  vernis  au  co- 
pal, Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1867,  t.  VIII,  p.  459. 

Lunge,  vernis  noir,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1868,  t.  IX,  p.  256. 

Sieburger,  vernis  noir  pour  fer,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1873,  t.  XX,  p.  318. 

Boettger,  vernis  pour  cuir  et  caoutchouc,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1869,  t.  XII,  p.  165. 

Weiszkopf,  vernis  pour  métaux,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1870,  t.  XIII,  p.  89. 

Dubois,  vernis  protecteur  pour  carènes  de  na- 
vires, Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXI,  p.  240. 
Bloodgood,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t XXI,  p.  574. 

Péchade,  vernis  pour  fixer  l’impression  sur  mé- 
taux, Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXII, 
V.  479. 

Riban,  emploi  du  tétratérébeuthène,  Bull,  de 
.a  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXII,  p.  253. 

Riban,  Théorie  des  vernis,  Bull,  de  la  Soc. 
Chim.,  1874,  t.  XXII,  p.  256.  Ch.  G. 

VERRE.  — Le  verre  est  une  substance  trans- 
parente, amorphe,  dure  et  cassante,  obtenue  par 
la  fusion  d’un  mélange  de  polysilicates  à bases 
multiples. 

Historiqde.  — La  découverte  du  verre  date  de 
trois  mille  ans  environ  avant  Jésus-Christ;  rien 
de  précis  sur  son  origine  n’est  parvenu  jusqu’à 
nous.  — L’Égypte  ou  la  Phénicie  fut  le  berceau  de 
l’industrie  verrière.  Les  verreries  de  Thèbes, 
Memphis,  Alexandrie,  Tyr  et  Sidon,  qui  ont  fabri- 
qué, dès  les  temps  les  plus  reculés,  des  verres 
ciselés,  colorés  et  dorés,  acquirent  et  gardèrent 
longtemps  une  très-grande  renommée.  — Ce  n’est 
que  sous  le  règne  de  Tibère  que  cette  industrie 
commença  à s’établir  à Rome;  elle  s’y  développa 
rapidement  et  bientôt  ses  productions  surpas- 
sèrent en  beauté  et  en  qualité  celles  des  Egyp- 
tiens. Les  Romains  fondèrent  plusieurs  verreries 
en  Espagne  et  en  Gaule:  elles  prospérèrent  ; mais 
l'invasion  des  Barbares  les  fit  disparaître,  et  la 
fabrication  du  verre  tomba  dans  l’oubli  en 
Occident. 

Byzance,  étant  devenue  le  siège  de  l’empire,  les 
verriers  s’y  établirent,  encouragés  et  protégés  par 
Constantin  Ier,  puis  par  Théodose  II.  Leur  fabri- 
cation prospéra  et  ils  fournirent  pendant  plu- 
sieurs siècles,  presquo  exclusivement,  le  verre  à 
l’Occident.  C’est  aux  verriers  de  Venise  qu’était 
'réservé  le  rôle  d’accaparer  ce  monopole  et  d’éclip- 
ser les  belles  productions  de  Byzance.  Le  nombre 
des  verriers  à Venise  devint  tel,  que  par  ordon- 
nance on  les  relégua  dans  la  petite  île  deMurano. 
Longtemps  les  Vénitiens  tinrent  leurs  procédés 
secrets;  mais,  malgré  les  lois  les  plus  sévères 
et  les  plus  tyranniques  du  Conseil  des  Dix,  édic- 
tées pour  garder  les  secrets  de  l’art  du  verrier,  les 
procédés  furent  divulgués  et  la  fabrication  du  verre 
se  répandit  dans  les  divers  pays  de  l’Europe. 

En  Allemagne,  en  Bohême,  en  France,  en  An- 
(leterre  se  sont  fondées  alors  des  fabriques  qui 
'rirent  un  tel  essor,  que  dès  le  xvne  siècle  elles  ont 
iclipsé  les  verreries  de  Venise. 

En  France,  c’est  surtout  à Colbert  que  nous 
sommes  redevables  do  l’installation  et  du  déve- 
loppement de  la  verrerie  ; à cette  époque,  Louis- 
Lucas  de  Nehou  et  Abraham  Thévart  remplacent 
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les  glaces  soufflées  par  les  glaces  coulées.  Depuis,-, 
se  sont  élevées,  en  notre  pays,  les  importantes- 
usines  de  Saint-Gobain,  Cirey,  Montluçon,  Bac-- 
carat,  Saint-Louis,  Clicliy,  etc.,  dont  nous  ad-  - 
mirons  chaque  jour  les  magnifiques  productions. 

PtiopniETtïS  «ÊNÉiiALES.  — Le  verre  a,  suivant  les , 
usages  auxquels  on  le  destine,  dos  compositions, 
différentes;  on  général,  il  est  produit  par  le  mé- 
lange ou  la  combinaison  d’un  silicate  alcalin  fu- 
sible avec  un  silicate  terreux  ou  métallique  infu-i- 
sible.  Les  éléments  principaux  du  verre  sont  les,: 
silicates  alcalins  et  le  silicate  de  calcium  ou  de 
plomb;  néanmoins  souvent  l’alumine,  la  baryte,  lai 
strontiane,  le  zinc  et  le  bismuth  entrent  dans  sa. 
composition.  La  silice  elle-même  peut  être  rem—; 
placée  en  partie  ou  en  totalité  par  l’acide  borique.:. 

La  fusibilité  des  silicates  alcalins  est  pnopor— i 
tionnelle  à la  quantité  de  base  qu’ils  contiennent:: 
ce  sont  eux  qui  communiquent  au  verre  la  fusibi- 
lité; le  silicate  de  potassium  donne  uu  verre  moins 
brillant,  mais  moins  coloré  que  le  silicate  de  so- 
dium; celui-ci  colore  toujours  la  masse  en  vertt 
bleuâtre. 

Lessilicates  des  bases  infusibles,  commelachaux,.  i 
la  magnésie,  l’alumine,  sont  iufusibles;  mais, 
mélangés  avec  les  silicates  alcalins  ou  plombiques,-, 
ils  fournissent  un  verre  fusible  à une  tempéra- 
ture convenable  pour  le  travail  et  doué  des  qua- 
lités nécessaires  pour  résister  aux  diverses  causes;, 
de  destruction  auxquelles  le  verre  peut  être  exposé  : 
par  ses  usages. 

Les  silicates  de  magnésium  et  d’aluminium> 
rendent  le  verre  plus  infusible  que  le  silicate  de  ; 
calcium.  Le  plomb  et  le  bismuth  le  rendent  facile 
à fondre  et  à polir  et  lui  donnent  de  plus  un 
grand  éclat  et  un  pouvoir  réfringent  considérable.:. 
Le  silicate  de  zinc  ou  celui  de  baryum  donne  de  ; 
même  uu  verre  très-brillant  et  très-réfringent;  enx 
outre,  le  verre  de  baryum  a plus  de  dureté  que  celui 
de  plomb,  et  celui  de  zinc  jouit  de  la  propriété  : 
de  n’ètre  pas  coloré  en  verdâtre  par  la  soude. 

Les  silicates  sont  d’autant  plus  fusibles  que  le 
nombre  des  bases  qui  entrent  dans  la  compositioo.1 
du  verre  est  plus  considérable;  même  le  mélange 
de  deux  silicates  infusibles  peut  être  fusible. 
Ainsi,  on  a fabriqué  à Saint-Gobain  un  verre  com- 
posé de  silicate  de  baryum  et  de  silicate  de  cal- 
cium qui  était  parfaitement  fondu. 

Tous  les  verres  doivent,  comme  condition  pre-  ; 
mière,  passer  par  l’état  pâteux  avant  de  se  solidi- 
fier pour  rester  amorphes  après  solidification. 

Les  différentes  espèces  de  verre  peuvent,  d’après 
leur  composition  chimique,  se  classer  comme  il 
suit  : 


Verre  à une  seule 
base 

Verre  à base  de 
soude  ou  potasse 
et  de  cbaux 

Verre  à base  do 
soude,  chaux,  alu- 
mine et  fer 

Verre  à base  de  po- 
tasse et  de  plomb. 


| Verre  fusible  de  Fuchs  (voyez 
| t.  p.  114-1). 

; Verres  de  Bohême.  Crown-glass.' 
I Verres  à vitre. 

) Gobelelerie. 

( Glaces. 

| Verre  à bouteille. 

j Cristal.  Flint-glass. 

> Strass. 


A ces  variétés  il  faut  ajouter  les  émaux  et  les 
verres  colorés,  filigranés,  etc.,  qui  no  se  distin- 
guent des  verres  précédents  que  par  l’addition 
d’une  certaine  quantité  d'oxydes  métalliques  colo- 
rants. 

Propriétés  physiques.  — Les  verres  non  plom- 
bifères,  et  surtout  ceux  de  Bohême,  ont  une  du- 
reté suffisante  pour  faire  feu  sous  le  briquet  et 
n’ôtre  que  difficilement  rayés  par  une  pointe 
d’acier.  Les  verres  plombeux  sont  d’autant  moins 
durs  qu’ils  contiennent  plus  d’oxyde  de  plomb  ; 
aussi  ne  conservent-ils  que  peu  de  temps  leur 
éclat  et  sont-ils  facilement  rayés  par  le  fer. 
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Le  poids  spécifique  du  verre  varie  avec  sa 
K composition: 

Poids 

spécifiques. 


Verre  de  Bohême 2,398 

Verre  à vitre  de  Bohême 2,642 

Crown-glass 2,487  à 2,535 

Verre  à glaces 2,488 

Verre  à vitres 2,642 

Verre  à bouteille 2,732 

Cristal 3,255 

Flint-glass  de  Guinand 3,417 

— de  Frauenhofer. . . 3,723 
Verre  de  thallium  Lamy 5,620 


La  réfraction  est  simple  dans  le  verre  ordinaire, 
double  dans  les  verres  refroidis  rapidement  ou 
comprimés.  Les  verres  de  plomb  et  de  bismuth 
sont  les  plus  réfringents.  Les  coefficients  de  réfrac- 
tion de  diverses  variétés  de  verres.,  rapportés  au 
vide,  sont: 


Diamant 2,503 

Cristal  de  roche 1,547 

Crown-glass  D = 2,52  — 1,534 

— D = 3,77  — 1,637 

Verre  de  thallium  D=  5,62  — 1,965 

Le  verre  est  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  : 
refroidi  brusquement,  il  se  brise.  De  là  la  néces- 
sité de  recuire  toutes  les  pièces  après  leur  fabri- 
cation. Le  recuit  est  d’autant  plus  difficile  à obtenir 
que  les  pièces  sont  plus  épaisses  et  plus  volumi- 
neuses. Lorsqu’une  pièce  de  verre  un  peu  épaisse 
se  solidifie,  les  parties  extérieures  sont  déjà  soli- 
difiées, quand  la  partie  interne  est  encore  molle  ; 
de  là  un  équilibre  instable  qui  se  rompt  par  le 
moindre  choc,  et  la  pièce  vole  en  éclats  ; les  fioles 
d’épreuve  (prises  d’essai  du  verre  en  fusion)  et  les 
larmes  bataviques  sont  des  exemples  de  ce  fait. 

Le  verre  est  cependant  susceptible  d’acquérir 
des  propriétés  très-remarquables  par  une  trempe 
faite  dans  des  conditions  spéciales.  M.  de  La  Bastie 
est  parvenu  à obtenir  un  verre  d’une  très-grande 
résistance  aux  chocs  et  aux  variations  de  tempéra- 
ture, en  plongeant  les  pièces,  chauffées  au  rouge, 
dans  un  bain  d’huile  ou  de  graisse  fondue,  main- 
tenu à une  température  convenable.  Jusqu’à  pré- 
sent, ce  procédé  de  trempe  n’a  pas  donné  tout 
ce  qu’on  peut  en  attendre. 

La  trempe  du  verre  est  une  opération  très- 
délicate  à conduire.  Les  conditions  de  trempe 
varient: 

f0  Avec  la  composition  du  verre  ; 

2”  Avec  les  formes  et  les  dimensions  des  pièces  ; 

3°  Avec  la  température  à laquelle  on  a porté  le 
verre  avant  la  trempe. 

Le  verre,  pour  être  convenablement  trempé, 
doit  être  réchauffé  à une  température  telle,  qu’il 
soit  près  de  l’état  pâteux.  Gomme  les  diverses 
espèces  de  verre  entrent  en  fusion  et  passent  par 
différents  états  de  malléabilité,  à des  tempéra- 
tures très-variables  suivant  leur  composition, 
pour  obtenir  une  bonne  trempe,  il  faut  aussi  faire 
varier  la  température  du  bain  suivant  les  espèces; 
car  la  trempe  dépend  de  la  différence  de  tempé- 
rature entre  celle  de  l’objet  immergé  et  celle  du 
bain.  Un  verre  trempé  dans  un  bain  trop  froid 
se  brise;  si  le  bain  est  trop  chaud,  la  trempe 
est  insuffisante.  La  température  du  bain  de 
trempe  doit  être  d’autant  plus  haute  que  le 
I verre  a un  point  de  fusion  plus  élevé.  Le 
j cristal,  qui  fond  à une  basse  température,  se 
j trempe  dans  un  bain  de  graisse  pure  dont  la 
I température  varie  entre  60’  et  120°;  le  verre 
; ordinaire  est  trempé  dans  un  mélange  d’huile 
et  de  graisse  porté  à une  température  de  150° 
à 3011°,  suivant  son  point  de  fusion;  on  atteint  au 
moins  300°  pour  le  verre  de  Bohême. 

Les  pièces  façonnées  avec  le  verre  sortant  d’un 


même  creuset  doivent,  pour  la  trerr.pe,  être  plus 
ou  moins  réchauffées,  suivant  leur  forme,  leur 
épaisseur  et  leurs  dimensions.  11  faut  chauffer  plus 
fortement  les  pièces  épaisses  et  les  plonger  dans 
un  bain  plus  chaud. 

Les  pièces  sont  réchauffées,  avant  la  trempe,  à 
l' ouvreau  de  travail  du  four  de  verrier;  elles 
doivent  avoir,  en  toutes  leurs  parties,  une  tem- 
pérature uniforme  ; un  verre  irrégulièrement 
chauffé  se  brise  quand  on  le  plonge  dans  le  bain 
de  trempe.  L’opération  de  réchauffage  uniforme 
dos  pièces  pour  la  trempe  exige  une  grande  habi- 
leté de  la  part  de  l’ouvrier. 

La  composition  du  verre  d’un  même  creuset 
varie  avec  le  temps,  et  le  verre  tend  à se  dévitri- 
fier; le  travail  doit  donc  être  mené,  pour  le  façon- 
nage du  verre  à tremper,  avec  une  grande  rapi- 
dité, si  l’on  veut  utiliser  la  presque  totalité  de  la 
matière  contenue  dans  le  creuset. 

Les  objets  fabriqués  en  plusieurs  pièces  ne 
peuvent  pas  être  trempés  ; ils  se  dessoudent  dans 
le  bain. 

Après  la  trempe,  on  laisse  les  pièces  se  refroidir 
graduellement  dans  le  bain,  jusqu'à  une  tempé- 
rature de  40°  environ,  et  on  les  porte  ensuite 
dans  une  étuve  d’égouttage  chauffée  à la  tem- 
pérature de  70°.  Là  la  majeure  partie  de  la  graisse 
s’écoule.  Puis  les  pièces  sont  successivement 
immergées  dans  trois  cuves  : la  première  con- 
tient une  solution  concentrée  de  soude  caustique 
chauffée  à 60°  ; la  deuxième  renferme  de  l’eau  à 
50°  ; la  troisième,  de  l’eau  à la  température  am- 
biante. 

Si  les  bains  sont  composés  d’huile,  les  pièces 
trempées  sont  dégraissées  à l’essence  de  téré- 
benthine. 

Quand  le  verre  est  maintenu  pendant  longtemps 
à une  température  élevée,  il  change  d’état;  il  de- 
vient opaque,  tout  en  conservant  sa  forme  : ce 
phénomène  porte  le  nom  de  dévitrifleation.  Cette 
transformation  du  verre  sous  l'influence  d’une 
chaleur  prolongée  a d’abord  été  étudiée  par  Béau- 
mur.  Le  verre  dévitrifié  ressemble  à de  la  porce- 
laine blanche.  Tous  les  verres,  même  le  cristal, 
peuvent  être  dévitrifiés;  le  verre  à vitre  et  le  verre 
à bouteille  sont  surtout  d’une  dévitrification  facile. 

L’opacité  que  prend  le  verre,  dans  ce  cas,  est  due 
à une  cristallisation;  la  quantité  de  silice  contenue 
dans  la  partie  dévitrifiée  est  plus  grande  que  celle 
contenue  dans  le  verre  primitif.  Les  parties  cris- 
tallisées sont  composées  de  silice  cristallisée  et 
de  cristaux  analogues  au  feldspath,  au  pyroxène. 
Les  verres  contenant  beaucoup  de  chaux,  et  sur- 
tout de  magnésie,  se  dévitrifient  très-facilement. 

Action  des  agents  chimiques.  — Les  alcalis 
caustiques,  surtout  on  solution  concentrée,  atta- 
quent fortement  le  verre  et  lui  enlèvent  de  la  si- 
lice. L’action  des  acides  minéraux  sur  un  verre 
de  bonne  qualité  est  beaucoup  moindre  ; l’eau 
elle-même  attaque,  bien  que  très-lentement,  le 
verre.  Souvent,  dans  les  endroits  humides,  les 
vitres  et  les  glaces  ont,  à leur  surface,  une  réac- 
tion alcaline  marquée,  due  à la  décomposition  par 
l’eau  du  verre,  qui  dans  ce  cas  perd  du  silicate 
de  soude.  Les  verres  anciens  sont,  en  général, 
recouverts  d’écailles  irisées,  formées  par  de  la 
silice  et  des  silicates  terreux,  en  lames  min- 
ces : par  l’action  prolongée  de  l’eau  sur  le  verre, 
le  silicate  alcalin  qui  entrait  dans  sa  composition 
a été  dissous.  Ce  dédoublement  est  analogue  à 
celui  que  subit  le  feldspath  lors  de  la  formation 
du  kaolin. 

Pelouze  fit  bouillir,  pendant  quelque  temps,  de 
l’eau  avec  du  verre  blanc  porphyrisé;  il  constata, 
sur  un  verre  composé  de: 


Silice 72 

Soude- 12,5 

Chaux ]5,5 
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une  perte  de  10  %;  R s’était  séparé  de  la  soude 
et  de  la  silice.  Pour  un  verre  plus  alcalin,  conte- 
nant: 


Silice 77,3 

Soude 16,3 

Chaux 6,4 


la  perte  s’éleva  à 34  %. 

Le  verre,  chauffé  il  une  haute  température  avec 
de  l’eau  en  tubes  scellés,  se  décompose,  comme 
l'a  constaté  M.  Daubrée,  en  quartz,  silicate  de 
chaux  (wollastonite),  et  silicate  alcalin. 

Composition  du  verre.  — M.  Dumas,  dans  ses 
recherches  sur  le  verre  en  4830,  crut,  d’après 
plusieurs  analyses,  pouvoir  lui  attribuer  la  for- 
mule suivante  : 

(Na  K)  O (Si  02)3  + Ca  O (Si  O*)*  ; 

il  reconnut  bientôt  que  le  verre  n’était  qu’un 
mélange  indéterminé  de  silicates  déterminés. 

Si  l’on  considère  que  la  teneur  en  silice,  dans 
les  verres,  est  très-variable  ; qu’à  la  faveur  de  la 
température,  la  masse  vitreuse  en  dissout  une 
certaine  quantité  qui  se  sépare  par  refroidisse- 
ment ; que,  de  plus,  le  verre  fondu  peut  absorber 
des  matières  feldspathiques  et  les  abandonner  de 
nouveau  dans  de  certaines  circonstances;  et,  enfin, 
que  des  phosphates,  des  sulfates,  des  borates,  des 
oxydes,  et  même  des  métaux  peuvent  entrer  dans 
la  composition  du  verre,  on  est  amené  à dire  ceci  : 
Les  verres  du  commerce  sont  des  solutions  qui  se 
solidifient  facilement  par  refroidissement,  non-seu- 
lement de  silicates  divers,  mais  encore  de  silice, 
d’oxyde,  de  sels  et  quelquefois  de  métaux  dans  un 
silicate  fondu.  Quel  est  ce  silicate  qui  sert  de  dis- 
solvant? On  n’a  pas  encore  tranché  cette  question. 

De  ce  que  le  verre  n’est  pas  une  espèce  chimique 
déterminée,  il  ne  s’ensuit  pas  que  l’on  puisse  in- 
différemment varier  le  rapport  des  matières  qui 
le  composent.  En  augmentant  la  siliceon  augmente 
la  dureté,  on  élève  le  point  de  fusion,  et  les  pro- 
duits fabriqués  ont  plus  de  sécheresse.  L’augmen- 
tation de  la  chaux  aux  dépens  des  alcalis  corres- 
pond aussi  à une  plus  grande  dureté  et  à une 
fusibilité  moindre,  mais  en  même  temps  l’élasti- 
cité et  la  résistance  aux  agents  chimiques  s’ac- 
croissent. Le  dosage  des  matières  premières  doit 
toujours  contenir  plus  d’alcali  que  la  quantité 
qu’on  veut_avoir  dans  le  verre  fabriqué,  car  à la 
fusion  il  y”a  perte  d’alcali  par  volatilisation. 

M.  Benrath  a cherché  à établir  des  formules  des- 
tinées à donner  la  composition  des  différentes 
espèces  de  verre  ; il  a comparé  de  nombreuses  ana- 
lyses de  verre  de  bonne  qualité  et  a établi  que  la 
composition  dos  meilleurs  verres  à base  de  soude 
et  de  chaux  varie  entre  les  deux  formules  suivantes: 

Na2 O.  Ca  O (Si  O2)8  et  (Na20)5  (CaO)7 (Si  02)8«. 

Comme  composition  moyenne,  il  adopte  la  for- 
mule (Na20)8  (CaO)°  (Si  Ô2)33,  qui  correspond  à 


Silice "5,4 

Soude U,8 

Chaux 12,8 


Pour  les  verres  de  potasse  et  de  chaux,  il  ad- 
m et  les  trois  formules  suivantes: 

I.  K2O.CaO  (Si  O2)6, 

IL  (K*  0)5  (Ca  0)6  (Si  02)33, 

III.  (K2 O) 8 (Ca O)7  (Si  O2)86, 

qui  correspondent,  en  centièmes,  à 


I. 

11. 

m. 

Silice 

70/» 

71.1 

71,4 

Potasse 

1S,4 

16,9 

15,5 

Chaux 

12,0 

13.1 

Pour  le  cristal,  les  limites  et  la  moyenne  sont 
données  par  les  formules 

K2  O.  Pb  O (Si  O1;6;  (K2  O)8  (Pb  0)«  (Si  O2)88, 
et  (K2  O)5  (Pb  O)7  (Si  O2)38. 

La  formule  moyenne  correspond,  en  centièmes,  à 


Silice 52,0 

Potasse. 12,8 

Oxyde  de  plomb 35,2 


On  voit  que,  pour  les  trois  espèces  de  verre 
indiquées,  les  formules  sont  identiques  et  répon- 
dent à la  formule  générale  MO  (Si  O2)8. 

L’analyse  des  verres  se  fait  comme  celle  des 
silicates,  et  suivant  les  méthodes  qui  ont  été  indi- 
quées à l’article  Silicium  (Analyse),  t.  II,  p.  1491. 

Matières  premières. — Silice.  — La  silice,  comme 
nous  l’avons  vu,  est  l’élément  essentiel  de  toutes 
les  sortes  de  verres  et  y entre  pour  la  majeure 
partie  ; on  conçoit  donc  que  de  son  choix  dépende 
directement  la  qualité  du  verre.  Pour  les  verres 
blancs,  la  silice  doit  être  aussi  exemple  de  fer  que 
possible.  On  trouve  dans  la  nature  la  silice  à l’ctat 
de  pureté  dans  le  cristal  de  roche,  le  quartz,  le 
silex  pyroinaque  et  dans  certains  sables.  En  France, 
on  se  sert,  pour  les  verres  blancs,  des  sables  de 
Fontainebleau,  de  Champagne,  de  Nemours.  On 
est  quelquefois  obligé  de  laver  les  sables  à l’eau  j 
pour  enlever  les  argiles  ou  les  marnes  qu’ils  peu- 
vent contenir,  et  à l’acide  chlorhydrique  pour  dis- 
soudre le  fer  qu’ils  renferment.  On  calcine  le  sable 
avant  de  l’employer,  dans  le  but  dele  rendre  moins 
cohérent  et  plus  facile  à pulvériser  Quand  on  em- 
ploie le  quartz  ou  le  silex,  on  l'étonne  en  le  portant  ; 
au  rouge  et  en  le  jetant  dans  de  l’eau,  et  on  le  pul- 
vérise sous  des  meules.  Pour  les  verres  ordinaires, . 
comme  les  verres  à bouteilles,  il  est  avantageux 
d’employer  des  sables  argileux,  parce  que  ce  sable 
entre  en  fusion  beaucoup  plus  facilement  que  le' 
sable  pur.  On  a conseillé  l’emploi  du  kieselguhr, 
silice  d’infusoires,  mais  cette  matière  est  trop  vo- 
lumineuse et  donne  beaucoup  de  poussière,  ce  qui 
est  un  grave  inconvénient. 

Acide  borique.  — On  remplace  quelquefois, 
dans  le  verre,  une  certaine  quantité  d’acide  sili- 
ciquo  par  de  l’acide  borique  : on  l’ajoute  à la 
composition  sous  forme  de  borax  ou  de  borona- 
trocalcite;  l’acide  borique  augmente  la  fusibilité 
de  la  masse,  il  communique  au  verre  un  grandi 
éclat  et  empêche  la  dévitrification. 

Potasse.  — Elle  est  nécessaire  pour  la  fabrica- 
tion du  verre  de  Bohême  et  du  cristal;  on  l’em- 
ploie à l’état  de  carbonate  aussi  pur  et  aussi  riche 
en  degré  que  possible.  Les  potasses  qu’on  préfère 
sont  les  potasses  perlasses  d’Amérique,  la  potasse 
provenant  des  résidus  du  travail  des  betteraves, 
et  surtout  celle  obtenue  par  le  traitement  de  la 
carnallite.  Dans  des  cas  spéciaux  on  emploiequel- 
quefois  le  carbonate  de  potassium  provenant  de  la 
calcination  de  la  crème  de  tartre.  En  Bohême  on 
se  sert  de  potasse  de  cendres  de  bois.  Les  potasses- 
doivent  être,  autant  que  possible,  exemptes  de 
soude,  car  cette  base  colore  les  verres  dans  la  com- 
position  desquels  elle  entre. 

Soude.  — Cet  alcali  est  généralement  employé 
sous  forme  de  carbonate  ou  de  sulfate,  et,  dam 
quelques  cas  particuliers,  à l’état  decryolitiie,  d’a- 
luminatc  de  sodium  et  de  borax.  Le  carbonate  de 
sodium  a été  presque  partout  remplacé  par  le  sul- 
fate, sel  qui  offre  au  plus  bas  prix  l'alcali  nécessaire 
pour  le  verre;  pour  la  gobeleterie  fine  néanmoins, 
on  se  sert  encore  de  carbonate.  On  facilite  ordinai- 
rement la  décomposition  du  sulfate  de  sodium  par 
l’addition  d’autant  do  charbon  qu’il  en  est  néces- 
saire pour  transformer  l’acide  sulfurique  m acide 
sulfureux  et  le  charbon  en  oxyde  de  carra  r.e;  pour 
100  parties  de  sulfate  do  sodium  anhydre,  on  met 
8 à 9 parties  de  charbon.  Il  faut  éviter  un  excès 
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de  charbon,  car  il  se  formerait  des  sulfures,  et  le 
verre  serait  coloré  en  brun.  La  soude  commu- 
nique au  verre  une  teinte  verte. 

Chaux.  — Cet  élément  entre  dans  la  fabrication 
du  verre  soit  à l’état  de  carbonate,  soit  à l'état  de 
chaux  étei  nte  ; le  carbouate  de  calcium  est  souveut 
lévigué  avant  l’emploi,  comme  la  craie  de  Meu- 
don.  En  Bohême,  quelques  verriers,  au  lieu  de 
chaux,  mettent  de  la  wollastonite,  SiO’Ca,  qui  est 
un  silicate  de  calcium  naturel.  La  stroutiane  à 
l’état  de  strontianite  (CO3  Sr)  et  la  baryte  à 
l’état  de  withérite  (CO3  Ba)  peuvent  quelquefois 
remplacer  la  chaux  dans  la  composition  du  verre. 
Le  spath  fluor,  le  fluorure  de  calcium  provenant 
de  la  cryoiithc  qui  a été  traitée  pour  carbonate 
do  sodium,  l’aluminate  do  sodium  et  le  phosphate 
de  calcium  sont  employés,  depuis  quelque  temps, 
pour  la  préparation  du  verre  opale. 

Oxyde  de  plomb.  — Cet  oxyde  est  généralement 
pris  à l’état  do  minium.  Pendant  la  fusion  il  passe 
à l’état  de  protoxyde  en  perdant  une  partie  de  son 
oxygène  ; cet  oxygène  se  dégage  dans  la  masse 
fondue,  la  brasse  et  la  purifie.  Le  plomb  commu- 
nique au  verre  une  faible  teinte  jaunâtre  et  a l'in- 
convénient d’attaquer  l’argile  des  creusets.  Le 
minium  doit  être  d’une  grande  pureté  ; des  traces 
de  cuivre,  de  fer,  d’antimoine  ou  d’étain  colorent 
le  verre  ou  le  rendent  opaque.  Certains  verriers, 
pour  être  sûrs  de  la  qualité  du  minium,  le  fabri- 
quent dans  leur  propre  usine.  Le  carbonate  de 
plomb  pourrait  remplacer  le  minium,  mais  il  doit 
être  exempt  de  sulfate  de  baryum. 

Oxyde  de  zinc.  — MM.  Maës  et  Clemandot,  de 
Clichy,  ont  obtenu  un  beau  verre  en  ajoutant  de 
l’acide  borique  et  de  l’oxyde  de  zinc  à une  com- 
position de  silice  et  de  soude.  Ce  verre  offre  des 
qualités  intermédiaires  entre  celles  du  verre 
ordinaire  et  le  cristal.  L’oxyde  de  zinc  décolore 
les  verres  de  sodium. 

Le  bismuth  entre  dans  la  composition  de  certains 
verres  d'optique  sous  forme  d’oxyde  ou  d’azotate. 

Quelques  silicates  naturels  peuvent  être  em- 
ployés pour  le  verre  à bouteilles;  tels  sont  le 
feldspath,  la  stéatite,  la  pierre  ponce,  la  phono- 
litlie,  l’amphibole,  le  basalte,  les  laves  et  les  roches 
trachytiques.  Les  scories  et  les  laitiers  des  hauts 
fourneaux  et  des  feux  d’affinerie  sont  quelquefois 
utilisés  dans  la  fabrication  du  verre  ; on  obtient, 
avec  ces  produits,  un  verre  noir. 

Si  on  pouvait  se  procurer  le  feldspath  à un  prix 
suffisamment  bas,  il  fournirait,  fondu  avec  du  borax 
et  de  l’oxyde  de  plomb,  un  verre  répondant  à toutes 
les  exigences. 

Matières  décolorantes.  — Parmi  ces  matières  se 
rangent  le  peroxyde  de  manganèse,  l'acide  arsé- 
nieux, le  salpêtre  et  le  minium;  elles  décoloreut 
le  verre,  soit  par  l’action  physique  de  superpo- 
sition de  couleurs  complémentaires,  comme  le 
manganèse,  soit  par  l’action  de  l’oxygène,  qu’elles 
laissent  dégager  dans  la  masse  vitreuse,  comme  le 
minium,  l’acide  arsénieux;  l’acide  arsénieux  est 
réduit  au  rouge  faible  par  le  protoxyde  do  fer, 
qui  passe  à l’état  de  sesquioxyde  peu  colorant,  et 
l'arsenic  se  dégage.  On  a proposé  récemment, 
comme  décolorant  du  verre  au  sulfate  de  sodium, 
l’oxyde  de  zinc  ; il  enlève  la  coloration  verte  et, 
de  plus,  donne  un  grand  éclat  au  verre. 

Quand  la  décoloration  est  due  à l’action  de 
l’oxygène,  on  peut  atteindre  le  même  but,  d’après 
Ghambland,  en  faisant  passer  dans  la  masse  fon- 
due un  courant  d’air. 

Les  matières  dont  nous  venons  de  parler  ne 
sont  jamais  fondues  seules,  mais  toujours  avec  le 
tiers  de  leur  poids  de  déchets  do  verre  déjà  fa- 
briqué. Le  verre  qu’on  ajoute  dans  le  creuset 
provient  de  différents  déchets  nommés  groisil . 
calcin,  picadit , verre  de  canne.  Lcproisif  estformé 
de  débris  de  verre  de  toutes  sortes  ; le  calcin  est 


le  nom  donné  à des  déchets  de  verre  blanc;  lo 
picadit  se  forme  lorsque  la  masse  de  verre  écume 
et  déborde  du  creuset  pondant  la  fusion  ou  bien 
quand  le  creuset  se  perce  et  que  la  masse  se 
répand  dans  les  cendres  du  foyer.  Le  verre  de 
canne,  comme  l’indique  son  nom,  est  lo  verre  qui 
reste  adhérent  à la  canne  du  verrier  pendant  le 
travail.  Ou  doit  à chaque  refonte  du  verre  ajouter 
une  certaine  quantité  d’alcali  pour  remplacer  celui 
qui  se  perd  par  volatilisation  pondant  la  fusion. 

Les  matières  qui  entrent  dans  la  composition 
d’un  verre  sont  mélangées  avec  beaucoup  de  soin, 
soit  à la  main,  soit  à la  machine,  et  quelquefois 
frittées  avant  d’être  mises  dans  le  creuset  de  fu- 
sion. Le  frittage  a pour  but  de  chasser  l’eau  et 
l’acide  carbonique  des  matières  premières,  et  de 
diminuer  leur  volume;  de  plus,  l’alcali  s’unit 
pendant  cette  opération  en  partie  avec  la  silice, 
de  sorte  que  la  fritte  attaque  moins  les  creusets 
que  la  composition  non  frittée. 

CttEusETs.  — De  la  qualité  des  creusets  dépend, 
pour  ainsi  dire,  la  prospérité  d’une  verrerie. 
Aussi  chaque  verrier  fabrique-t-il  les  creusets 
dont  il  a besoin.  Les  creusets  doivent  pouvoir 
supporter  pendant  plusieurs  semaines  une  tem- 
pérature de  10U0"  à 1200°  sans  se  déformer,  se 
fendre  ou  se  vitrifier. 

On  les  façonne  avec  des  argiles  réfractaires  dé- 
graissées par  du  ciment  d’argile  de  même  qualité; 
le  façonnage  se  fait  par  colombins  (voyez  l’article 
Potehies  , t.  II,  p.  1151).  Les  argiles  employées  en 
France  sont  colles  de  Forges-les-Eaux  (Seine-In- 
férieure), et  d’Andenne  aux  environs  do  Liège. 

Les  creusets  sont  de  forme  et  de  dimensions 
variables;  ils  peuvent  être  ronds,  ovales,  rectan- 
gulaires ; pour  le  cristal  fait  à la  houille,  ils  pré- 
sentent la  forme  d’une  cornue  à col  très-court. 
Dans  la  fabrication  des  glaces  coulées,  on  emploie 
des  creusets  rectangulaires,  munis  au  milieu  de 
leur  hauteur  d’une  rainure  dans  laquelle  se  placent 
les  branches  des  tenailles  qui  servent  à les  enlever 
du  four  et  à les  manœuvrer  pondant  les  coulées. 

La  hauteur  des  creusets  varie  de  0m,G0  à 
1 mètre;  le  diamètre  est  à peu  près  égal  à la 
hauteur;  l’épaisseur  des  parois  après  cuisson  est 
de  0"',U5  à U'", 07  et  celle  du  fond  de  0"’,I0.  Les 
grauds  creusets  contiennent  de  500  à 600  kilo- 
grammes de  verre  fondu. 

Après  le  façonnage,  les  creusets  sont  séchés 
avec  un  soin  extrême,  d’abord  à une  température 
de  12  à 15°  à l’ombre  et  en  dehors  des  courants 
d’air;  pendant  ce  temps,  ou  pilonne  le  fond  jus- 
qu’à ce  que  l’outil  n’y  laisse  plus  traces  d’em- 
preinte. On  porte  alors  les  creusets  dans  des  sé- 
choirs à 30  ou  40“  et  on  les  y laisse  un  mois  ou 
deux.  Enfin  on  les  place  dans  le  tour  à cuire,  où 
l’on  augmente  peu  à peu  la  température  jusqu’au 
rouge.  Dans  cet  état,  on  les  porte  dans  le  four  de 
fusion  dont  on  a laissé  tomber  la  température  au 
rouge  pour  ne  pas  faire  subir  au  creuset  des  varia- 
tions brusques  de  température.  Avant  de  se  servir 
d’un  creuset,  on  le  recouvre  à l’intérieur  d’une 
couche  vitreuse  en  y fondant  des  débris  de  verre  ; 
cette  opération  s’appelle  l 'enverrage.  La  durée 
d’un  creuset  est  de  un  à trois  mois  au  plus.  Pour 
la  fabrication  des  verres  à bouteilles,  on  emploie 
à Blanzy  des  fours  sans  creuset;  les  matières 
sont  fondues  directement  sur  la  sole  creuse  d’un 
four  à reverbère  spécial. 

Founs  de  fusion.  — Ils  sont  construits  en  ma- 
tériaux réfractaires  ; le  mortier  employé  pour  re- 
lier les  briques  entre  elles  est  une  bouillie  d’ar- 
gile réfractaire.  On  doit  pouvoir  atteindre  dans 
ces  fours  une  température  très-élevée  et  la  régler 
facilement.  La  durée  d’un  four,  suivant  la  tempé- 
rature à laquelle  on  travaille  et  la  qualité  des 
briques,  varie  del  5 mois  à 4 ans.  Les  fours  sont 
chauffés  au  bois  ou  à la  houille.  Leur  dispositif 
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est  très-variable  : ils  peuvent  être  à solo  circu- 
laire, elliptique  ou  rectangulaire.  Il  y a ordinai- 
rement 8 h iü  creusets  dans  un  même  four.  Les 
foyers  peuvent  être  latéraux  ou  placés  outre  les 
deux  banquettes  qui  portent  les  creusets.  Le 
cendrier  est  en  contre-bas  du  sol  ; l’air  arrivo 
par  des  galeries  souterraines.  Devant  chaque 


creuset  ou  pot  se  trouve  une  ouverture  qu’on  appelle  J 
ouvreau;  c’est  par  Youvreau  qu’on  cueille  le  verrai 
pour  le  travailler  et  qu’on  charge  la  compositioi  s 
destinée  à le  produire.  Les  fours  de  fusion  doi  a 
vent  reposer  sur  un  sol  sec,  car  l'humidib  ai 
cause  une  grande  dépense  de  combustible  e | 
.peut  même  entraver  la  marche  de  la  fabricai  l 


Fig.  108.  — Four 


à vorre  au  bois. 


tion  ; aussi  fait-on  de  profondes  fondations  do  pierre 
et  de  briques  pour  isoler  le  plus  possible  le  four 
de  l’humidité  du  sol. 

Ou  utilise  depuis  quelques  années  les  fours 
Siemens  avec  régénérateurs  (voyez  l’article  Gaz, 
t.  1,  p.  1533);  on  réalise  ainsi,  comparativement 
aux  anciens  fours,  une  économie  de  30  à 50  % 
sur  le  combustible. 

Le  four  Boôtius,  moins  compliqué  que  le  Sie- 


mens, donne  aussi  de  très-bons  résultats;  dans 
cet  appareil,  l’air  avant  d'arriver  en  contact  avec  ; 
le  combustible  est  chauffé  par  une  circulation  ! 
prolongée  dans  les  briques  chaudes  des  parois  du  ' 
four;  l’arrivée  d’air  se  règle  par  des  registres;  ' 
on  obtient  ainsi  une  température  très-élevée,  tout  . 
en  économisant  beaucoup  de  combustible. 

La  figure  768  représente  un  four  à verre  chauffé 
au  bois.  En  G G se  trouvent  les  grilles  où  l’on 
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•charge  le  bois;  SS  sont  les  sièges  qui  supportent 
les  creusets  C C.  Les  ouvertures  m ni  sont  lesou- 
vreaux  de  travail.  Le  four  est  isolé  du  sol  par  de 
fortes  fondations  F,  aérées  pour  éloigner  toute  hu- 
midité; en  N et  N'  sont  les  cendriers.  A chaque 
angle  du  four  se  trouve  un  four  annexe  A,  appelé 
arche  ; ils  servent  il  la  cuisson  des  creusets  et  aux 
frittes  ; ils  sont  chauffés  en  partie  par  les  gaz 
chauds  qui  viennent  du  four  de  fusion  avant  de 
s’échapper  dans  les  cheminées.  Devant  les  foyers 
se  trouve  un  espace  T surmonté  d’une  voûte. 

Les  fours  au  bois  sont  à peu  près  abandonnés, 
sauf  en  Bohême,  où  le  bois  est  encore  abondant. 

Les  fours  généralement  employés  sont  chauffes  à 


la  houille.  La  figure  769  en  représente  t»  typé. 
C’est  un  four  il  cristal.  Les  creusets  sont  couverts 
pour  éviter  l’artion  des  fumées  sur  le  verro.  Le 
foyer,  un  peu  évasé,  est  muni  d’une  grille  en  A A ; 
A’ A'  sont  les  portes  pour  charger;  A" A"  celles 
pour  placer  les  grilles,  débraiser  et  mener  le  feu. 
En  O est  une  galerie  qui  amène  l’air  et  sert  de 
condrier.  Les  pots  couverts  sont  placés  en  B B 
devant  leurs  ouvreaux  CC;  ces  ouvreaux  servent 
à cueillir  le  verre  et  réchauffer  les  pièces  pendant 
le  travail.  La  flamme  se  rend  dans  l’espace  voûté  II 
et  s’échappe  par  les  cheminées  g.  Au-dessus  de  I) 
se  trouve  un  espace  servant  de  four  à réchauffer 
ou  à recuire. 


Fusion.  — La  charge  des  creusets  se  fait  quand 
le  four  a atteint  une  température  suffisamment  éle- 
vée. On  introduit  d’abord  les  déchets  de  verre  ou 
groisil,  puis  la  composition , qui  souvent  a été  préala- 
blement frittée.  La  charge  totale  d’un  creusetsc  fait 
en  trois  ou  quatre  fois.  Lorsque  tout  1e  mé’ange  est 
introduit,  le  chauffeur  pousse  le  feu  et  maintient 
ensuite  une  température  aussi  uniforme  que  pos- 
sible. Le  groisil  entre  on  fusion,  alors  la  silice  se 
combine  avec  les  bases  et  le  verre  prend  naissance  ; 
les  substances  qui  n’entrent  pas  dans  la  constitu- 
tion du  verre  viennent  nager  à la  surface  de  la 
masse  vitreuse  en  fusion  et  forment  ce  qu’on 
appelle  le  fiel  du  verre;  on  l’enlève  à l’aide  d’une 
cuiller  en  fer.  Ce  qu’on  ne  peut  enlever  s’élimine 
par  volatilisation.  Le  fiel  du  verre  est  générale- 
ment composé  de  sulfates  de  sodium  et  de  calcium 
et  de  chlorures  alcalins. 

On  surveille  la  marche  delà  fusion,  en  cueillant 
de  temps  en  temps  sur  la  masse  une  goutte  do 
verre  à l’aide  de  la  cordeline,  tige  de  fer  courte  et 
aplatie  à son  extrémité  inférieure.  Ce  sont  ces 
prises  d’essai  qui,  jetées  dans  l’eau,  chaudes  en- 
core, forment  les  larmes  bataviques. 

Quand  la  masse  est  bien  fondue,  on  procède  à 
Vafflnage,  opération  qui  consiste  à maintenir  uno 
température  suffisante  pour  que  la  masse  vitreuse 
reste  bien  liquide.  Pendant  ce  temps  les  corps 
non  dissous,  les  grumeaux  se  déposent  au  fond 
du  creuset;  les  bulles  d’air  s’échappent  de  la 
masse,  et  une  portion  des  alcalis  se  volatilise,  ce 
qui  durcit  le  verre. 

Au  commencement  de  la  fusion,  il  se  fait  un 


dégagement  de  gaz  qui  remue  la  masse  et  mélange 
les  combinaisons  de  densité  et  de  composition 
inégales  qui  tendent  à se  former  au  début  de 
l’opération.  Lorsque  le  dégagement  des  gaz  a 
cessé,  on  brasse  la  masse,  pour  la  rendre  homo- 
gène, avec  un  ringard  ou  bien  avec  une  perche. 

Cotte  opération,  qu’on  appelle  le  maclage  du 
verre , se  fait  soit  à l’aide  d’une  perche  de  bois 
vert,  soit  à l’aide  d’un  ringard  auquel  on  a fixé 
une  pomme  de  terre  ou  un  morceau  de  betterave 
qu’on  plonge  brusquement  au  fond  du  creuset;  les 
vapeurs  et  les  gaz  qui  se  dégagent  tumultueuse- 
ment brassent  la  masse  avec  énergie.  On  jette  dans 
le  creuset  pendant  l'af/Umge  un  morceau  d’acide 
arsénieux  de  200  à 300  grammes  ; il  tombe  au 
fond  et  se  décompose  en  donnant  un  grand  déga- 
gement de  gaz  qui  mélangent  les  différentes 
couches  formées  dans  la  masse  en  fusion. 

Quand  l’affinage  est  terminé,  que  le  verre  est 
parfaitement  fondu  et  maclé,  on  laisse  tomber  la 
température  du  four,  et  l’on  procède  à l 'apaisement. 
A cet  effet,  on  emploie  des  charbons  à moins  lon- 
gues flammes,  on  conduit  le  feu  en  braise  et  on 
le  maintient  de  façon  que  le  verre  acquière  et 
garde  la  consistance  piteuse  nécessaire  pour  la 
facilité  du  travail  de  façonnage.  La  température 
est  alors  de  701)  à 8H0o;  pendant  la  fusion  et  l’af- 
finage, elle  est  de  1000  à 1200°. 

Quelquefois  on  fait  flotter  à la  surface  du 
verre  en  fusion  un  anneau  d’argile  réfractaire, 
destiné  à limiter  une  sûrface  exempte  de  toute 
impureté  où  le  souffleur  puisse  faire  sa  prise. 
La  durée  de  la  fusion  et  de  l’affinage  varie  suivant 
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la  nature  du  verre,  le  combustible  et  le  travail  ; 
pour  le  verre  à bouteille,  chauffé  à la  houille, 
on  met  : 

10  à 12  heures  pour  la  fusion. 

4 4 6 heures  pour  l'affinage. 

10  4 12  heures  pour  le  travail. 

Quand  un  creuset  est  vidé,  on  y introduit  de 
nouveau  par  l'ouvreau  la  composition  et  on 
recommence  la  fonte;  la  fabrication  estcontinueet 
ne  s’arrête  que  lorsque  le  four  est  en  mauvais  état. 

Défauts  du  vehiie.  — Les  défauts  que  peut  pré- 
senter le  verre  sont  assez  nombreux  ; il  est  rare 
de  trouver  du  verre  qui  en  soit  complètement 
exempt.  Les  plus  fréquents  sont  les  bulles,  les 
nœuds  ou  nodules,  les  cordes,  les  filandres,  les 
gouttes  ou  larmes,  les  pierres  et  l’aspect  nébuleux. 

Les  bulles  qui  se  trouvent  dans  le  verre  sont 
dues  à ce  que  pendant  l’affinage,  le  verre  n’était 
pas  assez  fluide;  elles  peuvent  aussi  provenir 
d’une  maladresse  du  souffleur  à la  cueille  du  verre. 

Les  noeuds  sont  aussi  le  résultat  d’un  affinage 
imparfait;  ce  sont  des  points  blancs,  opaques, 
formés  par  des  sulfates  et  des  chlorures,  ou  des 
grains  de  sable  qui  ne  sont  pas  fluidifiés:  c’est 
l’indice  d’une  température  insuffisante  pendant 
l’affinage. 

Les  cordes  sont  des  stries  superficielles  et  pro- 
tubérantes qui  se  produisent  quand  on  souffle  le 
verre  trop  froid. 

Les  filandres  sont  dues  au  manque  d’homogé- 
néité de  la  masse  vitreuse  au  moment  du  travail. 
Quand  on  regarde  à travers  un  verre  ayant  des 
filandres,  les  rayons  lumineux  sont  déviés  et  l’on 
voit  les  objets  déformés. 

Les  gouttes  ou  larmes  se  produisent  par  l’ac- 
tion des  alcalis  volatilisés  à haute  température 
sur  les  parois  du  four;  il  se  forme  avec  les  briques 
un  verre  coloré  qui  peut  tomber  dans  le  creuset 
et  salir  le  verre  en  fabrication. 

Les  pierres  sont  des  morceaux  des  parois  des  creu- 
sets ou  du  four  qui  tombentdansleverreen  travail. 

L'aspect  nébuleux  est  causé  par  un  commen- 
cement de  dévitrification.  Un  aspect  mat  et  irisé 
de  la  surface  du  verre  indique  un  grand  excès  de 
fondants. 

FABRICATION  DU  VERRE. 

Au  point  de  vue  de  la  fabrication,  les  verres 
peuvent  se  classer  comme  il  suit  : 

A.  Ferra  travaillés  à l’état  pâteux. 

1 Verre  à bouteille  ; verre  vert. 
Gobeleterie  commune. 

Gobeleterie  fine;  verres  laiteux  et  co- 

CristaL 

Millefiori,  incolore,  laiteux  et  coloré. 
Filigranes,  incrustations,  etc. 


Verres  travaillés  à Vital  pâteux  (suite). 

Verres  à J en  couronne. 

2°  Verres  en  vitres.  | en  cylindres, 

table.  Glaces 

souflées. 

B.  Verres  travaillés  à Vital  fluide. 

Glaces  coulées. 

Verre  moulé  par  pression. 

C.  Verres  travaillés  après  solidification . 

1®  Verres  j Flint-glass. 
d’optiquo.  | Crown-glass. 

2^  Verres  è 

colorés  i ®lrass-  gemmes  artificielles,  émaux. 

Nous  allons  entrer  dans  quelques  détails  tecli-- 
niques  sur  ces  diverses  sortes  de  verre,  en  suivant 
la  classification  ci-dessus. 


VERRES  TRAVAILLÉS  A L'ÉTAT  PATEUX. 

VERBES  CREUX  SOUFFLÉS. 

Verre  a bouteille.  ( Verre  vert.)  — L’emploi; 
du  verre  pour  la  fabrication  des  bouteilles  date 
d’une  époque  très-reculée;  les  Égyptiens  et  les 
Romains  eu  firent  usage.  La  fondation  delà  ver-- 
rerie  à bouteilles  de  MM.  Van  Lempoel  et  Deul-- 
lin,  à Quiquengrogne  (Aisne),  remonte  à 1200. 
La  fabrication  des  bouteilles  a pris  un  grand  dé-- 
veloppement  en  France,  à causo  de  la  grande 
production  vinicole  de  ce  pays. 

La  fabrication  du  verre  vert,  bien  que  des  plus  - 
simples,  demande  cependant  de  très- grands; 
soins  : le  verre  doit  être  très-bon  marché,  résis- 
ter parfaitement  à l’attaque  du  vin  et  à la  pres- 
sion pour  les  vins  mousseux.  On  essaye  les  bou- 
teilles à champagne  à 15  atmosphères  de  pres- 
sion. 

Les  matières  premières  que  l’on  emploie  varient 
beaucoup  suivant  les  localités  ; le  bas  prix  auquel 
se  vendent  les  bouteilles  (de  12  à 18  fr.  le  cent) 
ne  permettant  pas  de  faire  venir  de  loin  des  ma- 
tières premières,  on  utilise  celles  qu’on  trouve; 
près  du  lieu  de  fabrication  : on  se  sert  de  sables 
calcaires  argileux,  ferrugineux  qui  nécessitent 
moins  de  fondants  alcalius.  L’alcali  est  introduit 
sous  forme  de  cendres  ou  de  sulfate  de  sodium. 
Le  verre  à bouteille  peut  se  faire  à l’aide  de 
laves,  de  basalte,  ou  de  traebyte  additionné  de 
sable  et  de  chaux. 

D’après  l’analyse,  les  verres  à bouteille  de 
bonne  qualité  ont  la  composition  suivante  : 


Silice 

Chaux 

Baryte 

Soude 

Potasse 

Magnésie 

Alumine 

Oxyde  de  fer 

Oxyde  de  manganèse, 


Verre 

Verre 

Bouteille 

Follembray. 

de  Saint-Étienne. 

d'Epinuc. 

à champagne. 

60,2 

59,6 

58,4 

61,35 

20,7 

18,0 

18,6 

24,66 

0,9 

t 

» 

» 

l 1,8 

» 

2,80 

3,2 

3,2 

1 9,9 

2,01 

0.6 

7,0 

» 

» 

10,6 

6,8 

2,1 

3,67 

3,8 

4,4 

8,9 

5,51 

» 

0,4 

» 
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Pour  obtenir  des  verres  à bouteille  de  bonne 
qualité,  on  employait  il  y a quelques  années,  à 
Rive-de-Gier  et  Givors  le  mélange  suivant  : 


Sable  du  Rhône 100 

Chaux  éteinte 24 

Sulfate  de  sodium 8 


Le  sable  du  Rhône  est  ferrugineux  et  contient 
20  °/„  de  calcaire. 


En  Belgique,  dans  la  province  de  Charleroi, 
ou  prend  : 

Sable  du  pays.. 10 

Cendres  de  tourbe  do  Hollande 20 

Sulfate  de  sodium • • lj> 

Calcaire r“ 

Groisil JU 


En  général,  on  n’ajoute  pas  de  charbon  pour 
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décomposer  le  sulfate  de  sodium  : les  gaz  du  foyer 
suffisent  dans  ce  cas  pour  faciliter  cette  décom- 
position. 

Pour  vitrifier  le  trachyto,  on  met  : 

100  de  trachyto, 

60  de  sable. 

"0  do  pierres  calcaires. 

La  couleur  verte  plus  ou  moins  foncée  des  verres 
à bouteille  est  due  au  silicate  de  protoxyde  do 
fer.  Quand  on  ajoute  une  certaine  quantité  de 
bioxyde  de  manganèse  à la  composition,  le  verre 
à bouteille  au  lieu  d’être  vert  devient  jaune  brun, 
comme  celui  des  bouteilles  employées  sur  les 
bords  du  Rhin 

Les  matières  premières  finement  pulvérisées 
sont  mélangées  avec  soin,  puis  frittées.  Les  fours 
en  usage  dans  cette  branche  de  la  verrerie  sont 
en  général  de  vioillo  construction  et  analogues  à 
celui  que  nous  avons  indiqué  figure  708  ; mais  ils 
sont  chauffés  il  la  houille. 

Les  creusets  sont  très-grands  et  contiennent 
jusqu’à  100U  kilogrammes  de  verre,  poids  qui 
permet  de  souffler  environ  750  bouteilles  par  pot; 
lepoids  d’une  bouteille  variede  600  à 950  grammes. 


On  charge  les  creusets  avec  la  fritte  encore 
portée  au  rouge.  La  fonte,  l’affinage  et  le  travail 
durent  environ  21  heures.  Le  charbon  brûlé  pour 
la  fonte,  le  travail  et  la  recuite  est  de  4l,4  par 
kilogramme  de  verre  fabriqué. 

Par  deux  pots,  il  y a un  four  à recuire  où  l’on 
porte  les  bouteilles  aussitôt  qu’elles  sont  façon- 
nées. 

On  a construit  des  fours  contenant  jusqu’à 
12  creusets. 

Les  fours  Siemens  apportent  dans  la  fubrica- 
cation  des  bouteilles  une  économie  de  25  à 30  % 
sur  le  combustible.  Cette  économie  est  très-im- 
portante, vu  le  bas  prix  de  vente  des  bouteilles 
on  verre  vert.  On  emploie  aussi  (à  Blanzy,  par 
exemple)  de  véritables  fours  à réverbère  sans  creu- 
set où  l’on  charge  directement  la  masse  à fondre. 

Quand  la  masse  est  bien  fondue  et  affinée  et 
que  l 'apaisement  a amené  le  verre  à une  consis- 
tât ce  convenable,  on  commence  le  travail. 

Il  y a quatre  ouvriers  par  creuset  : le  gamin, 
le  grand  garçon,  le  souffleur  et  le  porteur. 

L’iustrument  principal  pour  façonner  le  verre 
est  la  canne  (fig.  770).  C’est  un  tube  de  fer  forgé 
de  1,50  à 1"‘,80  do  long,  d’un  diamètre  exté- 


a 


Fig.  770.  — Canne  do  verrier. 


rieur  de  2,5  à 3cn\  et  à l’intérieur  de  1cm.  Ce 
tube  est  renflé  à une  extrémité  b:  c’est  le  nez  de 
la  canne  ; l’autre  extrémité  a est  polie  : c’est  celle 
que  le  souffleur  met  dans  la  bouche  ; de  plus, 
elle  est  entourée  d’un  petit  manchon  en  bois  qui 
sort  de  poignée. 

L’ouvrier  pendant  le  travail  se  trouve  debout 


i sur  une  estrade  élevée  de  0m,80  à 1 métro  au-dessus 
j du  sol  auprès  des  ouvreaux.  Pour  commencer  le 
travail,  on  chauffe  la  canne  convenablement  net- 
toyée en  l’introduisant  dans  un  petit  ouvreau 
spécial;  quand  elle  est  chaude,  lepamm  la  plonge 
j dans  le  creuset,  en  la  tournant  sur  elle-même;  le 
1 verre  s’attache  à la  canne;  il  la  sort,  puis  rocom- 


Fig.  771  et  772.  — Fabrication  des  bouteilles. 


mence  une  seconde  fois  la  même  manœuvre.  La 
canne  passe  alors  dans  la  main  du  grand  garçon, 
qui  recommence  une  troisième  fois  à prendre  du 
verre  si  c’est  nécessaire,  et  ensuite  prépare  son 
verre  en  tournant  la  masse  sur  le  mabre,  de  façon 
à le  distribuer  également  autour  de  la  canne.  Le 
mabre  ou  marbre  est  une  plaque  on  fer  bien 
plane,  sur  laquelle  se  trouvent  des  cavités  hé- 
misphériques; il  peut  être  en  fonte,  en  laiton, 
en  grès  ou  en  bois.  La  masse  de  verre  prise  au 
bout  de  la  canne  dite  paraison,  bien  arrondie  sur 
le  mabre,  est  réchauffée  dans  l'ouvreau  de  travail. 
La  paraison  à ce  moment  a la  forme  d’une  poire  A 
(fig-  771). 

Pendant  que  la  canne  est  à réchauffer,  on  la 


tourne  tantôt  à droite,  tantôt  à gauche,  pour  que 
la  masse  vitreuse  ne  se  déforme  pas.  Quand  elle 
est  suffisaminentchaude,  le  grand  garçon  relève  la 
canne  verticalement  et  souffle  dedans  en  lui  im- 
primant un  mouvement  d’oscillation  ; la  masse 
prend  alors  la  forme  B 

On  réchauffe  de  nouveau  la  masse;  quand  elle 
est  ramollie,  le  souffleur  la  prend  pour  lui  donner 
la  forme  de  bouteille.  Pour  cela,  il  introduit  la 
masse  vitreuse  C (fig.  771)  dans  un  moule  en  bois 
cerclé  ou  en  argile  et  souffle  fortement  ; à mesure 
que  le  verre  soufflé  s’approche  des  parois  du 
moule,  l’ouvrier  tire  la  canne  vers  le  haut  pour 
former  le  col  et  pour  que  le  passage  du  col  au 
ventre  se  fusse  insensiblement.  11  allonge  le  col 
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en  donnant  à la  canne  un  mouvement  de  battant 
de  cloche.  On  réchauffe  alors  le  fond  seul  de  la 
pièce,  et,  pour  lui  donner  la  forme  habituelle,  le 
grand  garçon  appuie  il  l'aide  d’une  tige  de  fer 
appelée  pontil,  préalablement  chauffée  et  portant 
un  peu  do  verre  à son  extrémité,  au  centre  du  fond 
en  le  repoussant  un  peu  au  dedans  (fig.  772).  La 
canne  estalors  séparée  du  col  de  la  bouteille,  la  bou- 
teille est  soutenue  par  le  pontil  fixé  au  fond;  il 
reste  à entourer  le  col  d’une  bague  B,  ce  qu'on 
fait  avec  du  verre  rapporté.  La  bouteille  ainsi 
terminée  est  reçue  par  le  porteur  dans  une  pince 


773.  — Moule  à charnières. 


et 


en  fer  ou  dans  un  instrument  appelé  sabot, 
portée  au  four  à recuire. 

Le  four  à recuire  a un  foyer  central;  de  chaque 
côté,  on  empile  des  bouteilles  jusqu’à  en  remplir 
le  four  ; on  élève  la  température  vers  300°,  puis 
on  ferme  toutes  les  ouvertures,  on  laisse 
refroidir  lentement  et  on  défourne  après  , 
48  heures. 

11  y a des  fours  à recuire  à feu  continu; 
les  pièces  à recuire  sont  mises  dans  des  cha- 
riots qui,  entraînés  par  une  chaîne  sans  fin, 
s’éloignent  peu  à peu  du  foyer  et  arrivent  à 
sortir  du  four  presque  complètement  refroi- 
dies à l’extrémité  opposée  au  foyer. 

Pour  avoir  plus  de  régularité  dans  la  forme 
des  bouteilles,  on  emploie  des  moules  à char- 
nière, dont  un  dis  types  est  représenté  par  la 
figure  773. 

Avant  de  se  servir  de  ce  moule  on  le 
chauffe  fermé.  On  amène  la  paraison,  comme 
il  a été  dit  précédemment,  à une  formo  con- 
venable; on  l'introduit  dans  le  moule  pen- 
dant que  le  gamin  l’ouvre  et  le  referme;  l’ouvrier 
souffle  d’abord  avec  la  bouche,  puis  avec  le  pis- 
ton ou  pompe  Robinet  (fig.  774).  Au  fond  du 


moule  se  trouvent  des  évents  pour  permettre 
l’air  de  s’échapper  quand  le  verre  s’applique  su 
ses  parois  On  a fait  aussi  des  instruments  pou 
faire  la  bague  et  le  goulot.  Ce  mode  de  fabricatioi 
est  plus  lent  que  celui  décrit  précédemment.  L. 
pompe  Robinet,  dont  on  vient  de  parler,  a ét> 
inventée  en  1824,  par  un  ouvrier  de  Baccara  .4 
nommé  Robinet.  Fatigué  par  l’àge  il  inventa  ce  j 
outil  pour  remplacer  le  souffle  qui  lui  faisait  dé-  \ 
faut.  C’est  un  petit  cylindre  en  fer-blanc  ou  ei  : 
laiton,  de  0"\40  de  long  et  de  0,00  à 0,08  d- 
diamètre  (fig.  774),  fermé  par  un  bout,  danij 
l’intérieurduquel  se  trouve  un  res  ] 
sort  à boudin  qui  refoule  un  piston 
en  bois,  percé  d’une  ouverture  co- 
nique centrale  garnie  de  cuir.  Li 
piston  est  retenu  par  un  couverch.-§fl 
percé,  fixé  par  une  fermeture 
baïonnette.  L’ouverture  conique  dtt  ljj 
piston  étant  placée  sur  la  canne 
tenue  verticale,  on  descend  brus- 
quement le  cylindre,  et  l’air  qui  j 
était  contenu  se  trouve  injecta® 
dans  la  pièce  à façonner  et  lâfl 
souffle. 

Pour  souffler  les  bouteilles  d’une® 
grande  capacité,  comme  les  bon-:  j 
bonnes,  les  tourics,  l’ouvrier  prend)  I 
un  peu  d’eau  dans  la  bouche  elt  I 
1 injecte  par  la  canne  dans  le  bal+ 
il  bouche  l’extrémité  de  la  canne; 


Ion  commencé 
avec  le  pouce;  l’eau,  réduite  on  vapeur,  presse; 
sur  les  parois  et  les  étend  jusqu’à  la  dimension 
voulue.  Cette  opération  est  difficile;  pour  la  réus- 
sir il  faut  des  ouvriers  très-exercés. 


Fig.  774.  — Pompe  Robinet. 


Gobeletehie  commune.  — Verre  demi-blanc.  — 
Cette  fabrication  tient  le  milieu  entre  celle  des 
bouteilles  et  de  la  gobeleterie  fine  en  verre  blunc. 
L’analyse  assigne  au  verre  demi-blanc  les  compo- 
sitions suivantes: 


Silice 

Oxyde  de  manganèse... 
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Les  anciens  verres  étaient  riches  en  chaux  ; dans 
les  nouveaux  c’est  la  soude  qui  domine.  On  em- 
ploie pour  cette  fabrication  des  matériaux  peu 
coûteux  : c’est  ce  qui  fait  qu’on  n’obtient  pas  de 
verre  complètement  incolore.  On  se  sert  souvent 
de  marnes,  de  cendres,  de  sulfate  de  sodium,  dont 
on  facilite  la  décomposition  en  ajoutant  du  char- 
bon. 


Les  mélanges  suivants,  faits  avec  du  sulfate 
de  sodium  à 90  %,  donnent  deux  espèces  de 
verre;  le  n°  1 est  riche  en  chaux,  le  n°  2 riche  en 


soude. 


L 

II. 

Sable 

100 

100 

Calcaire 

40 

20 

Sulfate  do  sodium  . . . 

50 

"0 

Charbon 

3,5 

5 
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Elles  donneraient,  après  fusion,  des  verres  dont 
la  composition  serait,  d’après  le  calcul  : 


I. 

II. 

Silice 

71,0 

72,4 

Chaux 

8,1 

Soude 

13,4 

19,5 

La  fusion  se  conduit  comme  celle  du  verre 
blanc;  le  travail  se  fait  sur  le  banc  ou  établi  du 
verrier,  genre  de  façonnage  que  nous  décrirons  en 
parlant  de  la  gobeleterie  fine,  ou  dans  des  moules, 
soit  en  bois,  soiten  fer,  représentant  les  formes  de 
la  pièce  qu’on  veut  obtenir. 

Dans  cette  classe  entrent  les  verres  de  lampe, 
les  fioles  de  médecine,  les  ustensiles  de  chimie, 
les  ballons,  les  cornues,  etc.  Les  verres  de  lampe 
et  les  fioles  de  médecine  sont  soufflés  dans  des 
moules.  Los  cornues,  les  ballons  sont  façonnés  à 
la  canne.  Pour  faire  une  cornue,  l’ouvrier  prend 
la  quantité  de  verre  nécessaire  au  bout  de  sa 
canne  ; il  la  pare  sur  lo  marbre  et  la  souffle 
comme  pour  faire  une  bouteille,  puis  il  fait  le  col 
en  balançant  sa  canne,  la  masse  vitreuse  étant  à 
la  partie  inférieure.  Quand  le  col  a la  dimension 
demandée,  on  réchauffe  la  masse  du  verre  destinée 
à faire  la  panse.  L’ouvrier  souffle  alors  en  élevant 
sa  canne  "au-dessus  de  sa  tête  et  l’appuyant  sur  un 
poteau,  sous  un  angle  de  -45°  environ  ; dans  cette 
position  de  la  canne,  la  panse  de  la  cornue  se 
dessine  et,  quand  l’ouvrier  cesse  de  tourner  la 
canne  sur  elle-même,  la  panse  s’incline,  entraînée 
par  son  poids,  et  prend  la  position  voulue. 

Gobeleterie  fine.  — Verre  incolore.  — Malgré 
la  grande  habileté  des  anciens  dans  la  fabrication 
du  verre,  ils  n’obtinrent  pas  do  verre  réellement  in- 
colore. Ce  sont  les  verriers  de  Bohême  qui,  grèce 
à la  pureté  des  produits  naturels  qu’ils  eurent  5 
leurdhposition, fabriquèrent  les  premiersun  verre 
aussi  incolore  que  le  cristal  de  roche  ; ce  n’est 
que  plus  tard  que  les  verreries  françaises  et  an- 
glaises arrivèrent  au  même  résultat. 

Le  verre  blanc  pour  gobeleterie  fine  peut  être  à 
base  de  chaux  et  de  soude,  comme  les  verres  fran- 
çais et  anglais,  ou  à base  de  chaux  et  de  potasse, 
comme  le  verre  de  Bohême. 

Les  matières  premières  employées  dans  cotte 
fabrication  doivent  être  choisies  pures  et  aussi 
exemptes  de  for  que  possible;  l’alcali  est  intro- 
duit à l’état  de  carbonate.  Les  mélanges  sont  frit- 
tés avant  la  fusion  ; l'affinage  et  le  maclago  doivent 
être  conduits  avec  beaucoup  de  soin. 

Diverses  analyses  de  verres  blancs,  à base  de 
soude,  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

Verres  Verre  Verre 
français.  allemand,  russe. 
•2,00  77,30  78,39  74,71 

» » 0,15  0,21 

] 4,50  traces.  «•« 

6,40  6,40  7,10  8,77 

17,00  16,30  13,91  15,74 

M.  Benrath,  en  se  basant  sur  ces  analyses,  pro- 
pose les  compositions  suivantes; 


I. 

II. 

Sable 

100 

Calcaire 

20 

Soude  à 90  % 

35 

45 

compositions  qui,  d’après  le  calcul,  correspondent 
après  fusion  à : 

I.  IL 

Silice 78,6  74,7 

Chaux 6,9  7,6 

Soudu 14,5  17,7 

Nous  avons  vu,  d’après  Pelouze  (p.  659)  que  des 


VERRE. 

verres  de  cette  composition  s’attaquaient  facile- 
ment par  l’eau  et  avaiont  pou  d’élasticité.  On  ob- 
tient des  verres  de  meilleure  qualité  en  augmen- 
tant la  quantité  de  chaux  et  en  se  rapprochant 
de  la  composition  d’un  verre  français  de  très-bonne 
qualité  que  Pelouze  a trouvé  contenir  : 

Silice 72 

Soude 12,5 

Chaux 15,5 

On  arriverait  à ce  résultat  en  employant: 

Sable  blanc 100 

Calcaire 40 

Soude  90% 35 

On  ajoute,  en  général,  une  certaine  quantité  de 
matières  décolorantes:  du  manganèse,  dit  savon 
des  verriers;  do  l’acide  arsénieux,  et  quelquefois 
des  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt  qui  donnent  de 
bons  résultats. 

Les  verres  blancs  d base  de  potasse,  ou  verres 
de  Bohême , présentent  en  général , d’après 
M.  E.  Peligot,  la  composition  suivante: 

Silice 77  76  75 

Potasse 14  16  13 

Chaux 8 7 9 

Alumine  et  oxyde  de  fer.  113 

En  supposant  les  matières  premières  pures,  ces 
nombres  conduisent  aux  proporiions  suivantes: 


Quarlz  pulvérisé 100 

Chaux  éteinte 13  à 15 

Carbonate  de  potassium 28  à 32 


Les  compositions  employées  en  Bohême,  d’après 
les  citations  de  divers  auteurs,  sont  les  sui- 
vantes : 


Peligot.  Bourolh.  Lévy.  Stein. 


Quartz  ou  sable  très-blanc. 

100 

100 

100 

100 

Chaux  éteinte 

17 

16 

> 

1 

Carbonate  de  calcium 

» 

22 

20 

26,8 

Carbonate  de  potassium.. . 

32 

30 

50 

60 

Manganèse 

1 

1 

0,4 

0,5 

Salpêtre 

» 

> 

1,1 

1 

Arsenic 

3 

» 

M 

» 

On  ajoute,  dans  la  charge  des  pots  le 
moitié  de  groisil. 

tiers  ou  la 

En  Bohême,  les  fours  sont  de  petites  dimensions 
et  chauffés  au  bois;  les  pots  ne  contiennent  que 
55  à 70  kil.  de  composition  ; la  fusion  exige  dix- 
huit  heures  d’un  feu  très-actif. 

Le  façonnage  du  verre  blanc  se  fait  par  trois  ou- 
vriers au  plus  : les  premier  et  second  souffleurs, 
et  l’ouvreur;  ils  ont  comme  aide  un  grand  et  un 
petit  gamin , chargés  de  la  réchauffe  du  verre  et 
du  nettoyage  des  cannes,  pontils  et  autres  outils. 
Le  premier  souffleur  fixe  à la  canne  la  quantité 
de  verre  nécessaire,  la  marbre  et  fait  la  paraison  ; 
le  second  souffleur  prend  alors  la  canne  et  donne 
à la  masse  vitreuse  les  premières  formes  que  l’ou- 
vreur termine. 

Bien  qu’en  gobeleterie  on  fasse  des  pièces  aux 
formes  les  plus  variées,  l’outillage  est  des  plus 
simples.  Plusieurs  cannes,  des  pontils,  une  auge 
remplie  d’eau  pour  refroidir  le  verre,  avec  une 
sorte  de  fourche  fixéo  à l’une  de  ses  parois;  une 
plaque  de  fonte  ( mabre ) pour  parer  le  verre  ; 
des  pinces  à ressort,  de  forts  ciseaux  dits  fers,  des 
ciseaux  ordinaires  à longues  branches,  des  fers 
en  forme  d’U,  terminés  par  des  tiges  en  bois;  une 
palette  en  bois  dont  une  surface  est  concave  et 
qui,  étant  mouillée,  sert  à arrondir  le  verre; 
quelques  compas  et  un  établi  qu’on  appelle  banc ; 


Silice 

Oxyde  de  manganèse. 

Oxyde  de  for 

Alumine 

Chaux 

Soude 
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tels  sont  les  outils  qui  servent  à façonner  le 
verre. 


prendre  comment  on  travaille  le  verre  blanc.  Soit 
fabriquer  un  verre  à pied  (fig.  775).  Le  preinie 
souffleur  prend  la  masse  vitreuse  et  l'amène: 
la  forme  n°  1 , le  second  souffleur  fait  la  parai: 
son,  n"  2.  L’ouvreur  colle  alors  au  miliei 
du  fond  une  certaine  quantité  de  verre  ave 
un  pontil  comme  le  montre  le  n°  3,  et  i 
amène  cette  masse  à la  forme  du  pied,  n°/i  , 
en  faisant  tourner  la  canne  déposée  sur  1 
banc  et  pressant  le  verre  à l’aide  d’une 
pinco  à ressort. 

Pondant  ce  temps  le  second  souffleur 
fait,  à l’aide  d’une  autre  canne,  une  boul 
creuse  à parois  relativement  épaisses;  il  U 
fixe  au  pied  comme  l’indique  le  n°  5 et  1 
sépare  de  sa  canne  i l’aide  des  ciseaux.  Oi' 
réchauffe  cette  portion  de  verre  destinée 
faire  le  pied,  et  l’ouvreur  introduit  uni: 
pince  à étaler  à l’intérieur  de  la  portioi 
creuse  et  lui  donne  la  forme  plane,  n°  6' 
à l’aide  de  la  palette.  En  tournant  rapide 
ment  la  canne,  on  coupe  les  bords  du  pie< 
aux  ciseaux , on  les  dresse  à la  pinci 
et  on  les  fond  devant  l’ouvreau  du  four: 
n°  7.  On  fixe  alors,  avec  uu  peu  de  verr 
fondu,  un  pontil  au  milieu  du  pied,  n°  8 s 
et  on  coupe  le  verre  attaché  à la  canna 
n°  9;  l'aide  chauffe  il  l’ouvreau  la  portiot 
antérieure  du  verre  de  façon  à la  ramollir: 
l’ouvreur  écarte  alors  les  parois  à l’aidé 
d’une  pince  à élargir  et  de  la  palette,  pui 
il  enlève  le  bord  à l’aide  de  ciseaux,  n°  100 
et  fait  fondre  les  bords  par  le  gamin  et  l’é 
vase,  n°  f I ; après  cela  il  y met  la  dernière 
main  et  la  pièce  est  portée  à recuire,  n°  12 
Pour  les  verres  de  Bohème  les  bords  sont 
en  général,  usés  à la  meule  au  lieu  d’être 
arrondis  au  feu. 

Quand  les  pièces  à faire  doivent  avoir  de: 
moulures,  des  cannelures  ou  autres  ornée 
ments  à la  surface,  on  se  sert  de  moules  et 
fonte,  en  fer,  en  bois  portant  toutes  ce; 
empreintes  ; ces  moules  sont  analogue; 
à celui  que  nous  avons  indiqué  (fig.  773 
pour  les  bouteilles,  et  on  les  emploie  de 
même. 

Avant  d’être  livrées  au  commerce,  les 
pièces  doivent  être  soumises  à la  taille  poui 
enlever  les  bavures  de  verre  dues  è l’attache 
des  pontils.  Ces  opérations  se  font  à l’aidé 
de  disques  animés  de  mouvements  rapides 
de  rotation.  Cette  opération  comprend  troi: 
phases  : le  dégrossissage,  le  douci  et  lé 
poli. 

Les  verres  peuvent  être  recouverts  d’or- 
nements par  la  taille  et  colorés  en  diverse; 
couleurs  par  des  oxydes. 

Nous  parlerons  sommairement  des  procé- 
dés employés  en  décrivant  la  fabrication  dt 
cristal. 


Fig.  775.  — Fabrication  d'un  verre  à pied. 

Dn  exemple  no  sera  pas  inutile  pour  faire  com- 


Cristal.  — Verre  plombifère.  — Les  ver 
res  à base  de  plomb,  les  cristaux,  sonu 
d’origine  anglaise. 

Il  n’y  a environ  qu’un  siècle  que  cettt 
fabrication  est  introduite  en  F rance. 

D’après  les  analyses  de  différents  chimistes 
les  variétés  suivantes  de  cristal  se  composent 
de  : 


Cristal  anglais... 

Silice. 

Oxyde 
de  ploinb. 

Chaux. 

Potesso. 

Alumine. 

Oxyde 
de  fer. 

Manga- 

nèse. 

Auteur*. 

51,93 

33.28 

n 

13,(1  ; 

* 

j» 

» 

» 

Faraday.  > 

Id. 

57,5 

32,5 

9,00 

1,0 

» 

» 

Salvaat. 

Newcastle  . . , 

51,4 

37,1 

9,4 

2,0 

• i 

Londres. 

59.2 

28,2 

84,4 

9,0 

1.4 

. f 

Berthier. 

Vonôche 

50,0 

6,0 

1.0 

Baccarat 

51,1 

38,3 

7,6 

0,5 

0.3 

0,5 

Salvétat. 

Id. 

50,18 

38,11 

11,22 

9 

0,14 

» 

Benrath. 

Choisy 

51,2 

3 J, 6 

0,4 

9,2 

0,9 

0,5 

» 

» 

Salvétat. 
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Les  proportions  des  matières  premières  qui 
entrent  dans  la  composition  du  cristal  varient  fort 
peu.  On  emploie  ordinairement  : 


Sable 100 

Minium.... 66.0 

Carbonate  do  potassium. .. . 28  à 33,3 

Salpêtre 5,3  à 3,3 

Manganèse 0,05 

Groisil 100  à 160 


On  a fait  des  cristaux  contenant  peu  de  plomb 
d’après  les  compositions  suivantes,  indiquées  par 
M.  Flamm  : 


..  100 

ion 

..  42 

30 

Carbonate  de  potassium... 

Salpêtre 

Manganèse 

Groisil 

8 

45 

5 

0,25 

100 

Mais  quand  la  teneur  en  plomb  diminue,  le 
cristal  perd  ses  qualités  et  se  rapproche  du  demi- 
cristal. 

On  a essayé  d’employer  dans  la  fabrication  du 
cristal  des  matières  plombifères  moins  coûteuses 
que  le  minium.  MM.  Baudrimont  et  Pelouze  ont 
proposé  la  galène;  M.  Krafft  a indiqué  la  com- 
position suivante  : 


Sable 100 

Sulfate  de  plomb 80 

Sulfite  de  sodium.. 40 

Charbon 7 


Ces  procédés  ne  sont  pas  entrés  dans  l’industrie. 

Le  demi-cristal  est  un  verre  correspondant 
par  sa  composition  à uu  mélange  d’un  verre  à 
base  de  chaux  et  d’un  cristal.  Ce  demi-cristal 
est  plus  dense,  plus  brillant,  plus  fusible  et 
moins  dur  que  le  verre  blanc  ordinaire.  Les 
compositions  suivantes  sont  recommandées  pour 


le  demi-cristal  : 

M.  Flamm. 

M.Schür. 

Sable 

100 

100 

Minium 

12 

25 

Carbonate  de  calcium . . 

14 

25 

Soude 

46 

27,5 

Manganèse...  

0,6 

_ Le  baryte  entre  quelquefois  dans  la  composi- 
tion du  demi-cristal  ; ainsi  à la  verrerie  de  Saint- 
Juste-sur-Loire  (Rive-de-Gier)  on  se  sert  de  la 
mixtion  suivante,  qui  a été  brevetée  : 


Sable 100 

Feldspath 106 

Carbouats  do  baryum. . . . 106 

Carbonate  de  calcium ....  76,6 


Composition  de  ce  verre  d’après  le  calcul. 


Silice 50,0 

Alumine ..  7,0 

Chaux ......  12,8 

Baryte 24,9 

Potasse ’ 5,3 


Certaines  usines  fondent  le  cristal  au  bois  et 
dans  des  creusets  ouverts  : dans  ce  cas,  la  mar- 
che de  cette  opération  ne  diffère  pas  sensible- 
ment de  celle  indiquée  pour  le  verre  ordinaire. 
D’autres  emploient  des  fours  à houille  analogues 
à celui  que  nous  avons  décrit  (flg.  769)  : la  fonte  se 
fait  alors  tout  différemment.  La  fusion  du  cristal 
demande  au  moins  de  13  à 24  heures.  On  a cher- 
ché, pour  économiser  du  temps  et  du  combustible, 
de  faire  à la  fois  dans  le  même  four  la  fusion  et 
l'affinage  dans  certains  creuvets  et  le  travail  dans 
d’autres.  On  y est  arrivé. 


La  conduite  d’un  four  ainsi  occupé  simultané- 
ment à la  fusion  et  au  travail  est  très-simple 
quant  à la  chauffe  : on  maintient  constamment 
la  même  température.  Dès  qu’un  pot  est  vide, 
on  en  ferme  le  col  à l’aide  d’un  couvercle  pendant 
une  heure  environ  ; ainsi  fermé,  il  n’y  a plus  à 
son  intérieur  circulation  d’air,  il  se  réchauffe 
rapidement,  ce  qui  permet  d'y  introduire  une 
partie  de  la  composition.  On  referme  et  après 
8 heures,  la  première  charge  étant  fondue,  on  en 
ajoute  une  seconde  qui  entre  bientôt  en  fusion, 
et  ainsi  de  suite  jusqu’à  ce  que  la  charge  soit 
complète.  A cet  instant  on  lute  le  couvercle  et 
on  le  recouvre  lui-même  d’une  pièce  qu’on  en- 
toure d’argile  mélée  de  paille  pour  garantir  le 
pot  de  tout  refroidissement  extérieur  ; on  le 
laisse  ainsi  8 à 10  heures.  Après  ce  temps, 
quand  le  four  est  à une  température  convenable, 
la  masse  peut  être  considérée  comme  fondue  et 
affinée. 

Si  une  prise  d’essai  a montré  que  le  cristal 
est  de  bonne  qualité,  on  délute  et  on  remplace  le 
couvercle  qu'on  avait  fixé  par  un  couvercle  mo- 
bile; on  l’enlève  ensuite  complètement  pour  lais- 
ser refroidir  la  masse  vitreuse;  après  2 heures 
elle  a en  général  la  consistance  voulue  pour  le 
travail.  Pour  ne  pas  troubler  la  marche  du  four, 
en  réchauffant  les  pièces,  pendaut  le  travail,  aux 
ouvreaux,  ce  qui  le  refroidit,  on  construit  quel- 
quefois des  moufles  spéciales  à cet  usage. 

Les  fours  à gaz  Siemens  ont  été  appliqués  à la 
la  fusion  du  cristal  ; ils  ont  rendu  de  grands  ser- 
vices et  permettent  l’emploi  de  creusets  ouverts. 

Le  cristal  se  travaille,  à très-peu  de  chose 
près,  comme  il  a été  dit  pour  le  verre  blanc.  Son 
façonnage  est  même  facilité  par  sa  fusibilité  et 
par  le  peu  de  propension  qu’il  a à se  dévitrifier. 

Il  faut  éviter  pour  le  cristal,  tant  pendant  le 
travail  que  pendant  le  recuit,  tout  milieu  réduc- 
teur qui  noircirait  les  pièces. 

Verres  colorés.  — Les  vases  en  verre  sont 
souvent  revêtus  dos  couleurs  les  plus  vives  et 
ornés  par  la  taille  et  la  gravure. 

Les  verres  peuvent  être  colorés  dans  toute  la 
masse  ou  simplement  recouverts  d’une  couche 
de  verre  coloré  ; ces  derniers  verres  portent  le 
nom  de  verres  doublés.  On  peut  à l’aide  de  la 
taille  enlever,  suivant  de  certains  dessins,  la 
couche  colorée  et  obtenir  ainsi  une  ornementa- 
tion d’un  très-bel  effet.  Les  verres  doublés  peu- 
vent être  formés  de  plusieurs  couches  colorées 
superposées. 

Le  verre  doublé  se  fait  en  prenant  successive- 
ment au  bout  de  la  canne  les  deux  ou  plusieurs 
verres  qui  doivent  former  la  pièce  et  les  travail- 
lant comme  à l’ordinaire.  La  couche  colorée  peut 
être  à l’intérieur  ou  à l’extérieur,  suivant  que  l’on 
prend,  avec  la  canne,  le  verre  incolore  en  second 
lieu  ou  en  promier. 

Verres  opaques  ou  translucides.  — Il  y a plu- 
sieurs variétés  de  eus  verres  à aspect  laiteux  ; ce 
sont  : le  verre  opale,  le  verre  d’albâtre,  le  verre 
de  cryolithe.  Lo  verre  dévitrifié  ou  porcelaine  de 
Uéanmur  fait  aussi  partie  de  ces  verres  opaques. 

Le  verre  opale  est  obtenu  par  l’addition  de  10 
à 20  °/0  de  phosphate  de  calcium  au  verre  blanc 
ordinaire.  A près  la  fusion,  le  verre  est  complètement 
transparent,  et  ce  n’est  que  lorsqu’on  réchauffe  et 
qu’on  façonne  les  pièces  qu’elles  deviennent  blanc 
laiteux.  Ce  verre  a des  reflets  rougeâtres  par  trans- 
parence. L’addition  de  phosphate  de  calcium 
au  cristal  donne  des  résultats  analogues. 

Le  verre  d'albâtre  ou  de  riz  n’est  pas  un  verre 
ou  un  cristal  d’une  composition  spéciale;  il  doit 
son  opacité  à ce  qu’on  travaille  la  masse  vitreuse 
fondue  avant  l’affmage.  L’opacité  parait  due  à de 
la  silice,  non  encore  vitrifiée,  qui  reste  interposée 
dans  la  masse  sous  forme  de  grains  très-fins  ; l’ad- 
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dition  d’une  certaine  quantité  de  sulfate  de 
sodium  à la  composition  favorise  la  production 
de  co  verre.  Ajoutons  qu’on  travaille  Je  verre  il 
une  température  aussi  basse  que  possible  pour 
empêcher  l’affinage. 

Le  verre  de  cryolithe  est  blanc  laiteux  ; il  a été 
fabriqué  pour  la  première  fois  à Pittsbourg  en 
Amérique.  On  l’obtient  en  fondant  : 


Silice ...  100 

Cryolithe 3M6 

Oxyde  de  zinc 13-14 


Des  verres  opaques  peuvent  aussi  être  obtenus 
à l’aide  du  fluorure  de  calcium,  de  l’aluminate 
de  sodium,  de  l’acide  arsénieux  ou  de  l'oxyde 
d’étain. 

On  peut  communiquer  aux  verres  laiteux  les 
couleursles  plus  variées,  à l’aide  de  certains  oxydes 
métalliques.  La  plupart  des  oxydes  se  dissolvent 
dans  le  verre  et  quelques-uns  lui  communiquent 
des  colorations  très-brillantes  sans  altérer  sa 
transparence.  Quelques  centièmes  d’oxyde,  et 
souvent  moins,  suffisent  pour  colorer  le  verre. 

Indépendamment  de  certains  oxydes  métal- 
liques, l’or,  l’argent,  le  charbon  et  le  soufre  sont 
des  matières  colorantes  pour  le  verre. 

Les  verres  et  les  cristaux  bleus  sont  obtenus  en 
ajoutant  à la  composition  1 à 3 % d’oxyde  de 
cobalt;  on  violette  la  nuance  en  ajoutant  de 
l’oxyde  de  manganèse.  Le  violet  se  fait  avec  2 
à 7 % d’oxyde  de  manganèse  et  1 % d’oxyde  de 
cobalt;  on  met  aussi  quelquefois  un  peu  de  sal- 
pêtre. 

Le  bleu  céleste  s’obtient  en  ajoutant  1 % 
d’oxyde  cuivrique  à du  verre  ou  à du  cristal  riche 
en  alcali;  si  le  verre  est  siliceux,  la  couleur  est 
verte. 

L’oxyde  de  chrome  à la  dose  de  2 à 3 dix- 
millièmes  donne  un  vert  émeraude,  le  fer  en  bat- 
tit ures  produit  le  vert  bouteille. 

Le  jaune  topaze  est  fourni  par  l’antimoniate  de 
potassium  ou  le  verre  d’antimoine.  D’autres  va- 
riétés de  jaune  sont  données  par  le  chlorure, 
sulfure  ou  borate  d’argent.  L’oxyde  d’uranium 
donne  un  verre  dichroique  jaune  à reflets  ver- 
dâtres. 

Le  jaune  rouge  et  les  bruns  sont  obtenus  par 
le  sesquioxyde  de  fer;  ces  couleurs  se  produisent 
aussi  par  l’action  du  charbon  très-divisé  sur  un 
verre  non  plombeux;  la  coloration  dans  ce  cas 
est  due  aux  sulfures  provenant  de  l’action  du  char- 
bon sur  les  sulfates  qui  se  trouvent  comme  im- 
puretés dans  les  carbonates  alcalins  employés. 

On  obtient  des  verres  colorés  en  rouge  soit 
avec  le  pourpre  de  Cassius,  soit  avec  le  protoxyde 
de  cuivre. 

Le  verre  au  pourpre  de  Cassius  se  nomme 
rouge-rubis  ; dans  la  préparation  de  ce  verre  le 
pourpre  de  Cassius  peut  être  remplacé  par  le 
chlorure  d’or.  On  fond  dans  un  creuset  du  cristal 
oïdinaire  additionné  de  1 millième  d’or  à l’état 
de  chlorure;  le  verre  d'or  ainsi  obtenu  est  inco- 
lore, il  n’a  qu’une  légère  teinte  bleuâtre.  Mais 
lorsqu'on  le  réchauffe  lentement  sans  arriver  & le 
ramollir,  la  couleur  rouge-rubis  apparaît.  Ce  re- 
cuit se  fait  tout  aussi  bien  dans  une  atmosphère 
oxydante  que  réductrice.  Le  verre  d’or  s’emploie 
en  général  en  verre  doublé,  et  la  couleur  se  déve- 
loppe quand  l’ouvrier  ramollit  le  verre  à l’ouvreau 
pendant  le  travail. 

Le  rouge  au  cuivre  ou  rouge  ancien  est  com- 
posé do  vorre  plombeux  additionné  d’oxyde  cui- 
vreux et  d’oxyde  stanneux;  ce  dernier  corps 
sert  à maintenir  le  cuivre  à l’état  de  protoxyde. 
Par  l’addition  d’une  petite  quantité  d’oxyde 
ferreux,  le  verre  devient  rouge  écarlate. 
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L’oxyde  cuivreux  entre  environ  à la  dose  de 
3 % dans  le  verre  rouge.  On  ajoute  quelquefois 
de  la  limaille  de  fer,  de  la  suie,  de  la  crème  de 
tartre  pour  empêcher  l’oxyde  cuivreux  de  passer 
à l’état  d’oxyde  cuivrique,  corps  qui  ne  commu- 
niquerait au  verre  qu’une  couleur  verte. 

Après  la  fusion,  le  verre  est  légèrement  coloré  ; 
en  verdâtre  et,  comme  précédemment,  la  couleur 
no  se  développe  que  par  le  recuit.  Ces  verres 
doivent  être  recuits  dans  une  atmosphère  réduc- 
trice. 

Le  verre  noir  peut  être  fait  avec  un  mélange  : 
d’oxydes  de  fer,  do  cuivre,  de  cobalt,  de  man- 
ganèse ou  avec  le  sesquioxyde  d’iridium  qui  donne 
un  noir  plus  franc. 

Vhyalithe  est  un  verre  noir,  opaque,  résistant 
bien  aux  changements  de  température  et  qu’on 
obtient  par  l’addition  aux  éléments  du  verre  blanc 
ordinaire  d’un  mélange  de  phosphate  de  calcium,  , j 
de  scories  de  forge  et  de  poussière  de  charbon. 

La  dorure  et  la  peinture  sur  verre  se  font  par  i 
des  procédés  analogues  à ceux  employés  pour  la 
porcelaine.  Les  couleurs  vitriflables  pour  verre  se 
rapprochent  beaucoup  de  celles  indiquées  sous  le  ! 
nom  de  couleurs  de  moufles  tendres,  à l’article  I 
Poteries,  t.  II,  p.  1104. 

Taille  du  verre.  — Cette  opération  se  fait  à 
l’aide  de  meules  montées  sur  un  tour  mù  mécani-  I 
quemont.  La  meule  est  verticale;  elle  est  en  I 
fonte  et  parfaitement  tournée  ; au-dessus  d’elle  se  I 
trouve  un  réservoir  d’eau  tenant  en  suspension 
du  sable  extrêmement  fin.  Un  robinet  peut,  étant 
ouvert,  laisser  tomber  cette  eau  chargée  de  sable, 
goutte  à goutte,  sur  la  meule.  Cette  meule  en  fer  j 
sert  à dégrossir  les  pièces. 

Après  le  dégrossisage,  les  pièces  présentent  des  i 
surfaces  rugueuses  qu’on  aplanit  sur  la  meule  à 
doucir,  qui  est  en  grès;  les  pièces  doucies  sont 
passées  sur  les  meules  à polir,  qui  sont  en  bois. 

On  les  passe  à la  meule  d’abord  avec  les  boues 
des  opérations  précédentes,  puis  avec  de  l’émeri 
de  plus  en  plus  fin,  et  enfin  avec  la  potée  d’étain 
mise  sur  une  meule  à sec  recouverte  do  feutre. 

Le  dernier  poli  se  donne  au  moyen  de  la  brosse 
circulaire  de  2 mètres  de  diamètre  et  0"‘,10  de 
large.  Cette  brosse  est  enduite  de  pierre  ponce 
délayée  dans  l’eau. 

Pour  tailler,  polir  ou  graver  les  verres,  on  met 
â profit  tantôt  les  faces  planes  et  latérales,  tantôt 
les  arêtes  des  meules. 

Gravure  du  verre.  — La  gravure  sur  verre 
peut  se  faire  soit  par  un  procédé  chimique  à 
l’aide  de  l’acide  fluorhydrique  , soit  par  un  pro- 
cédé mécanique,  en  projetant  du  sable  à l’aide 
d’un  fort  courant  d’air  sur  la  surface  du  verre  à 
graver. 

Ce  dernier  procédé,  qui  date  de  1870,  est  dû  à 
M.  Tilghman  de  Philadelphie;  il  donne  de  très- 
bons  résultats,  comme  on  a pu  le  constater  à 
l’bxposition  de  1873  à Vienne. 

La  gravure  à l’acide  fluorhydrique  peut  se  faire 
avec  l’acide  liquide  ou  avec  l’acide  gazeux.  L’acide 
liquide  produit  une  morsure  brillante,  tandis  que 
l’acide  gazeux  donne  une  gravure  mate  plus  con- 
venable; mais  l’emploi  de  l’acide  gazeux  est  dif- 
ficile et  dangereux. 

MM.  Tessié  du  Motay  et  Maréchal  se  servent 
avec  succès  d’un  bain  dans  lequel  se  dégage 
l’acide  fluorhydrique  à l’état  naissant.  Ils  em- 
ploient : 

1000  p.  d’eau.  , j 

250  p.  de  lltiorhydrate  de  fluorure  de  calcium  cristallise. 

250  p.  d’acide  chlorhydrique. 

Ils  ajoutent  en  outre  440  de  sulfate  de  sodium 
pour  rendre  les  fluorures  de  calcium  et  de  plomb 
peu  ou  pas  solubles  dans  le  bain  et  obtenir  ainsi 
des  dépolis  épais  et  uniformes. 
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Le  verre  à graver  est  enduit  d’un  vernis  de  cire 
et  de  térébenthine;  le  dessin  y est  tracé  avec 
une  pointe  comme  pour  l’eau  forte;  seules  les 
parties  dénudées  par  le  burin  sont  attaquéos. 

Pour  les  gravures  devant  reproduire  plusieurs 
fois  le  môme  dessin,  M.  Gugnon  de  Metz  opère 
comme  il  suit  : sur  le  verre  enduit  d’une  légère 
couche  d'essence  de  térébenthine,  il  applique  un 
dessin  découpé  à jour  dans  une  feuille  de  métal  ou  de 
papier  ; il  tamise  à sa  surface  une  poudre  fine  de 
bitume  de  Judée  et  de  mastic  en  larmes;  le  mo- 
dèle est  ensuite  enlevé  avec  soin  et  le  verre  est 
légèrement  chauffé  : le  bitume  et  le  mastic 
fondent  en  se  fixant  au  verre  et  en  conservant 
les  contours  du  dessin  découpé.  On  fait  alors 
mordre  l'acide  ou  le  sable.  Ce  procédé  est  très- 
rapide  et  très-économique. 

Verbe  filigrane.  — Sous  ce  nom,  on  désigne 
les  objets  de  verre  dans  lesquels  se  trouvent  des 
filets  opaques,  blancs  ou  colorés,  rangés  avec  sy- 
métrie, de  façon  à composer  des  dessins. 

La  fabrication  de  cette  sorto  de  verre  est  fondée 
sur  ce  qu’une  masse  cylindrique  de  verre  de  grand 
diamètre  et  courte  peut  être  étirée,  quand  elle  est 
piteuse,  sans  altération  de  sa  forme  primitive. 
Pour  faire  le  verre  fîligrané,  on  commence  par 
préparer  une  série  de  baguettes  de  verre  opaque 
ou  coloré  mis  dans  un  verre  transparent  ou  opaque, 
et  on  les  étire  de  façon  à les  amener  à un  très- 
faible  diamètre.  On  réunit  plusieurs  de  ces 
baguettes  et  après  les  avoir  chauffées  on  les  ag- 
glomère à l’aide  d’une  masse  de  verre  incolore,  et 
on  étire  le  tout,  soit  parallèlement,  soit  en  don- 
nant à la  canne  un  mouvement  de  torsion;  on  a 
ainsi  des  baguettes  contenant  des  fibres  ou  fili- 
granes colorés,  disposés  suivant  dos  génératrices, 
ou  des  hélices  parallèles.  Ou  peut  obtenir,  par 
ces  procédés,  des  baguettes  présentant  les  dessins 
les  plus  variés. 

Ces  baguettes  fabriquées,  pour  faire  un  vase 
filigrané,  on  les  range  verticalement  à la  péri- 
phérie d’un  pot  en  terre  dans  l’ordre  voulu,  et 
on  les  met  réchauffer;  quand  la  température  est 
convenable,  le  souffleur  introduit  à l’aide  de  la 
canne  une  paraison  au  centre  de  toutes  ces  ba- 
guettes, il  souffle  légèrement  et'  fait  adhérer  à son 
verre  toutes  les  baguettes.  On  réchauffe  alors  le 
tout  et  on  le  marbre  de  façon  à bien  incor- 
porer les  baguettes  dans  lo  verre  do  la  canne.  On 
réchauffe  de  nouveau,  on  réunit  les  baguettes  en 
un  seul  point  vers  le  fond  du  vase,  avec  les 
pinces;  pour  faire  le  vase,  le  travail  se  continue 
en  soufflant  comme  pour  une  paraison  ordinaire. 

Millefiori.  — Les  millefiori  sont  des  objets  con- 
tenant, enfermés  dans  une  enveloppe  de  cristal, 
des  dessins  colorés  de  diverses  manières. 


Les  objets  en  millefiori  se  fabriquent  comme 
il  suit  : on  prépare  d’abord  ce  qu’on  appelle  les 
éléments,  c’est-à-dire  des  séries  de  baguettes  de 
couleurs  et  de  formes  diverses  préparées  comme 
il  a été  dit  précédemment.  On  coupe  ces  baguettes 
en  tronçons  d’environ  0,01  de  hauteur;  avec  ces 
tronçons  on  compose  le  dessin  qu’on  désire,  et 
on  le  noie  ensuite  sous  du  verre.  Les  presses- 
papier  contenant  des  fleurs  à l’intérieur  sont  dos 
objets  en  millefiori  très-recherchés. 

Voici  comment  on  les  obtient  : Lorsque  les 
tronçons  de  baguettes  ont  été  disposés  conve- 
nablement et  qu’on  a appliqué  par-dessus  une 
masse  de  verre  pâteux  cueillie  avec  un  pontil, 
l’ouvrier  plonge  de  nouveau  le  tout  dans  le  verre 
en  fusion,  une  nouvelle  masse  de  verre  se  fixe,  et 
l’ouvrier  l’arrondit  avec  une  spatule  concave  en 
bois  mouillé.  On  sépare  alors  le  serre-papier  du 
pontil,  on  le  recuit  soigneusement  et  on  lo  polit 
à la  meule. 

Les  incrustations  se  font  en  emprisonnant 
entre  deux  couches  de  cristal  encore  rouges  des 
objets  en  relief  faits  en  stéatito  ou  en  argile 
blancho.  Ces  objets  ainsi  pris  sous  le  cristal  ont 
l’aspect  de  l’argent  mat. 

Lo  verre  craquelé  s’obtient  en  promenant  la 
paraison  sur  une  plaque  de  fer  sur  laquelle  se 
trouvent  dos  morceaux  do  verre  blanc  ou  coloré; 
ce  verre  adhère  à la  masse  vitreusa.  Ou  termine 
la  pièce  par  les  procédés  ordinaires,  et  on  a ainsi 
des  craquelures  à la  surface.  Le  verre  peut 
aussi  être  filé  et  tissé  : il  donne  de  magnifiques 
étoffes. 

Verrb  en  table. 

Verre  a vitre.  — Bien  que  l'on  ait  trouvé 
des  plaques  de  verre  employées  à clore  les  habi- 
tations dans  les  ruines  de  Pompéi,  l’usage  des 
vitres  dans  nos  habitations  no  remonte  qu’au 
xiv'  siècle  : on  se  servait  de  petits  carreaux  oncas- 
trés  dans  des  plombs.  Ce  n’est  que  sous  le  règne 
de  Louis  XIV  que  l’emploi  des  vitres  d’un  seul 
morceau  devint  général. 

Deux  modes  différents  sont  suivis  pour  fabri- 
quer le  verre  à vitre  : le  procédé  des  cylindres  et 
le  procédé  des  plateaux  ou  du  verre  en  couronne. 
Le  premier  de  ces  procédés  est  de  beaucoup  le 
plus  répandu  ; le  second  tend  à disparaître  com- 
plètement. 

Le  charbon  entrant  pour  30  à 40  % dans  le 
prix  de  revient  de  cette  sorte  de  verre,  la  plupart 
des  verreries  se  fixent  près  des  houillères. 

L’analyse  de  différents  verres  à vitre  a fourni 
les  chiffres  suivants  : 


Silice. 

Oxyde  de  fer 
et  alumine. 

Chaux. 

Soude. 

Verre  allemand,  1871 . . 

72,25 

1,23 

13,40 

13,02 

— de  Stolberg,  1871 

71,97 

1,77 

12,84 

13,24 

— belge  de  Charleroi,  1801 

73,31 

0,83 

13,24 

13^00 

— français 

71,90 

1,40 

13,00 

13,10 

— anglais,  1857 

70,71 

1,92 

13,38 

13,25 

Pour  la  fabrication  du  verre  à vitre,  on  emploie 
en  général  les  matières  premières  dans  les  pro- 
portions indiquées  ci-dessous. 


Sable 

Sulfate  de  sodium. . . . 

Calcaire 

Charbon 

Arsenic 

Oxyde  de  manganèse.. 


I.  II.  III. 

100  100  100 

83  40  86-40  42 

20-33  40  30 

1,5-2  4-5  3,5 

0,5  » s 


D’après  M.  Bontemps,  les  proportions  de  la  pre- 
mière colonne  sont  celles  entre  lesquelles  ont  os- 


cillé les  compositions  employées  en  France 
dans  le  premier  quart  de  ce  siècle. 

La  deuxième  colouue  renferme  les  proportions 
suivies  par  les  verreries  de  la  Loire  et  du  Rhône  ; 
la  troisième  composition  est  celle  mise  en  œuvre 
de  l’usine  de  Bellelaie  (Suisse). 

On  ajoute  toujours  à la  composition  une  quan- 
tité variable  de  déchets  de  verre  ou  groisil. 

Le  sulfate  et  le  charbon  étant  mélangés  à part, 
on  ajoute  le  sable  et  la  chaux.  On  introduit 
l’oxyde  de  manganèse  quand  la  masse  est  fondue, 
c’est-à-dire  avant  l'affinage. 

Dans  les  verreries  de  la  Loire,  les  fours  sont 
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rGC tangulaires  et  contiennent  huit  pots;  chaque 
pot  reçoit  450  kilogrammes  de  composition  et  il 
fournit,  après  la  fonte,  qui  dure  15  heures, 
;100  kilogrammes  de  verre  environ.  Dans  le  Nord, 
les  pots  contiennent  000  kilogrammes  de  compo- 
sition. Pour  fabriquer  100  kilogrammes  do  verre 
et  le  travailler,  on  consomme  000  kilogrammes 
de  houille. 

La  fusion,  l’affinage  et  l’apaisement  se  font  sui- 
vant la  marche  ordinaire.  Quand  le  verre  est  bien 
affiné  et  que  par  refroidissement  il  a acquis  l'état 
pâteux  convenable,  le  travail  commence. 

Devant  chaque  creuset  se  trouve  une  estrade 
en  bois  élevée  de  2m,50  à 3 mètres  au-dessus 


enlever  la  calotte  supérieure,  on  enroule  autou 
do  la  base  de  celle-ci  un  fil  de  verre  très-chaud  ] i 
et  on  met  sur  la  portion  ainsi  chauffée  une  goutb  Ij 
d’eau;  la  calotte  se  sépare  immédiatement. 

Pour  pouvoir  développer  le  cylindre  ainsi  ob  1 
tenu  sur  un  plan,  on  le  fond  suivant  une  gé  j 
nératrice  à l’aide  d'un  diamant  ou  bien  en  pas  j 
sant  à l’intérieur  une  tige  de  fer  rougie  e r 
mouillant  ensuite  un  des  points  chauffés. 

Ces  cylindres  fendus  sont  portés  dans  de  | 
fours  spéciaux  où  se  fait  1 ’étendage;  c’est  1 I 
qu’ils  se  développent  suivant  un  plan  par  suit  il 
du  ramollissement  du  verre. 

Les  fours  à étendre  le  verre  sont  de  système  » 
très-variés.  Le  plus  ancieil: 
i 8 et  le  plus  simple  consiste  ei  1 

une  sorte  de  four  à rêver-» 
hère,  chauffé  par  un  foye  J 
latéral  et  divisé  en  deu  j 
chambres  séparées  par  uni, 
mur  qui  part  do  la  voûte  e ! 
s’arrête  à 0"'40  avant  d’arri  1 


ver  à la  sole;  il  reste  ains-jj 


Fig.  776. — Fabrication  du  verre  en  table, 


du  sol,  sur  laquelle  se  tiennent  l’ouvrier  souf- 
fleur et  le  garçon. 

Le  garçon  prend  le  verre  en  plongeant  sa  canne 
réchauffée  dans  le  creuset;  il  la  retire  et  égalise  la 
masse  prise  en  faisant  tourner  la  canne  posée  sur 
un  crochet  en  forme  de  fourche;  il  fait  uno  se- 
conde prise  et  l’arrondit  en  tournant  la  masse 
vitreuse  dans  les  cavités  hémisphériques  d’un 
mabre  en  bois  humide.  Il  souffle  légèrement  dans 
la  canne  pour  empêcher  le  verre  de  s’accumuler 
à son  ouverture;  il  fait  une  troisième  prise  de 
la  même  façon.  La  canne  passe  alors  dans  les 
mains  du  souffleur,  il  fait  une  quatrième  prise  et 
la  pare  à l’aide  de  la  palette  et  amène  le  verre, 
la  canne  posant  sur  une  fourche  en  avant  du  nez 
à la  forme  n°  1 de  la  fig.  776;  il  souffle  alors  légè- 
rement la  masse  en  la  mabrant.  Il  réchauffe  son 
verre  fortement,  et,  élevant  la  canne  verticalement 
en  l’air,  il  lui  fait  prendre  la  forme  n°  2.  Le  souf- 
fleur réchauffe  à l’ouvreau  le  fond  de  la  pièce  qu’il 
a façonnée  et  l’amène  successivement  aux  formes 
n°*  3,  4,  5,  en  soufflant  fortement,  tout  en  donnant 
à la  canne  un  mouvement  de  pendule.  La  masse 
vitreuse  sous  ces  deux  actions  s’allonge  et  prend 
une  forme  cylindrique.  L’ouvrier  réchauffe  encore 
la  portion  hémisphérique  et  recommence  à souffler 
et  à faire  osciller  la  canne  pour  amener  le  cylindre 
à la  longueur  voulue  n°'  G et  7.  On  ouvre  alors  la 
portion  sphérique  qui  termine  le  cylindre;  pour 
cela  l’ouvrier  porto  la  pièce  à l’ouvreau  de.  façon  à 
ramollir  l’extrémité  sphérique;  quand  elle  est  suffi- 
sammentchaude,  elle  est  percée  par  une  pointe  de 
fer.  Par  le  balancement,  l’ouverture  s’agrandit,  on 
régularise  la  pièce  avec  la  palette  et  en  la  faisant 
tourner  rapidement  sur  elle-même.  La  confection 
d’un  cylindre  ouvert  à son  extrémité  et  fixé  à la 
canne  a lieu  en  8à9  minutes.  On  peut  aussi  cou- 
per la  dernière  sphère  qui  termine  le  cylindre, 
comme  l’indique  le  n°  8,  mais  on  a ainsi  plus  de 
déchet. 

On  pose  ce  cylindre  en  verre  sur  un  chevalet 
en  bois,  on  le  sépare  de  la  canne  en  la  tou- 
chant vers  le  nez  avec  une  tige  de  fer  froid.  Pour 


une  ouverture  qui  sert  ■ 
introduire  les  vitres  d’unofl 
chambre  dans  l’autre.  L il 
première  chambre  sert  à l’é  1 
tendage,  la  seconde  au  re  l 
cuit.  On  chauffe  le  four  aul 
rouge,  on  y introduit  les  cy  .;|! 
lindres  par  une  galerie  latéilf 
raie  dans  laquelle  ilss’avan  ir 
cent  l’un  poussant  l’autre» 
Le  cylindre  le  plus  près  di:fl 
contre  du  four  qui  est  déjà  au  rouge  est  amen  I 
à l’aide  d’une  longue  tige  de  fer  sur  le  lagre;  oi  T 
donne  ce  nom  à une  plaque  en  argile  réfrac tair  i 
parfaitement  plane  sur  laquelle  on  étend  et  oi:| 
dresse  le  cylindre  de  verre  ramolli. 

On  aide  l’affaissement  des  bords  du  cylindre  ei  J 
exerçant  sur  eux  une  légère  pression  à l’aide  1 
d’une  perche  de  bois  ; puis,  en  promenant  àla  sur  ft 
face  du  verre  étendu  un  rabot  en  bois  ou  polis 
soir,  on  achève  de  l’aplanir  sur  la  surface  du  lagre  1 
sur  laquelle  on  a projetté  du  gypse  ou  de  la  chau M 
en  poudrepourempêcher  que  les  tablesy  adhèren  | 
La  table  de  verre  ainsi  dressée  est  aussitôt  intro  {H 
duite  dans  le  second  compartiment,  dont  latent  1 
pérature  est  moins  élevée.  Quand  elle  est  bien  so  1 
iidifiée,  elle  est  mise  sur  champ  au  moyen  d’un;  I 
pince  en  fer,  contre  des  barres  de  fer  fixées  ai  fl 
hoc  dans  le  four.  Lorsque  le  four  est  plein,  oi  fl 
abat  le  feu,  on  bouche  les  ouvertures  et  on  laiss  fl 
refroidir  lentement  pour  recuire  les  vitres.  Pou  I 
dresser  les  tables  de  verre,  on  les  charge  quelque  fl 
fois  d'une  masse  plane  en  argile  cuite. 

Le  four  qu’on  vient  de  décrire,  dit  four  d pierr  I 
fixe,  donne  à l’étendage  des  verres  rayés  et  sou  fl 
vent  gauches  On  a proposé  des  fours  à sole  tour  fl 
nante;  mais  ceux-ci  fournissent  aussi  un  verr  fl 
mal  étendu,  consomment  beaucoup  de  combus.  ij 
tible  et  exigent  de  nombreuses  réparations. 

Les  fours  à pierre  roulante  (fig.  777)  sont  main 
tenant  le  plus  généralement  adoptés.  On  introdui  II 
les  cylindres  par  le  canal  A dans  lo  four  d’éton  H 
dage  chauffé  latéralement  par  le  foyer  B,  et  oi  I 
les  amène  successivement  sur  le  lagre  C qui  es  I 
porté  sur  un  chariot  se  mouvant  sur  des  rails  j 
L’ouvrier  les  étend  en  manœuvrant  le  rabot  pa 
l’orifice  a.  L’étendage  terminé,  le  chariot  C es  | 


poussé  sur  ses  rails  jusqu’à  la  position  c à côt 
d’un  chariot  tout  semblable  D qui  porte  la  pierr 


à refroidir,  et  par  l’orifice  b l’ouvrier  fait  glisse 
la  plaque  étendue  de  C en  D.  Le  chariot  C ramen'  I 
dans  sa  première  position  reçoit  un  nouveau  man 
clion  à étendre  et  le  même  travail  recommence  j 
Pendant  ce  temps  le  chariot  D est  amené  en  < j 
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où  la  plaque  de  verre  se  refroidit  de  plus  en  plus, 
et  quand  elle  est  suffisamment  solidifiée,  on  la 
place  sur  le  chariot  E à l’aide  de  la  fourche  à vitres 
qu’on  introduit  par  l’orifice  e.  Chacun  de  ces  cha- 
riots reçoit  8 à 12  fouilles; ils  se  meuvent  sur  des 
rails  dans  une  galerie  à recuire  de  15  à 20  mètres 
de  long  chauffée  latéralement.  Les  chariots  sont 
reliés  les  uns  aux  autres  par  des  crochets;  ils 
entrent  vides  pjtr  F,  se  remplissent  dans  la  posi- 
tion E et  sortent  pleins  et  froids  à l’autre  extré- 
mité. 

Les  verres  à vitre  cannelés  s’obtiennent  commo 
les  verres  plans,  à cette  différence  près  qu’au 
commencement  du  travail,  quand  la  paraison  a la 
(orme  allongée  d’une 
poire  épaisse,  on  la 
souffle  dans  un  moule 
en  bois  ou  en  fonte 
portant  des  canne- 
lures. Celles-ci  se 
conservent  pendant 
le  reste  du  travail. 

Les  cylindres  apla- 
tis qui  servent  à cou- 
vrir les  pendules  sont 
soufflés  commo  les  cy- 
lindres ordinaires,  et 
quand  la  pièce  est  ar- 
mée à une  certaine 
dimension,  elle  est 
emprisonnée  dans 
une  caisse  rectangu- 
laire et  le  soufflage  y 
est  achevé.  Le  verre 
alors  s’aplatit  aux  en- 
droits où  il  est  en 
contact  avec  les  pa- 
rois de  la  caisse. 

Verre  en  cochonne. 

— Ce  verre  possède 
la  même  composition 
que  le  verre  en  cy- 
lindres ; le  mode  de  façonnage  seul  le  distingue 
du  précédent.  Le  garçon  fait  les  prises  de  verre 
comme  de  coutume;  l’ouvrier  souffle  une  sphère 
volumineuse  dont  il  aplatit  ensuite  la  partie 
opposée  à la  canne,  en  la  pressant  contre  une 
surface  plane  en  fer.  Une  petite  quantité  do  verre 
fondu  est  appliquée  ît  l’aide  d’un  pontil  au 
centre  du  côté  aplati;  le  pontil  se  trouve  ainsi 
dans  le  prolongement  de  la  canne  et  est  fixé  à la 
partie  aplatie.  Si  l’on  refroidit  ensuite  le  verre  près 
du  nez  de  la  canne,  il  se  rompt  et  la  canne  se  sé- 
pare de  la  sphère  en  laissant  une  ouverture  de 
quelques  centimètres. 

On  réchauffe  alors  la  pièce  fixée  au  pontil; 
quand  le  verre  est  bien  pâteux,  l’ouvrier  imprime 
un  mouvement  de  rotation  au  pontil,  d’abord  len- 
tement, puis  avec  une  vitesse  qu’il  accélère  à 
mesure  que  la  matière  cède  à la  force  centrifuge. 
L’ouverture  s’augmeute  ; la  pièce  prend  la  forme 


d’une  cloche,  et  se  transforme  enfin  en  un  large 
disque,  ayant  ordinairement  1"',30  de  diamètre. 
Son  épaisseur  ost  presque  uniforme, sauf  au  point 
où  est  fixé  le  pontil.  On  recuit  ces  plateaux,  puis 
on  les  découpe  en  segments  et  on  les  équarrit  au 
diamant. 

Glaces  soufflées.  — La  fabrication  du  verre 
pour  les  glaces  soufflées  est  identique  ù cello  du 
verre  en  tables.  Los  matériaux  sont  les  mêmes 
que  pour  le  verre  blanc  fin. 

Le  travail  du  verre  s’effectue  ù l’aide  des 
mêmes  outils  que  pour  les  cylindres;  seulement 
il  est  rendu  beaucoup  plus  difficile  par  la  grande 
masse  de  verre  que  l’ouvrier  doit  prendre 


Fig.  ITT  — Foar  d’étondage  à pierre  roulante. 


avec  la  canne.  Pour  obtenir  une  glace  de  lm,50 
de  long  sur  1 mètre  à 1"',10  de  large  la  masse 
de  verre  doit  peser  22  23  kilogrammes.  Ce  pro- 

cédé donne  des  produits  inférieurs  à ceux  ob- 
tenus par  coulée  ; aussi  a-t-il  presque  complète- 
ment disparu  de  l’industrie  verrière. 
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Glaces  coulées.  — L’industrie  des  glaces 
coulées  est  d’origine  française  ; elle  fut  inventée 
vers  1688  par  Lucas  de  Nehou  ; elle  a donné 
lieu  à la  fondation  de  la  cristallerie  de  Saint- 
Gobain,  qui  depuis  a acquis  un  si  grand  renom. 

Les  éléments  essentiels  du  verre  à glace  sont  : 
la  silice,  la  chaux  et  la  soude. 

Les  premières  compositions  employées  pour 
fabriquer  les  glaces  étaient  pauvres  en  chaux, 
comme  l’indiquent  les  analyses  suivantes  : 

Glaces  coulées  : 

Alumine 


Saint-Gobain,  1830 

Aix-la-Chapelle 

London  et  Manchester,  P.  Gl.  C.. . . 


Silice. 

et  oxydo  de  fer. 

Chaux. 

Soudo. 

Potasse. 

75,9 

2,8 

3,8 

17,5 

t 

78,72 

1,65 

6,51 

12,92 

9 

77,90 

3.59 

4,85 

12,35 

1,72 

Ces  glaces  sont  trop  alcalines  et  par  conséquent 
trop  facilement  altérables  par  l’humidité;  beau- 
coup de  ces  glaces  se  recouvrent  à l’air  de  petits 
cristaux,  aiguilles  de  carbonate  de  sodium  ; elles 
ressuent  en  terme  du  métier.  Lorsqu’on  augmente 
la  quantité  de  chaux,  la  qualité  des  glaces  s’amé- 
liore considérablement:  elles  ont  plus  d’éclat,  plus 
de  dureté  et  plus  de  résistance  à l’action  des 
agents  atmosphériques  ; par  contre,  le  verre  est 
plus  difficile  à fondre. 


Voici  les  analyses  de  glaces  de  Saint-Gobain 
riches  en  chaux,  fabriquées  depuis  1850  : 


D’après  MM. 

Silice. 

Alumine  et 
oxyde  de  fer. 

Chaux. 

Soude. 

Peligot 

13,0 

j» 

15,5 

11,5 

Pelouze .... 

72,1 

9 

15,5 

12,4 

J Teckel 

12,31 

0,81 

14,96 

11,42. 

Benrath. . . . 

11,88 

0,00 

15,40 

11,00 

Les  matières  premières  qui 


entrent  dans  la 
ni  — 43 
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composition  du  verre  à glaces  doivent  être  choisies 
et  purifiées  avec  soin. 

La  silice  est  fournie  par  des  sables  très-blancs 
et  très-fins,  comme  ceux  de  Fontainebleau  ou  de 
Nemours.  A défaut  de  sable  on  se  sort  do  quartz 
pulvérisé.  En  général  le  sable  est  lavé  par  dé- 
cantation à plusieurs  eaux  et  quelquefois  à l’acide 
chlorhydrique. 

La  soude  doit  être  d’un  degré  très-élevé  et  non 
ferrugineuse. 

Pelouze  a donné  en  1850  une  méthode  de  puri- 
fication du  sulfate  de  sodium  qui  a permis  d’uti- 
liser ce  sel  dans  la  fabrication  des  glaces  : perfec- 
tionnement qui  a amené  uno  économie  réelle.  Les 
principales  impuretés  du  sulfate  de  sodium  du  com- 
merce sont  le  sable,  l’alumine,  la  chaux,  du  chlo- 
rure de  sodium  non  attaqué,  de  l’hyposulfite,  du 
sulfure  sodiques  et  de  l’oxyde  de  fer.  Pour  puri- 
fier le  sulfate  de  sodium  et  le  débarrasser  de  fer, 
Pelouze  conseille  de  faire  dissoudre  le  sulfate  du 
commerce  dans  son  poids  d’eau,  d’ajouter  de  la 
chaux  jusqu’à  réaction  alcaline,  de  faire  bouillir 
quelque  temps  et  de  laisser  déposer.  L’oxyde  de 
fer  se  précipite  avec  l’excès  de  chaux;  le  iiquide 
clair  est  soutiré  au  siphon,  évaporé  et  les  cristaux 
sont  desséchés  avant  d’entrer  dans  la  composition. 

Comme  calcaire  en  France  et  en  Belgique,  on 
emploie  un  très-bon  calcaire  saccharoïde  gris, 
venant  des  environs  de  Namur. 

Ces  différentes  matières  entrent  dans  la  compo- 
sition après  avoir  été  finement  broyées  et  soi- 
gneusement desséchées. 

On  les  pèse,  on  les  mélange  à la  pelle  et  on  y 
ajoute  la  proportion  voulue  de  calcin  ou  groisil  en 
petits  morceaux  lavés  et  séchés. 

La  composition  varie  peu. 

On  emploie  : 


Telouze. 

Jœckel. 

Knopf. 

Sable 

100  • 

100 

Calcaire 

..  21 

38,4 

35 

Sulfate  de  sodium. . . 

?7 

38,4 

40 

Charbon  

2,5 

2,5 

2,5 

Arsenic » 3 » 

Pour  avoir  des  produits  d’excellente  qualité,  on 
se  sert  encore  de  carbonate  de  sodium  séché  et 
l’on  suit  les  proportions  suivantes  : 


Sable 100 

* Calcaire 37 

Carbonate  de  sodium  calciné.. . . 30 

Charbon 0,2 


La  petite  quantité  de  charbon  qu’on  ajoute  est 
destinée  à décomposer  les  sulfates  qui  existent 
toujours  dans  le  carbonate  du  commerce. 

Les  compositions  varient  un  peu  suivant  l’al- 
lure du  four,  qui  se  transforme  par  l'usage  et  se 
modifie  suivant  la  saison.  Le  tirage  est  plus  actif 
en  hiver  qu’en  été  ; par  suite  en  été  il  faut  augmen- 
ter un  peu  la  dose  du  fondant  alcalin. 

Anciennement  le  verre  ôtait  fondu  dans  des  pots 

3ue  l’on  chauffait  dans  des  fours  analogues  à celui 
écrit  dans  la  figure  169  ; à côté  de  ces  pots  se  trou- 
vaient des  cuvettes,  dans  lesquelles  après  l’afiinage 
on  transvasait  le  verre  à l’aide  d’une  poche.  Après 
un  certain  temps  on  enlevait  les  cuvettes  du  four 
pour  en  couler  le  contenu.  Lo  transvasement 
s’appelait  le  Iréjétage. 

La  fonte,  l’affinage,  le  coulage  se  font  main- 
tenant dans  le  même  pot  ou  cuvette. 

Les  cuvettes  peuvent  être  rectangulaires,  rondes 
ou  elliptiques;  ces  dernières  semblent  les  plus 
commodes  : elles  occupent  moins  de  place  dans  les 
fours.  Leur  capacité  varie  de  300  à 800  kilo- 
grammes de  verre.  Les  pots  portent  à la  ceinture 
sur  lour  pourtour  extérieur  une  rainuro  creuse 
qui  permet  de  les  saisir  fortement  avec  des  te- 
nailles. 


Les  fours  sont  construits  de  façon  qu’o 
puisso  entrer  et  sortir  facilement  les  creusets;  il i 
se  trouvent  dans  l’axe  d’une  grande  halle  (fig.  778'' 

Dans  une  usine  décrite  par  M.  Valerio,  ancié 
directeur  de  la  glacerie  d’Aix-la-Chapelle,  le  fou 
a uno  forme  elliptique  ; il  contient  12  cuvettes  j 
placées  symétriquement  sur  un  siège  en  brique  > 
réfractaires;  sous  le  sol  se  trouvent  des  galeries  JS 
pour  l’introduction  de  l’air  et  le  lisage  du  foun 
Les  gaz,  produits  de  la  combustion,  après  avoii 
chauffé  les  pots,  s’échappent  par  12  cheminées 
ménagées  dans  l’intérieur  des  piliers  du  Tour- 
elles sont  munies  de  registres.  Toutes  ces  clic 
minées  aboutissent  sous  une  grande  hotte  e 
tôle  F,  terminée  par  une  grande  cheminée  (< 
Entre  deux  piliers  est  ménagée  une  ouverture 
dont  les  dimensions  sont  en  rapport  avec  celle  dt 
cuvettes  pour  pouvoir  les  entrer  et  les  sortir;  cet1 
ouverture  se  ferme  par  une  grande  brique  mobile 
qu’on  nomme  tuile  d’ouvreau.  Au-dessus  de  et- 
portes  se  trouvent  des  ouvertures  plus  petite 
fermées  avec  des  plaques  en  terre  réfractait! 
percées  de  plusieurs  trous,  qu’on  appelle  pigon 
niers.  En  enlevant  ces  plaques,  les  ouvriet 
chargent  par  ces  ouvertures  la  composition  dai: 
les  pots  î l’aide  de  pelles  à long  manche.  L. 
trous  du  pigonnier  servent  à juger  de  la  tempér- 
turc  du  four  ; ils  sont  bouchés  par  de  la  ter 
pendant  le  temps  de  fusion.  Le  four  est  chauffé 
la  houille. 

La  grille  a près  de  6n,,50  de  long  et  0m,60  << 
large. 

Le  sol  autour  du  four  est  formé  de  dalles  i ! 
fonte,  afin  d’avoir  une  surface  unie  et  résistant 
pour  la  manœuvre  des  cuvettes. 

Les  fours  Siemens  sont  aujourd’hui  appliqui 
aux  fours  à glace. 

Les  fours  sont  placés  dans  l’axe  d’une  gran 
halle  de  26  mètres  de  largeur  qui  en  confie 
quatre  espacés  de  16  mètres  d'axe  en  axe; 
chaque  côté  des  fours  sont  placés  les  fours- 
recuire  les  glaces  ou  carcaisses  B. 

Ces  carcaisses  sont  établies  sur  des  voûtes  : 
De  distance  en  distance,  une  carcaisse  se  trou 
remplacée  par  un  four  à cuire  les  cuvettes  eU 
briques.  De  chaque  côté  du  foyer,  entre  celui- 
et  les  carcaisses,  se  trouvent  trois  voies  ferrées 
la  première  g porte  une  grue  G servant  à mance 
vrer  les  pots  ; sur  la  seconde  t se  meut  sur  d . 
galets  la  table  de  coulée  T ; sur  la  troisième  ci 
culent  les  tables  de  rapport  pour  faciliter  Tenir 
des  glaces  dans  les  carcaisses  et  lo  chariot  porta 
le  treuil  et  qui  reçoit  le  rouleau  après  Ja  couh 

Chaque  carcaisse  a trois  foyers,  une  lar 
ouverture  à l’avant  pour  introduire  et  retirer  1 
glaces,  dos  ouvertures  pour  donner  graduelleme 
accès  à l’air  froid,  un  carneau  pour  conduire  1 
fumées  à une  cheminée  desservant  plusieurs  ca 
caisses.  La  sole  de  ces  fours  doit  présenter  da 
toute  sa  surface  un  seul  plan  et  un  niveau  ps 
fait;  elle  est  faite  en  briques,  mises  sur  cham 
dont  les  surfaces  sont  dressées  avec  soin  ; elles 
sont  pas  cimentées,  mais  seulement  juxtaposé- 
sur  une  couche  do  sable  fin.  Les  soles  de  ce 
caisses  sont  souvent  vérifiées  à l’aide  do  la  règle 
du  niveau.  Les  carcaisses  sont  chauffées  au  rou- 


brun. 

La  table  de  coulée  T est  parfaitement  plane 
unie;  elle  est  d’une  seule  pièce,  en  fonte,  de  0, 
à 0,23  d’épaisseur  pour  éviter  les  déformation 
elle  a 5 à 6 mètres  de  long  sur  3 à 3m,50  de  lar 
et  pèse  de  25  à 35,000  kilogrammes.  La  table  < 
montée  sur  un  chariot  se  déplaçant  sur  des  rail 
de  façon  à pouvoir  être  amenée  devant  l’ouvi 
ture  dos  différentes  carcaisses;  la  surface  de 
table  et  la  sole  de  la  carcaisse  sont  alors  dansi 
mémo  plan  horizontal.  L’épaisseur  dos  glaces  i 
donnée  par  deux  règles  de  for  de  0,027  do  lar 


Fig«  778.  — Atelior  de  coulée  de  glaces. 
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qu’on  place  sur  la  table  et  sur  lesquelles  passe 
le  rouleau  destiné  à étaler  le  verre.  L’écartement 
des  règles  limite  la  dimension  de  la  glace  qu’on 
coule. 

L’épaisseur  varie  do  0,005  à 0,01  suivant  la 
surface  des  glaces. 

Le  rouleau  R est  un  cylindre  creux  ayant  comme 
longueur  la  largeur  de  la  table  et  0,40  à 0,00  de 
diamètre.  11  est  en  fonte  bien  tournée  et  pèse  de 
1000  à 1500  kilogrammes  ; il  est  mis  en  mouve- 
ment par  un  treuil  relié  à lui  par  deux  chaînes 
latérales  parallèles,  enroulées  au  bout  des  axes  et 
porté  sur  un  chariot  R'  qui  se  déplace  sur  une 
troisième  voie  ferrée. 

Le  rouleau  en  se  déplaçant  fait  glisser  sur 
chacune  des  règles  une  pièce  en  cuivre,  appelée 
main,  qui  maintient  le  verre  et  l’empêche  do  se 
déverser  hors  des  règles  ou  tringles. 

Tels  sont  en  général  la  disposition  et  l’outillage 
d’une  halle  de  glacerie.  Le  travail  comprend  la 
fusion,  le  coulage  et  le  recuit. 

Deux  heures  après  une  coulée  de  glaces,  quand 
les  cuvettes  ont  été  réchauffées  dans  le  four,  on 
introduit  la  composition  destinée  à une  fonte 
suivante.  La  charge  se  fait  en  trois  fois.  On  ne 
fait  un  second  enfournement  que  lorsque  la  masse 
précédente  est  bien  fondue.  Si  la  fonte  ne  se  fait 
pas  également  bien  dans  toutes  les  cuvettes,  le 
tiseur  ou  chauffeur  ajoute  du  calcin  dans  les  pots 
en  retard,  ce  qui  en  active  la  fusion.  La  conduite 
du  four  se  fait  comme  à l’ordinaire  : la  fusion, 
l’affinage  et  l’apaisement  ou  braise  durent  en- 
viron 24  heures. 

Un  four  de  douze  cuvettes  contenant  4,400  ki- 
logrammes de  composition  consomme  6,700  kilo- 
grammes de  charbon  de  Charleroy  par  24  heures. 

Le  verre  étant  bon,  on  procède  à la  coulée, 
opération  qui  exige  de  tout  le  personnel  une 
grande  précision  et  une  grande  rapidité  dans  les 
manœuvres  ; douze  glaces  ayant  chacune  en 
moyenne  6 à 8 mètres  superficiels  doivent  être 
coulées  et  rentrées  dans  les  carcaisses  en  moins 
d'une  heure. 

Quand  on  commence  la  coulée,  les  carcaisses 
doivent  être  au  rouge-brun  ; la  table  chauffée  à 
point  et  nettoyée  est  placée  devant  l’ouverture 
d’une  carcaisse,  les  règles  et  le  rouleau  sont  en 
place.  Tout  étant  prêt,  deux  ouvriers  enlèvent  la 
tuile  d'ouvreau,  saisissent  la  cuvette  à la  ceinture 
avec  une  grande  tenaille  montée  sur  roue  et  l’en- 
lèvent pour  la  poser  sur  un  chariot  en  fer  qu’on 
dirige  au  pas  de  course  au  pied  de  la  grue  ; on 
écréme  le  verre  pour  enlever  les  impuretés  qui 
peuvent  se  trouver  à la  surface  (fiet). 

La  cuvette  est  saisie  par  une  tenaille  terminée 
par  deux  longues  branches  qui  permettent  de  la 
manœuvrer.  La  tenaille  porte  des  chaînes  qu’on 
attache  au  crochet  de  la  grue.  On  enlève  au  moyen 
du  treuil  de  la  grue  la  cuvette  à ü“,30  environ 
au-dessus  de  la  table,  on  l’essuie  partout  à l’ex- 
térieur et  on  verse  en  basculant  la  cuvette,  le 
verre  du  côté  du  rouleau  et  entre  les  deux 
règles.  On  relève  aussitôt  la  cuvette  et  on  l’é- 
carte sans  l’avoir  vidée  complètement,  le  fond 
étant  impur,  puis  on  la  remet  sur  le  siège  du 
four. 

Le  rouleau  est  immédiatement  mis  en  jeu;  on 
le  fait  mouvoir  sur  les  règles  qui  limitent 
l’épaisseur  et  la  largeur  do  la  glace  au  moyen 
d’une  manivelle  placée  sur  le  chariot  R’  ; le 
rouleau  doit  s’avancer  sans  saccade.  Le  verre  se 
lamine,  s’aplatit  sous  le  poids  du  cylindre  et 
remplit  uniformément  l’espace  qui  se  trouve 
entre  les  deux  tringles. 

Le  rouleau,  arrive  à l’extrémité  de  la  table, 
remonte  sur  le  chariot  R'  qu’on  éloigne  sur  la 
voie  ferrée  et  on  le  remplace  par  une  surface 
plane  de  niveau  avec  la  table  et  la  carcaisso 


montée  sur  un  chariot  qui  sert  de  pont  entre  la 
table  et  la  carcaisse. 

Quand  le  chariot  qui  s’appelle  Vulile  est  en 
place,  on  procède  à l’enfournement  de  la  glace 
dans  la  carcaisse;  pour  cela  on  pousse  la  glace 
par  la  partie  laminée  en  premier  au  moyen  d’un 
instrumonten  fer  qu’on  nomme  polie  à enfourner.  I 
Pendant  qu’on  enfourne  uneglace  coulée,  d’autros-i 
ouvriers  retirent  du  four  de  fusion  une  nouvelle* 
cuvette,  qui  arrive  à la  table  au  moment  où  lai 
glace  précédente  vient  d’entrer  dans  la  carcaisse. 
On  met  en  général  six  glaces  dans  un  même  four-, 
à recuire. 

Lorsqu’une  carcaisso  est  pleine,  on  en  bouche  i 
les  ouvertures  avec  des  briques  lutées  et  on  fermer 
les  foyers.  Après  un  séjour  de  24  à 30  heures, 
on  commence  à donner  un  peu  d’air,  puis  on  i 
active  graduellement  le  refroidissement  jusqu’au  ; 
troisième  ou  quatrième  jour.  Dès  que  la  tempé-- 
rature  le  permet  (50  à 60°),  l’ouvrier  chargé  des 
carcaisses  y pénètre  pour  visiter  les  glaces;  s’il . 
aperçoit  une  fissure,  il  l’arrête  en  appliquant  uni 
fer  rouge  à l’endroit  où  elle  se  termine. 

Le  défournement  se  fait  sur  une  grande  tabler 
de  bois  placée  au  niveau  du  sol  de  la  carcaisse.  ,; 
L’ouvrier  équarrisseur  coupe,  à la  règle  et  au  i. 
diamant,  les  bords  ou  bandes  des  glaces,  puisa 
celles-ci  sont  transportées  dans  l’atelier  d’équarrii 
brut,  où  elles  sont  visitées  et  débitées  suivant, 
leurs  défauts  et  suivant  les  commandes.  De  làà 
les  glaces  sont  dirigées  vers  l’atelier  de  polissage; 
elles  y sont  dégrossies,  doucies,  savonnées  et  i 
polies  à la  main  ou  à la  machine;  ces  opérations 
sont  complètement  mécaniques  : aussi  n’en  dirons-  • 
nous  que  quelques  mots. 

La  glace  étant  scellée  avec  du  plâtre  sur  unes 
grande  pierre  bien  dressée,  on  fait  mouvoir  sursai 
surface  saupoudrée  de  sable  quartzeux  et  arrosée 
sans  cesse  un  cadre  de  bois  garni  de  lames  dee 
fer;  cette  caisse,  dite  ferrasse,  reçoit  un  double 
mouvement  de  va-et-vient  et  de  rotation.  La  sur- 
face de  la  glace  sous  cette  action  se  dégrossit; 
on  fait  la  même  opération  sur  les  deux  faces. 

Les  glaces  dégrossies  sont  ensuite  frottées  l’une 
sur  l’autre,  pour  les  doucir  en  interposant  du 
grès  fin,  puis  de  l’émeri;  la  glace  supérieure  seule  i 
est  animée  d’un  mouvement  de  rotation  et  de  va-- 
et -vient. 

Le  douci  terminé,  on  fait  un  nouveau  choix  dans  i 
les  glaces,  et  la  partie  jugée  bonne  passe  au  sa-  ; 
vonnage,  opération  qui  se  fait  à la  main  et  qui  a 
pour  but  de  faire  disparaître  au  moyen  d’émeri  j 
de  plus  en  plus  fin  les  traces  que  le  sable  laisse  i 
sur  le  verre  et  de  rendre  ainsi  les  surfaces  par- 
faitement lisses. 

Après  le  douci  et  le  savonnage  les  glaces  sont  : 
mates,  il  reste  à les  polir;  avant  de  passer  à cette 
opération,  elles  sont  pour  la  troisième  fois  net- 
toyées, visitées  et  classées. 

Le  polissage  donne  aux  glaces  le  fini,  l’éclat  et 
la  transparence  qu’elles  doivent  avoir.  Cette  opé- 
ration s’effectue  à l’aide  de  machines  qui  font  mou- 
voir  à la  surface  de  la  glace  un  lourd  polissoir  en 
bois,  garni,  à la  partie  en  contact  avec  la  glace, 
d’un  feutre  épais,  imprégné  d’oxyde  de  fer  ou  I 
colcothar. 

Les  diverses  opérations  mécaniques  que  doit 
subir  une  glace  durent  au  moins  de  4 à 5 jours. 

Les  glaces  sont  livrées  au  commerce  telles 
quelles,  sans  tain  ou  étamées. 

Étamage.  — On  étend  sur  la  pierre  à étamer 
une  feuille  d’étain  un  peu  plus  grande  que  la 
glace  à recouvrir;  on  l’imbibe  de  mercure  à l’aido  j 
d’un  tampon  de  drap;  on  verse  sur  la  feuille  au-  j 
tant  de  mercure  qu’elle  peut  en  retenir  par  adhé-  I 
sion  sans  que  le  mercure  déborde,  puis  on  faitavan-  ; 
cer  la  glace  bien  nettoyée  on  refoulant  un  peu  de 
mercure  et  de  manière  qu’elle  vienne  se  pla- 
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cer  en  glissant  sur  le  mercure,  au-dessus  de  la 
feuille  amalgamée. 

La  glace  flotte  alors  sur  le  métal  en  excès,  qui 
doit  être  enlevé  par  pression.  Quand  la  glace  a 
éto  chargée  d’un  poids  suffisant,  on  incline  légère- 
ment la  pierre  à étamer  pour  faciliter  l’écoulement 
du  mercure  en  excès.  La  glace  reste  24  heures 
dans  cette  position  pour  que  l’étamage  se  fixe; 
on  la  transporte  ensuite  horizontalement  sur  le 
tréteau  à sécher , on  lui  donne  une  inclinaison, 
légère  d’abord  qu’on  augmente  peu  à peu  pour 
arriver,  vers  la  fin,  à la  position  verticale.  Cette 
opération  dure  de  8 jours  à 3 semaines. 

On  a cherché  à remplacer  l’étamage  des 
glaces,  qui  est  une  opération  insalubre,  longue 
et  coûteuse,  par  l’argenture.  En  1843,  M.  Dray- 
ton  proposa  l’emploi  de  l’argent  pour  trans- 
former le  verre  en  miroir.  Il  employa  d’abord 
comme  réducteurs  des  sels  d’argent  les  huiles 
essentielles  en  faisant  intervenir  la  chaleur.  Ce 
procédé  échoua,  et  malgré  toutes  les  modifications 
que  M.  Drayton  y apporta,  il  ne  parvint  pas  à 
entrer  dans  la  pratique. 

M.  Petitjean  a donné  un  procédé  qui  est  en 
exploitation  ; il  est  basé  sur  l’action  de  l’acide 
tartrique  sur  les  sels  d’argent  en  présence  do 
l’ammoniaque.  On  dissout  100  grammes  de  nitrate 
d’argent  dans  00  grammes  d’ammoniaque  d’une 
densité deO, 87  à 0,88, il  y a dégagementdechaleur; 
on  laisse  refroidir  et  l’on  étend  avec  500  grammes 
d’eau  distillée.  On  filtre  pourséparer  un  légerdépôt 
d'argent  réduit,  et  on  ajoute  goutte  à goutte  76r,5 
d’acide  tartrique  dissous  dans  30  grammes  d’eau  ; 
on  étend  ensuite  de  2 litres  et  demi  d’eau  distil- 
lée. Ces  liqueurs  ne  doivent  être  préparées  qu’au 
moment  de  l’emploi.  On  fait  en  outre  une  seconde 
liqueur  qui  ne  diffère  de  la  première  qu’en  ce 
qu’elle  contient  le  double  d’acide  tartrique. 

La  glace  à argenter,  parfaitement  nettoyée,  est 
placée  de  niveau  sur  une  table  en  fonte  creuse 
que  l’on  peut  chauffer  par  circulation  d’eau 
chaude  ou  de  vapeur. 

On  chauffe  la  glace  à argenter  à 45  ou  50°,  on 
l’humecte  d’eau,  puis  on  verse  sur  sa  surface 
une  couche  de  3 millimètres  de  la  solution 
argentique  ; elle  reste  sur  le  verre,  retenue  par 
capillarité.  Au  bout  de  15  à.  20  minutes,  une 
couche  uniforme  d’argent  se  trouve  déposée  sur 
le  verre.  On  déverse  le  liquide  excédant  en  incli- 
nant la  glace  du  côté  d’une  gouttière  attenante  à 
la  table.  Pour  augmenter  l’épaisseur  de  la  couche 
déposée,  on  recommence  l’opération  en  se  servant 
de  la  seconde  liqueur.  On  lave  la  glace  et  on  la 
sèche.  Lorsque  l’argenture  est  terminée,  il  est 
utile  de  recouvrir  la  couche  d’argent  d’un  vernis, 
ou  mieux  de  la  cuivrer  par  l’électricité. 

M.  Lowe  a proposé  l'emploi  de  l'azotate  d’argent, 
du  sucre  de  fécule  et  de  la  potasse,  M.  Martin 
celui  de  l’azotate  d’argent,  de  l’ammoniaque,  de 
la  potasse  et  du  sucre  de  canne  interverti  par 
l’acide  azotique.  M.  F.  Bothe  a remplacé  dans  le 
procédé  Petitjean  l’acide  tartrique  par  l’acide 
tartrique  moisi. 

Depuis  quelque  temps,  on  platine  la  surface 
antérieure  des  glaces  et  l’on  obtient  ainsi  un  vrai 
miroir  métallique  déposé  sur  du  verre;  dans  ce 
cas,  la  qualité,  la  transparence  du  verre  n’ont 
plus  d’importance,  et  une  face  seule  a besoin 
d’être  dressée  avec  soin  ;de  là  une  grande  écono- 
mie. Le  platinage  se  fait  à une  haute  tempéra- 
ture, comme  un  véritable  émaillage;  M.  Dodé 
emploie  le  chlorure  de  platine  broyé  avec  de  l’es- 
sence de  lavande  : à 172  grammes  de  chlorure 
de  platine  il  ajoute  peu  à peu  1400  gr.  d’essence, 
puis  il  laisse  déposer  8 jours.  On  décante  ensuite 
la  liqueur  claire  et  l’on  ajoute,  comme  fondant, 
25  grammes  de  litharge  et  25  grammes  de  borato 
de  plomb  broyé  avec  10  grammes  d’essence  de 


lavande.  Ce  mélange  est  étendu  au  pinceau  sur  le 
verre,  qui  après  dessiccation  est  porté  au  rouge 
sombre  dans  un  moufle;  le  platine  apparaît  alors 
métallique  et  le  miroir  est  fait. 

Le  verre  moulé  pan  PRESSION  ne  se  distingue 
des  autres  espèces  que  par  la  façon  dont  il  est 
travaillé.  Le  verre  est  coulé  à l’aide  d’une  poche 
dans  le  moule  ou  matrice  et  comprimé  par  une 
presse  à main  le  long  des  parois  du  moule.  Le 
verre  ordinaire  aussi  bien  que  le  cristal  se  prête 
à ce  genre  de  travail,  qui  est  surtout  appliqué  à 
la  fabrication  de  petits  objets,  tels  que  salières, 
bobèches,  soucoupes,  assiettes,  et  les  vases  plats 
en  général. 

VERRE  TRAVAILLÉ  A L'ÉTAT  SOLIDE 

Verres  d’optiqoe.  — Flint-glass.  — La  fabri- 
cation de  ces  verres  offre  de  très-grandes  diffi- 
cultés ; c’est  aux  travaux  de  Guinand  père  et  fils 
et  de  M.  Bontemps  que  nous  devons  les  procédés 
satisfaisants  que  l’on  suit  aujourd’hui. 

Le  flint-glass  est  un  verre  alcalin  plombeux 
très-réfringent  ; il  doit  être  bien  homogène,  très- 
dense,  entièrement  exempt  de  bulles  et  de  stries, 
et  aussi  peu  coloré  que  possible.  Sa  densité  varie 
entre  3,6  et  4,0  ; celle  du  crown-glass  est  de  2,5 
environ.  On  parvient  à avoir  un  verre  très-dense  et 
très-réfringent  en  augmentant  beaucoup  la  quan- 
tité de  plomb  contenue  dans  le  cristal  ordinaire. 

Le  flint-glass  de  Guinand,  analysé  par  M.  Du- 
mas et  par  Faraday,  a donné  : 


Dumas. 

Faraday. 

Silice 

42,50 

44,30 

Oxyde  de  plomb.. . 

43,50 

43,05 

Potasse 

11,70 

11,75 

Oxyde  de  1er 

» 

0,12 

illumine 

1,80 

0,50 

Chaux 

0,50 

» 

Arsenic 

traces. 

traces. 

La  proportion  considérable  d’oxyde  de  plomb 
contenue  dans  ce  verre  rend  sa  fabrication  très- 
difficile;  quand  il  est  liquide,  il  tend  à se  partager 
en  couches  de  différentes  densités,  ce  qui  produit 
des  stries  qui  le  rendent  impropre  aux  usages 
de  l’optique.  Guinand,  en  brassant  la  masse  fon- 
due jusqu’à  ce  qu’elle  redevînt  visqueuse,  a 
empêché  cette  formation  de  couches  de  différentes 
densités. 

Les  compositions  employées  par  Guinand  et 
Bontemps  sont  : 

Bontemps. 

Guinand.  1.  2.  3.  4. 

Sable 100  100  100  100  100 

Minium 106  66,7  100  105  128 

Carbonate  de  potassium . 43  33,3  21,5  20  18 

Nitrate  de  plomb » # 5 5 7 

Le  flint-glass  n°  1 de  Bontemps  se  rapproche 
beaucoup  du  cristal.  Sa  densité  est  de  3,325.  La 
densité  du  verre  de  Guinand  est  de  3,417,  et  son 
pouvoir  réfringent  moyen  pour  la  raie  jaune  D est 
de  1,778.  Le  verre  n°  2 de  Bontemps  possède  une 
densité  de  3,500  et  un  pouvoir  réfringent  do  1 ,611, 
dispersion  0,054;  le  n°  3 une  densité  de  3,630,  un 
pouvoir  réfringent  de  1,688,  dispersion  0,055;  le 
n"  4 a une  densité  de  3,80. 

Pour  la  fabrication  du  flint-glass,  M.  Lamy  a 
attiré  l’attention  sur  le  thallium.  F.n  remplaçant 
dans  le  cristal  le  potassium  par  une  quantité 
équivalente  de  thallium , c’est-à-dire  en  em- 
ployant : 


Sable 100 ,0 

Minium 7 

Carbonate  de  thallium 112* 


on  obtient  un  verre  facile  à fondre  et  à affiner, 
bien  homogène  et  légèrement  teinté  de  jauno,  sa 
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densité  s’élève  à 4,235  et  il  possède  un  grand 
pouvoir  réfringent. 

D’après  les  expériences  do  01.  Winkler,  le 
plomb  peut  être  remplacé  avec  avantage  dans  le 
ilint-glass  par  le  bismuth. 

Toutes  les  matières  qui  entrent  dans  la  compo- 
sition sont  purifiées  avec  un  soin  extrême.  La 
fonte  se  fait  à la  houille  dans  un  four  rond  ne 
contenant  qu’un  seul  creuset.  La  figure  779  donne 
la  disposition  do  ce  fonr  : A est  le  siège  partant 


Fig.  1~0.  — Four  pour  verre  d’optique. 

le  creuset  couvert  B ; de  chaque  côté  du  siège  se 
trouve  une  grille  à 30cn‘  en  contre-bas;  ces  grilles 
sont  au-dessus  d’une  voûte  qui  amène  l’air; 
aa  sont  les  portes  des  foyers;  sur  le  devant  se 
trouve  une  embrasure  qu’on  démaçonne  à vo- 
lonté pour  l’entrée  et  la  sortie  du  creuset;  un 
ouvreau  h à l’arrière  en  face  de  l'ouvreau  de  tra- 
vail facilite  la  mise  en  place  du  creuset;  c est  la 
barre  de  fer  recourbée  qui  sert  à agiter  le  mé- 
lange à l’aide  d’un  manchon  d en  terre  à creuset. 
Cette  barre  repose  sur  un  support  à galet  f pour 
en  rendre  la  manoeuvre  moins  pénible.  Les  creu- 
sets employés  par  Bontemps  avaient  ordinaire- 
ment 0”',55  de  haut,  0"',70  de  diamètre  à la  par- 
tie supérieure  et  O"1, 64  en  bas. 

La  fusion  doit  être  faite  avec  beaucoup  de  soin  : 
le  creuset,  ayant  été  chauffé  au  rouge  dans  un 
four  spécial,'  est  introduit  par  les  moyens  ordi- 
naires dans  lo  four  de  fusion  également  au 
rouge.  On  chauffe  fortement  le  creuset  avant 
d’enfourner.  Après  trois  heures  environ,  on 
débouche  l’ouverture  du  creuset  et  on  introduit 
10  à 15  kilogrammes  do  composition  pour  l'enver- 


rer.  1 heure  après  on  enfourne  20  kilogrammes-, 
du  mélange,  puis  40  kilogrammes  au  bout  de  ! 
2 heures,  et  ainsi  de  2 en  2 heures  jusqu’à  ce  que 
toute  la  composition  soit  chargée.  L’enfournement  ! 
dure  de  8 à 10  heures.  On  a soin,  après  chaque  \ 
charge,  de  reformer  la  gueule  du  creuset  avec  ses  ! 
doux  couvercles;  il  ne  faut  faire  les  charges  que, 
lorsque  le  charbon  du  foyer  ne  donne  pas  de  fu- 
mée. Le  creuset  est  ensuite  chauffé  pendant:! 
4 heures,  puis  il  est  débouché  afin  d’introduire: 
l’agitateur  en  terre  à creuset  d qui  a été  chauffée 
préalablement  au  rouge  blanc.  On  pose  la  barre  : 
coudée  c dans  l’intérieur  de  l’agitateur,  commet! 
l’indique  la  figure,  et  l’on  fait  un  premier  bras-- 
sage  qui  sert  à enverrer  le  cylindre  et  opérerr 
déjà  un  mélange  plus  intime.  Au  bout  de  3 mi-- 
nutes,  la  barre  de  fer  a atteint  le  rouge  blanc;: 
on  la  retire,  on  pose  les  bords  du  cylindre  sur  i 
ceux  du  creuset.  Ce  cylindre  flotte,  légèrement' 
incliné  sur  la  masse  vitreuse;  on  referme  le  creu-- 
set  et  l’on  attise  lo  feu.  Cinq  heures  après,  on 
fait  un  second  brassage,  et  à partir  de  ce  moment, 
les  brassages  se  succèdent  d’heure  en  heure,  ne- 
durant  que  quelques  minutes.  Après  six  bras-- 
sages,  on  couvre  le  feu  avec  une  forte  épaisseur 
de  houille  qui  se  réduit  en  coke  ; on  ouvre  les: 
portes  et  les  ouvreaux  pour  refroidir  le  four.  On  : 
laisse  le  refroidissement  se  prolonger  2 heures;; 
les  bulles  pondant  ce  temps  s’échappent  de  la  : 
masse.  Le  fou  est  alors  activé  et  la  température 
maximum  est  maintenue  pendant  5 heures.  Le 
verre  est  devenu  liquide  et  exempt  de  bulles.  On 
bouche  exactement  les  grilles  par-dessous  et  on 
commence  le  grand  brassage,  qui  dure  2 heures 
sans  discontinuer;  dès  qu’une  barre  à crochet  est 
chaude,  on  la  remplace  par  une  autre.  Comme  la., 
grille  est  bouchée,  le  four  se  refroidit,  la  matière 
s’épaissit  ; quand  le  brassage  ne  se  fait  plus  que 
difficilement,  on  sort  l’agitateur  en  terre.  On 
bouche  le  creuset  et  le  four  et.  on  abandonne  le 
tout  au  refroidissement  spontané  ; au  bout  de 
huit  jours  on  défourne  lo  creuset,  on  le  casse  et 
on  le  sépare  avec  soin  du  flint,qui  s’y  trouve 
ordinairement  en  un  seul  bloc.  Ce  bloc  est  poli 
sur  deux  faces  parallèles  pour  juger  de  sa  qualité 
et  débité  à la  scie;  les  petits  fragments  sont 
refondus  et  moulés  sous  forme  de  disques  lenti- 
culaires. 

Crown-glass.  — La  deuxième  espèce  de  verre 
necessaire  pour  établir  les  systèmes  achroma- 
tiques se  rapproche  beaucoup  du  verre  à glaces. 
C’est  un  verre  à base  d’alcali  et  de  chaux.  Les 
compositions  qu’on  emploie  ont  varié  beaucoup. 
Pour  fabriquer  le  crown-glass  on  est  placé  entre 
deux  écueils  : les  verres  fusibles  sont  trop  alca- 
lins et  hvgroscopiques,  les  verres  riches  en  chaux 
se  dévitrifient  trop  facilement. 

Guinand  employait  une  composition  riche  en 
alcali  et  contenant  un  peu  de  plomb  : 


Sablo 100 

Carbonate  de  potassium  . 40 

Minium 5 

Borax 5 


M.  Bontemps  fit  do  1843  à 1848  du  crown-glass 
légèrement  plombifère  suivant  la  composition 
n"  1;  ces  verres  étaient  très-hygroscopiques.  Déjà 
en  1840  il  fabriquait  suivant  le  dosage  n°  2 des 
verres  de  chaux  et  do  soude,  et  enfin  il  s’arrêta 
en  1807  au  mélange  n°  3: 


Sable 

1. 

. 100,0 

t. 

100,0 

3. 

100,0 

Carbonate  de  potassium. . . 

. 43,5 

> 

42,7 

Carbonate  de  sodium 

» 

41,5 

> 

Nitrate  do  potassirsa 

1,5 

B 

2,2 

Minium 

9.0 

> 

> 

Calcaire 

0,5 

22,5 

i 

Chaux  éteinte  à l'air 

> 

l 

21,7 

» 

2.0 
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Cette  dernière  composition,  qui  donne  le  meil- 
leur crown-glass,  se  rapproche  beaucoup  du  bon 
verre  de  Bohème. 

Le  verre  de  M.  Maés  contenant  do  l’acide  bo- 
rique et  de  l’oxyde  de  zinc  a aussi  été  proposé 
comme  crown-glass. 

La  fonte  du  crown-glass  se  fait  d’une  façon 
analogue  à celle  du  flint-glass.  La  charge  de  la 
composition  est  terminée  au  bout  de  huit  heures  ; 
4 ou  5 heures  après,  le  cylindre  agitateur  est 
introduit  dans  la  masse  fondue  ; l’on  brasse.  Le 
brassage,  le  temps  d’échauffer  une  seule  barre,  se 
succède  de  2 heures  en  2 heures  ; on  laisse  eu 
•repos  à feu  couvert  pendant  2 heures,  et  l’on 
chauffe  fortement  pendant  7 heures.  Puis  vient 
le  grand  brassage,  qui  dure  environ  1 heure  et 
quart.  Les  ouvertures  du  four  sont  bouchées  et 
le  creuset  se  refroidit  lentement. 

Le  crown-glass  et  le  flint  ainsi  obtenus  sont 
livrés  à la  taille. 

Verres  colorés. 

Strass.  — Pierres  fausses.  — Le  strass  est  un 
verre  très-riche  en  plomb  fortement  réfringent, 
auquel  par  la  taille , on  arrive  à donner  presque 
les  feux  du  diamant.  11  fut  inventé  au  commen- 
cement de  ce  siècle  par  Joseph  Strasser,  qui  lui 
donna  son  nom. 

Le  strass  ne  sert  pas  seulement  à imiter  le  dia- 
mant : en  y ajoutant  certains  oxydes,  on  peut  lui 
donner  les  differentes  couleurs  des  pierres  pré- 
cieuses qui  se  rencontrent  dans  la  nature. 

On  est  arrivé  en  France  il  une  telle  perfection 
dans  cette  fabrication,  que,  pour  reconnaître  ces 
pierres  fausses,  il  faut  en  examiner  la  dureté  et 
la  densité  : le  strass  est  beaucoup  plus  mou  et 
plus  dense  que  les  pierres  naturelles. 

Le  strass  incolore  s’obtient,  d’après  M.  Douault- 
Wieland,  en  fondant  les  mélanges  ci-dessous  : 


L 

4^ 

3. 

4. 

Cristal  de  roche  pulvérisé.  100,0 

100,0 

» 

» 

Sable  pur » 

J» 

100,0 

100,0 

Minium 135,3 

154,2 

» 

)* 

Carbonate  de  plomb » 

N 

158,9 

236,3 

Potasse  caustique  à l'alcool.  53, 1 

56,2 

11,7 

33,3 

Borax  calciné 6,8 

6,3 

4, S 

10,0 

Arsenic 0,3 

0,2 

0,2 

« 

Les  matières  d’une  extrême  pureté  sont  mé- 
langées en  les  passant  plusieurs  fois  au  tamis. 
Ou  fond  la  composition  dans  des  creusets  de 
bonne  qualité,  en  élevant  peu  à peu  la  tempéra- 
ture; on  maintient  la  température  très-élevée 
pendant  un  certain  temps,  pour  que  l’affinage  se 
fasse,  et  on  laisse  refroidir  lentement. 

La  topaze  s’imite  en  foïdant  un  mélange  de 
1000  p.  strass  incolore,  40  p.  de  verre  d’antimoine  et 
1 p.  de  pourpre  de  Cassius.  On  peut  aussi  obtenir 
une  topaze  assez  belle  avec  le  fer  seul,  en  prenant 
1000  p.  de  strass  et  1 p.  de  sesquioxyde  de  fer. 

Le  rubis  se  prépare  en  fondant  1 p.  du  mélange 
pour  topaze  avec  8 p.  de  strass  dans  un  creuset 
qu’on  laisse  pendant  30  heures  dans  uu  four  de 
potier.  Au  sortir  du  creuset,  la  masse  vitreuse 
est  un  beau  cristal  jaunâtre;  refondue  au  chalu- 
meau, elle  prend  le  ton  des  plus  beaux  rubis. 

En  ajoutant  à 1000  p.  de  strass  incolore  25  p. 
d’oxyde  de  manganèse,  on  obtient  un  rubis  moins 
beau  que  le  précédent;  avec  8 p.  d’oxyde  de 
cuivre  et  0p, 25  d’oxyde  de  chrome,  1000  p.  do 
strass,  on  imite  l 'émeraude.  En  additionnant 
cette  même  quantité  do  strass  blanc  do  15  p. 
d’oxyde  de  cobalt  pur,  on  a le  saphir  ; avec  8 p. 
d’oxyde  de  manganèse,  5 p.  d’oxyde  do  cobalt  etOP,2 
de  pourpre  de  Cassius,  l'améthyste  ; l’aigue-ma- 
rine ou  béryl  avec  7 p.  de  verre  d’antimoine  etOP, 4 
d’oxyde  de  cobalt  ; le  grenat  syrien  avec  500  p.  de 


verre  d’antimoine,  4 p.  de  pourpre  de  Cassius  et 
4 p.  de  peroxyde  de  manganèse. 

Les  plus  grands  défauts  du  strass  sont  le  peu 
de  dureté  et  le  peu  de  résistance  aux  actions 
chimiques  : aussi  se  dépolit-il  très-rapidement. 
On  obvie  quelquefois  à ces  inconvénients  en  re- 
couvrant ces  pierres  artificielles  de  plaques  minces 
de  pierres  dures  naturelles  de  peu  de  valeur, 
comme  le  quartz  ; ces  lamelles  sont  fixées  par  une 
résine  incolore. 

L ’aventurine  est  un  verre  jaunâtre  dans  lequel 
se  trouvent  disséminées  des  paillettes  cristallisées 
de  cuivre  métallique,  de  protoxyde  de  cuivre  ou 
de  silicate  de  protoxyde  do  cuivre. 

M.  Hautefeuille  est  arrivé  à reproduire  ce  verre, 
dont  on  tenait  la  fabrication  secrète  à Murano, 
en  employant  comme  composition  : 


Glace  de  Saint-Gobain. 

Sable 

Craie 

Carbonate  do  sodium  sec 

Carbonate  do  potassium 

Nitre 

Peroxyde  de  fer 

Batlitures  de  cuivre 


1. 

2. 

3. 

2000 

» 

1200 

» 

1500 

600 

» 

357 

K 

» 

801 

650 

» 

143 

» 

200 

200 

200 

60 

» 

» 

125 

125 

125 

On  fond  au  creuset;  quand  la  masse  est  bien 
liquide,  on  ajoute  38  grammes  de  limaille  do  fer 
enveloppée  dans  du  papier  ; on  macle  alors  le 
verro  avec  une  tige  de  fer  rougie.  On  arrête  le 
feu  en  fermant  le  fourneau,  et  on  laisse  refroidir 
très-lentement.  Le  lendemain,  en  brisant  le  creu- 
set, on  trouve  l’aventurine  formée. 

11.  V.  Pettenkofer  pense  que  l’aventurine  est 
un  mélange  de  verre  de  protoxyde  de  fer  avec 
des  cristaux  rouges  de  silicate  de  protoxyde  de 
cuivre;  le  ton  jaunâtre  indéterminé  de  l’aventu- 
rinc  prend  naissance  par  extinction  complémen- 
taire des  deux  nuances.  C’est  pourquoi  le  prot- 
oxyde de  fer  est  aussi  indispensable  que  le 
protoxyde  de  cuivre  dans  la  fabrication  de 
l’avonturine;  lorsqu’on  ajoute  dans  un  verre  assez 
fusible  un  mélange  à parties  égales  de  protoxyde 
de  fer  et  de  protoxyde  do  cuivre  et  qu’on  laisse 
refroidir  lentement,  il  se  forme  des  cristaux  de 
silicate  de  protoxyde  de  cuivre  dans  la  masse 
vitreuse,  qui  se  trouve  ainsi  transformée  en 
aventurine. 

L’aventurine  de  chrome,  découverte  par  M.  Pe- 
louze,  est  un  verre  d’un  grand  éclat,  jaune  ver- 
dâtre, contenant  dans  sa  masse  de  petits  cristaux 
d’oxyde  de  chrome;  on  l’obtient  en  fondant  en- 
semble 


Sable 100 

Soude 40 

Calcaire 20 

Dichromate  de  potassium 16 


et  laissant  refroidir  très-lentement. 

L'hœmalinon  est  un  verre  opaque  d’une  belle 
couleur  rouge,  comprise  entre  celle  du  cinabre 
et  celle  du  minium.  Il  était  connu  des  anciens  ; 
Pline  le  décrit.  11  est  plus  dur  que  le  verre  ordi- 
naire, à cassure  conchoïdale,  susceptible  d’être 
poli;  sa  densité  est  égale  à 3,5.  Bien  qu’opaque, 
il  ne  contient  pas  d’etain.  M.  Pettenkofer  a donné 
l'analyse  suivante  d’une  hœmatinon  trouvée  à 
Pompéi  : 


Silice 49,90 

Soude 11,54 

Magnésie 0,87 

Chaux 7,20 

Alumine 1,20 

Oxyde  de  fer 2,10 

Oxyde  de  plomb 15,51 

Protoxyde  de  cuivre 11,03 


Et  il  en  a préparé  en  fondant  ensemble  de  la 
silice,  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  de  la  lithargo, 
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du  carbonate  de  sodium  ot  des  battitures  do  cuivre 
et  de  fer. 

En  remplaçant  une  partie  de  la  silice  par  de 
l’acide  borique,  on  obtient  un  verre  rouge  di- 
chrolque,  à reflet  bleuâtre,  que  M.  Pettenkofer 
a appelé  aslralite. 

Les  émaux  ont  été  décrits  dans  un  article  spé- 
cial, ainsi  qu’à  l’article  Poteries,  t.  Il,  p.  1223. 

Bibliographie.  — Bosc  d’Antic,  œuvres,  2 vo- 
lumes, 1780;  Encyclopédie  des  sciences,  des  arts 
et  métiers,  article  Verre,  par  de  Joncourt,  Neuchâ- 
tel, 1705;  — Encyclopédie  méthodique , Diderot, 
d’Alembert,  article  Glaces,  par  Allut,  1791  ; — 
Peligot,  Douze  leçons  sur  la  verrerie,  1862  ; — 

— Bontemps,  Guide  du  verrier,  1808;  — Flamm, 

Le  verrier  au  xtx'  siècle,  1863  ; — Dumas,  Chi- 
mie appliquée  aux  arts;  — Payen,  Chimie  indus- 
trielle; — Wagner,  Chimie  industrielle,  trad. 
franc.;  — Benrath,  Die  Glasfabrikation,  1875; 

— Dictionnaire  des  arts  et  manufactures,  de 

Laboulaye  ; — Dictionary  of  arts,  manufactures 
and  mines,  du  docteur  Ure.  G.  V. 

VERTIDINE.  — Greville  Williams  a signalé 
dans  le  goudron  produit  par  la  distillation  des 
schistes  bitumineux  une  série  de  bases  volatiles 
parmi  lesquelles  se  trouvent  la  pyridine  et  ses 
homologues,  ainsi  qu’une  très-faible  proportion 
d’une  base  qui  donne  une  coloration  d’un  beau 
vert  avec  le  chlorure  de  chaux.  Cette  base  existe 
dans  la  fraction  bouillant  de  183  à 210°,  mais  n’a 
pu  être  isolée  à l’état  de  pureté;  elle  a reçu  le  nom 
de  vertidine  [C.  Greville  Williams,  Journ.  chem. 
Soc.  London,  VII,  p.  97]. 

VICINE,  C8  H le  A /.s  O6  (7).  — Cette  substance  a 
été  trouvée  par  Ritthausen  dans  les  semences  de 
la  vesce  commune  ( Vicia  sativa).  La  vesce 
semble  renfermer,  en  outre,  une  petite  quantité 
d’amygdaline,  car  elle  développe  l’odeur  de  l’acide 
cyanhydrique  lorsqu’on  la  met,  à l’état  pulvérisé, 
en  contact  avec  l’eau  ; Ritthausen  n’est  cependant 
pas  parvenu  à démontrer  directement  la  présence 
de  ce  corps. 

Pour  préparer  la  vicine,  on  épuise  1 p.  de 
vesces  pulvérisées  par  8 p.  d’alcool  bouillant, 
d’une  densité  de  0,83;  on  distille  les  sept  hui- 
tièmes du  liquide  et  l’on  ajoute  au  résidu  de  l’é- 
ther qui  sépare  une  matière  gélatineuse.  Le  li- 
quide. éthéro-alcoolique  est  distillé,  et  le  nouveau 
résidu  est  traité  par  l’éther  : il  se  sépare  une 
touche  jaune  qui  laisse  déposer,  du  jour  au  len- 
demain, des  cristaux  de  vicine;  on  les  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool  faible  et  bouillant;  on 
obtient  ainsi  par  kilogramme  de  vesce  environ 
06r,5  de  vicine  pure,  mais  le  procédé  décrit  est 
loin  de  fournir  la  totalité  contenue  dans  les 
graines;  d’après  quelques  indications  trop  som- 
maires de  Ritthausen,  il  semble  plus  avantageux 
d’épuiser  les  vesces  par  l’acide  chlorhydrique 
faible  et  de  précipiter  la  vicine  à l’état  de  com- 
binaison mercurique,  en  ajoutant  à la  solution  du 
chlorure  mercurique  et  de  la  potasse. 

La  vicine  renferme  , d’après  Ritthausen 
C8II16Az306,  mais  en  supposant  exact  le  rapport 
de  16  à 3 entre  l’hydrogène  et  l’azote,  cette  for- 
mule doit  être  doublée.  La  vicine  cristallise  en 
petits  prismes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
plus  solubles  à chaud,  presque  insolubles  dans 
l’alcool  absolu.  Elle  n’ofTre  aucune  saveur;  sa 
réaction  est  faiblement  alcaline. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus 
dissolvent  aisément  la  vicine;  ses  solutions  addi- 
tionnées d’alcool  fournissent,  dans  le  premier 
cas,  un  amas  de  fines  aiguilles  d’un  sel  renfer- 
mant 10,90  °/0  SO3  et  15,12  Az;  dans  le  se- 
cond, des  lamelles  incolores  et  brillantes  renfer- 
mant 10,02  °/0  Cl.  Ces  solutions  acides,  portées 
à l’ébullition,  produisent  un  faible  dégagement 
de  gaz  et  une  odeur  rappelant  celle  des  fruits  \ 


gâtés,  se  colorent  en  jaune  et  présentent  alors  ■ b 
les  réactions  suivantes  : la  baryte  y produit  un  i 
précipité  violet  rouge,  se  décolorant  par  l’ébuUMJ  j 
tion;  une  petite  quantité  de  chlorure  ferrique  et  i s 
d’ammoniaque  donne  une  coloration  bleu  foncé,  ] I 
qui  passe  peu  à peu  au  jaune;  la  solution  sulfn-iM 
rique  réduit  le  nitrate  d’argent. 

Lorsqu’on  maintient  la  solution  sulfurique,  au  i 
bain-marie  pendant  une  vingtaine  de  minutes,' -,  i 
elle  se  trouble  et  laisse  déposer,  en  se  refroidis--  1 
sant,  une  substance  cristalline;  celle-ci,  purifiée  - ! 
par  une  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  se; 
présente  en  lamelles  ou  en  prismes  aplatis  et  in-i-l  a 
colores.  Le  gaz  ammoniac  la  colore  en  pour-'-  4 
pre,  coloration  qui,  à l’air  humide  chargé  d’am--  t 
moniaque,  passe  au  bleu,  puis  au  gris  bleuâtre.  . 
Ritthausen  représente  la  composition  de  la  ma—  ( 
tière  cristallisée  par  la  formule  fort  peu  probable  ■ Jj 
2(CUH»Az*°06),5S05.  La  baryte  ajoutée  en 
quantilé  théorique,  en  précipite  l’acide  sulfurique;  . 
et  l’on  obtient  une  solution  incolore  qui  se  dé-  - iil 
compose  pendant  l’évaporation,  même  i froid. 

Indépendamment  de  ce  corps,  il  se  produit/, jd 
par  l’action  de  l’acide  sulfurique  faible  sur  la  vi-i-H 
cinc,  de  petites  quantités  de  gaz  et  d’une  base  w 
volatile,  ainsi  qu’une  substance  incristallisable.  fj 

La  vicine  est  remarquable  par  sa  stabilité  avec-m 
les  alcalis  ; la  potasse  et  la  baryte  la  dissolvent  et  fil 
ne  l’attaquent  aucunement,  même  à l’ébullition. . 
Elle  forme  une  combinaison  insoluble  avec  l’oxyde; 
mercurique  qu’on  prépare  en  ajoutant  du  chlo- 
rure mercurique,  puis  de  la  potasse  à la  solutions: 
chlorhydrique  de  vicine  [H  Ritthausen,  Journ. 
f.  pralct.  Chem.,  (2),  t.  II,  p.  336  ; t.  VII,  p.  374;  : 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  361;  Bull,  j 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  285;  t.  XXVI, iJ 
p.  560].  A.  H. 

VIX.  — Le  vin  proprement  dit  est  la  liqueur-J 
alcoolique  qui  résulte  de  la  fermentation  du  jus  ; I] 
de  raisin. 

La  plupart  des  fruits  sucrés  peuvent  fournir  par  i 
expression  des  sucs  qui,  abandonnés  à eux-mêmes, 
se  transforment  en  liquides  spiritueux,  auxquels  : 
on  donne  souvent  le  nom  de  vins.  Tels  sont  les 
vins  de  cerise,  de  groseille,  de  pêche,  de  pomme,  i 
de  poire,  de  palmier,  de  banane,  d’agavé,  det 
cocotier,  de  canne  à sucre,  de  bouloau,  d’éra- 
ble, etc.,  sans  parler  des  liqueurs  fermentées-1 
obtenues  avec  les  graines  germées  de  l’orge,  du ; 
riz,  du  seigle,  du  mais,  et  de  beaucoup  d’autres 
végétaux  amylacés  ou  sucrés.  Mais  nous  ne  nous  ; 
occuperons  dans  cet  article  que  de  la  liqueur 
alcoolique  qui  résulte  de  la  fermentation  du  fruit  I 
de  la  vigne. 

Le  vin  est  l’un  des  produits  les  plus  importants  | 
et  les  plus  précieux  de  l’industrie  humaine  (>).  i 
Depuis  bien  des  siècles  les  hommes  se  sont  appli- 
qués à le  varier  à l’infini,  à le  perfectionner,  à l’imi- 
ter, à le  sophistiquer.  Aussi  l’étude  du  vin  a-t-elle 
depuis  longtemps  appelé  l’attention  et  réreillé  la 
sagacité  des  chimistes  les  plus  illustres.  Sa  pré-  j 
paration,  sa  composition,  sa  conservation,  ses  alté-  i 
rations  spontanées,  ses  imitations,  ses  fraudes,  son  - 
analyse,  etc.,  ont  été  le  sujet  de  recherches  nom-  ■ 


1.  Nous  extrayons  de  VÉconcmistc  français  (t.  III, 
. 407)  quelques-uns  des  renseignements  suivants  : 

« La  France,  dans  les  16  dernières  années  (1858  a 
514)  a récolté  par  an  55  millions  d’hectolitres  de  vin 
15  millions  dans  les  quatre  années  1870-1874),  qui, 
a prix  moyen  do  20  francs  par  hectolitre,  repre- 
sntent  une  valeur  annuelle  de  1 milliard  100  mu- 
ons L’Italie  produit  par  an  30  millions  d hectolitres  de 
in;  l’Espagne  et  lo  Portugal,  20  millions  environ. 
'Allemagne,  l'Autriche,  la  Grèce,  la  Crimée,  Chypre, 
ri  fournissent  de  notables  quantités.  On  peut  évaluer, 
our  I Europe  seulement,  la  production  du  vin  a 130  mu- 
ons d'hectolitres  par  an,  qui,  au  prix  moyen  (le  douanes 
hectolitre,  représentent  un  revenu  de  4 miinaras.  lb 
ays  originaire  de  la  vigne,  l’Asie,  ua  presque  plus 
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breusas  et  délicates  que  nous  nous  efforcerons  de 
résumer  dans  cet  article. 

La  vigne  et  le  raisin.  — Disons  d’abord  un 
mot  de  la  vigne  elle-même,  de  son  fruit,  et  de  la 
composition  de  ses  diverses  parties,  mais  surtout 
du  moût  qu’on  on  retire  par  expression.  Chacune 
de  ces  diverses  portions  du  raisin  va  modifier 
en  effet  la  composition  et  les  propriétés  du  vin 
qui  en  résultera  par  fermentation. 

La  vigne  ( Vitis  vinifera,  L ),  de  la  famille  des 
Ampelidées,  transportée  d’Asie  en  Europe  par  les 
Phéniciens,  est  actuellement  en  pleine  production 
du  35'  au  50'  degré  de  latitude  nord.  On  connaît 
plus  de  mille  variétés  de  cet  arbrisseau  sarnten- 
teux  (voir  à ce  sujet  VAmpélographie  univer- 
selle du  comte  Odart,  et  le  Traité  de  viticulture 
et  d’œnologie  de  Ladrey,  t.  I,  p.  406).  Nous  nous 
bornerons  donc  h citer  ici  les  principaux  cépagC3. 
Ce  sont  : en  Bourgogne  le  pinot  noir  [syn.  noi- 
rien,  auvernat , salvagnin , schwarz-clüvner),  le 
pinot  gris  [syn.  muscadet,  beurot,  cordelier  gris ] , 
les  gamays  noirs  et  blancs,  les  verrots  ou  tressât , 
le  pinot  blanc,  le  morillon  blanc  [syn.  épinetle, 
weiss -cldvner,  auvernat  blanc,  arnoison,  mer- 
lier j.  Les  pinots  donnent  les  vins  de  Bourgogne 
supérieurs  en  qualité.  — Dans  nos  vignobles  du 
.Sud-Ouest  on  distingue  surtout  parmi  les  cépages 
noirs  : les  carbenets  [syn.  carmenet,  petite  vui- 
dure,  breton],  les  merlot,  les  verdot  et  les  mal- 
bec; et  pour  les  vins  blancs  : le  sauvignon,  le 
semtllon  et  la  muscatelle.  Dans  le  Midi  de  la 
France,  parmi  les  principaux  cépages  de  vins 
rouges:  le  carignane  (monestel),  1 ’aramon,  le 
rebalaire,  le  grenache,  le  terret,  le  mourvedre 
ou  espar , le  teinturier,  etc.  Parmi  les  cépages 
blancs  : le  p icpoul,  la  elairette  ( ugni  blanc),  le 
colombeau  (c halosse),  les  variétés  de  muscat,  le 
barbaroux,  le  pascal  blanc,  etc. 

On  peut  signaler  dans  les  autres  parties  de  la 
France  : les  pinots  gris  ou  beurot,  le  sylvaner 
blanc  et  rouge,  le  savagnin  vert  ou  grun-trami- 
ner  du  Nord-Est,  le  savagnin  ou  naturé  blanc, 
qui  donne  le  vin  jaune  d’Arbois,  le  côt  du  Cher 
(ou  noir  de  Preissac,  quercy,  bourguignon  noir), 
l 'épinetle  et  la  folle  blanche,  qui  donne  l’excel- 
lente eau-de-vie  de  Cognac.  En  Alsace  et  en  Alle- 
magne, les  weiss,  rôtir  et  griin  traminer , le  syl- 
vaner blanc  et  rouge,  le  rülander,  1 egros  et  petit 
riesling,  le  roth-cldvner  et  grau-clüvner,  leklein- 
berger , cépages  principaux  du  Rhin.  Dans  les 
autres  parties  de  l’Europe,  pour  les  raisins  noirs  : 
le  noir  de  Franconie,  le  raisin  d’ischia,  le  bas- 
tardot  de  Portugal,  le  barbera  d’Asti,  le  dolceto 
nero  d'Italie,  le  touriga  et  le  tinto  de  Portugal,  le 
giro  et  le  sciacarello  de  Sardaigne  et  de  Corse. 
Parmi  les  cépages  blancs  : le  vert  et  blanc  précoce 
de  Madère  et  de  Kienzheim,  le  luglienga  bianca 
d’Italie,  le  ximenès  d’Espagne,  le  verdello  et  le 
sercial  de  Madère,  le  terrgulmeck  et  le  diamant 
traubè,  de  Crimée,  le  malvazia  et  le  macabeo 
d’Espagne,  etc. 

Des  cépages  américains,  depuis  quelque  temps 
introduits  en  France  dans  le  but  de  résister  au 
phylloxéra,  je  citerai  parmi  les  plus  connus  : 
1°  Groupe  des  Rotundifolia  : le  scupernong,  le 

de  vignes.  L’Afrique  n’a  que  celles  du  Cap  et  de  l’Algérie. 
Celte  dernière  colonie, en  1874,  possédait  18  300  hectares 
de  vignes  et  donnait  230  000  hectolitres  de  vin.  L'Amé- 
rique du  Nord  produit  annuellement  200  000  hectolitres 
de  vin.  L’Australie  ne  fait  que  débutor.  La  France  pos- 
sède 2170000  hectares  de  vignes  (dont  1 100000  atta- 
quées à cotte  heure  du  phylloxéra),  occupant  plus  de 
7 millions  de  travailleurs.  Elle  consomme  43  millions, 
distille  5 millions  et  exporte  1700000  hectolitres  de  vin 
par  an.  L’impôt  sur  les  vins  fournit  annuellement  au 
trésor  un  reveun  de  300  à 350  millions.  Paris  consomme 
à lui  seul  4 millions  d’hectolitres  do  vin  par  an,  sur  les- 
quels il  paye  un  impôt  de  100  millions.  > 


flowers.  — 2°  Groupe  des  Labrusca  : concord, 
yona,  catawba.  — 3°  Groupe  des  Æstivalis  : 
cuningham,  cynthiana,  herbemont,  jacquez.  — Le 
delaware,  le  clinton,  le  taylor , forment  un  der- 
nier groupe.  De  ces  cépages,  le  Riesen- Dlatt,  le 
Norlon’s  Virginia  et  le  Cynthiana  ou  Jacquez 
surtout,  pourraient  être  utilement  cultivés  en 
Europe.  Ils  donnent  des  vins  rouges  de  goût 
excellent.  Les  vins  blancs  de  Catawba,  d 'Herbe- 
mont,  de  Cuningham  (ces  deux  derniers  prove- 
nant do  raisins  rouges),  sont  aussi  fort  agréables 
au  goût. 

Quoique  la  nature  chimique  du  sol  exerce  une 
notable  influence  sur  le  développement  des  végé- 
taux qui  le  couvrent,  on  peut  dire  que  ses  pro- 
priétés physiques,  sa  porosité,  sa  chaleur  spéci- 
fique, et  surtout  les  influences  météorologiques 
auxquelles  il  est  soumis,  telles  que  l’exposition, 
l’humidité,  la  température  moyenne,  etc. , aussi  bien 
que  le  mode  de  culture  suivant  lequel  on  le  traite, 
influent  tout  particulièrement  sur  la  croissance  de 
la  vigne  et  sur  la  bonne  maturation  de  ses  fruits. 
Pour  que  la  vigne  prospère  et  donne  un  vin  po- 
table. il  faut  que  durant  1 80  à 200  jours  environ, 
d’avril  en  octobre,  la  température  moyenne  soi  t 
de  16°  au  moins,  la  moyenne  de  l’été  se  tenant 
entre-  20  à 30°,  et  celle  du  commencement  de 
l’automne  entre  16  à 23°.  En  général,  les  années 
chaudes  et  sèches  sont  les  plus  favorables  à la 
vigne. 

Pour  un  même  plant  et  des  conditions  météo- 
rologiques déterminées,  la  quantité  de  sucre  (et 
par  conséquent  d’alcool  ) fourni  par  la  vigne 
varie  peu  avec  la  composition  du  sol.  Les  terrains 
entièrement  calcaires  de  Champagne,  argilo-cal- 
caires  de  Bourgogne,  granitiques  de  l'IIermitage  ; 
les  sables  silico-calcaires  du  Médoc,  les  sols  sili- 
ceux de  Chàtcauneuf,  donnent  tous  d’excellents 
vins.  Toutefois  la  nature  du  terrain  influe  assez 
notablement  sur  la  quantité  d'acide  tartrique,  do 
tannin,  do  matière  colorante,  mais  surtout  mo- 
difie le  parfum  ou  bouquet  des  vins.  ’ °s  terres 
argilo-calcaires  ou  calcaires  compactes  donnent  du 
tannin,  de  la  couleur,  des  tartrates;  le»  erres  sa- 
blonneuses,graveleuses,siliceuses, donnent  des  vins 
à bouquet  plus  fin,  mais  aussi  moins  colorés  et 
moins  vineux.  Un  demi-millième  de  potasse  dans 
le  sol  suffit  pour  fournir  à la  vigne,  d'une  ma- 
nière presque  continue,  la  base  alcaline  qui  lui 
est  nécessaire.  11  n’est  pas  démontré  d’ailleurs 
que  la  chaux  ou  la  magnésie,  et  peut-être  la  soude, 
ne  puissent  se  substituer,  en  partie  du  moins,  à la 
potasse,  sans  nuire  pour  cela  à la  végétation  de  la 
vigne.  Ceci  semble  résulter  des  nombres  que  nous 
allons  donner.  Ils  indiquent  d’une  manière  appro- 
ximative les  quantités  de  sels  divers,  d'azote  et 
d'acide  phosphorique  que  la  vigne  emprunte  au 
sol  chaque  année.  D’après  H.  Marès,  un  hectare 
de  vignes  d’aramon  produit,  dans  les  plaines  du 
midi  de  la  France,  année  moyenne,  120  hecto- 
litres de  vin,  1680  kilogrammes  de  marc  frais  et 
3,100  kilogrammes  de  sarments.  Le  vin  nouveau 
laisse  par  litre,  d’après  cet  auteur,  1 gramme  de 
potasse  et  OB', 2110  d’azote.  D’autre  part,!  kilogr.de 
marc  contient 4s',6  de  potasse  et  OS',924  d’azote; 
1 kilogr.  de  sarments  frais  fournit  2s',5  de  po- 
tasse et  Ob', 08  d’azote.  En  calculant  les  poids  de 
potasse  et  d’azote  par  hectare  et  pour  une  récolte, 
on  déduit  des  nombres  précédents  : 

K2  O.  Ax. 

Pour  120  hectolitres  de  vin.. . . 121b'  2l6'  4 

Pour  1680  kilogr.  de  marc....  7 73  15  52 

Pour  3160  kilogr.  de  bois  frais.  7 88  3 41 

27H'61  2Dt'33 

D’un  autre  côté,  voici,  d’après  Boussingault,  les 
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quantités  do  sels  empruntées  à un  sol  calcaire  I [Ann.deChim.  etdeRliys.,(3),  t.XXX  p 3091  La 
par  une  vigne  de  sa  propriété  du  Schmalzberg  I récolte  moyenne  de  1848  a donné  à l’hectare:  ' 

Acide-  Acide 

Potasse.  Soude.  Chaux.  Magnésie.  1 riqué?  riquè" 

Vin.  3240  litres,  contenant 2 os  non  non 


Marc  laissé  à l'air,  280k, 3.,  contenant 7,10 

Sarments,  15431, 5,  contenant 0,78 

Total  enlevé  au  sol  par  les  quantités  de  vin, 
sarments  et  marc  précédentes 16,61 

Un  litre  de  vin  avait  fourni  lsr870  de  cendres; 
100  p.  du  marc  correspondant  desséché  à l’air 
avaient  donné  0,05  de  matières  minérales,  et 
100  p.  de  sarments  en  avaient  laissé  2,44.  Cent 
parties  do  cos  cendres  étaient  ainsi  composées  : 


Cendres 

Cendres 

Condres 

des 

do 

de  1 litre 

sarments. 

marc. 

de  vin. 

Potasse  

18,0 

36,9 

0lîr,812 

Soude 

0,2 

0,4 

» 

Chaux 

27,3 

10,7 

0 002 

Magnésie 

6,1 

2,2 

0 172 

Oxyde  de  fer  et  alumine. 

3,8 

3,4 

? 

Acide  phosphorique. . . 

10,4 

10,7 

0 412 

Acide  sulfurique 

1,6 

5,4 

1 896 

Chlore 

0,1 

6,4 

Traces 

Acide  carbonique 

20,3 

12,4 

0 250 

Sable  et  traces  do  silice. 

10,9 

15,3 

0 096 

Perte 

1,3 

2,2 

» 

100,0 

100,0 

l8r,870 

Pour  une  moyenne  de  120  hectolitres  à l’hec- 
tare, on  voit  que,  si  les  matériaux  précédents 
étaient  proportionnellement  fournis  par  le  sol, 
une  récolte  suffirait  à lui  enlever  61kBr,52  de  po- 
tasse et  2 7k6r,l  d’acide  phosphorique.  La  quantité 
de  potasse  empruntée  au  sol  de  Schmalzberg  par 
une  récolte  paraît  donc,  d’après  les  dosages  de 
Boussingault,  comparés  à ceux  de  H.  Marès,  en 
admettant  une  même  production  de  vin,  être 
extrêmement  variable  avec  le  cépage,  le  sol,  le 
climat.  Boussingault  fait  observer  en  outre 
qu’une  récolte  ordinaire  de  pommes  de  terre  en- 
lève par  hectare,  à son  terrain  d’Alsace,  63  kilo- 
grammes d’alcalis  et  14  kilogrammes  d’acide  phos- 
phorique, et  une  récolte  de  betteraves  90  kilo- 
grammes d’alcalis  et  12  d’acide  phosphorique, 
chiffres  supérieurs  à ceux  qu’en  extrait  la  vigne 
en  un  an  [voir  aussi  les  analyses  des  cen- 
dres de  la  vigne,  par  Crasso,  Journ.  de  Pharm. 
et  de  Chim .,  t.  XIII,  p.  62]. 

On  sait  peu  de  chose  sur  la  nature  des  sucs 
végétaux  contenus  avant  le  grossissement  et  la 


Eau 

| Sucre 

1 Acidité  (en  poids  équivalent  d’acido 

Matières  ] malique) 

solubles.  i Matières  albuminoïdes 

I Substances  pectiques 

[ Condres  solubles 

Total  des  matières  solubles. . . . 
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En  général,  dans  la  pratique,  la  rafle  ou  pé- 
doncule qui  portait  les  grains,  la  pellicule  de  ces 
grains  et  les  pépins  ou  graines  sont  mélangés 
lorsqu’on  écrase  le  fruit  mûr  pour  obtenir  le 
moût  qui,  par  sa  fermentation,  donnera  le  vin. 
Chacune  de  ces  parties  influe  sur  la  qualité  et  la 
Composition  du  produit  fermenté. 

La  rafle,  herbacée  et  ligneuse,  cède  surtout  au 
moût  et  au  vin  une  certaine  quantité  d’acides, 
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maturation  du  raisin  dans  les  feuilles  et  la  sève 
do  la  vigno.  A.  Petit  a fait  toutefois  la  remarque 
intéressante  que  ces  parties  du  végétal  contien- 
nent alors,  outre  du  sucre  interverti,  une  forte 
proportion  de  sucre  de  canne.  Il  a pu  extraire  d'un 
kilogr.  de  ces  feuilles  jusqu’à  178r, 5 du  premier  de 
ces  sucres  et  15ur,8  du  second  [Compt.  rend., 
t.  LXXV1I,  p.  944],  Wittstein  a retiré  du  suc  qui 
s’écoule  des  jeunes  rameaux  du  citrate  et  du  lac- 
tatede  potassium.  11  n’y  trouva pasd’acide  malique 
| Jahresb.  f.Chem.,\ 857,  p.  520] . MM.  Berthelet  et  de 
Fleurieu  ont  constaté  sur  le  plant  de  pineau  rouge 
qu’au  commencement  de  juillet,  quand  le  grain 
commence  à grossir  visiblement,  l’acide  tartrique 
se  trouve  concentré  dans  le  raisin  et  dans  la . 
feuille,  tandis  que  le  bois  en  contient  fort  peu. 
Vers  la  fin  de  juillet  la  proportion  d'acide  tar- 
trique devient  quadruple  dans  la  feuille;  enfin 
à la  vendange  le  bitartrate  de  potassium  dimi- 
nue dan3  les  feuilles,  où  il  est  remplacé  par 
une  quantité  notable  de  tartrato  de  calcium, 
qui  disparaît  lui-même  après  la  maturation  com- 
plète du  fruit  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4), 
t.  V,  p.  204]. 

La  composition  du  raisin  est  très-variable, 
suivant  le  cépage,  le  dégré  do  maturation  du 
fruit,  etc.  Des  nombreuses  substances  qui  le  t 
constituent,  la  plus  précieuse,  le  sucre,  varie  de 
2 ou  3 °/0  jusqu’à  25  %.  Durant  la  maturation 
finale,  les  acides  sont  partiellement  oxydés 
dans  le  raisin.  L’acidité  diminue,  tandis  que 
le  sucre  apporté  par  la  sève  augmente.  Le 
raisin  dégage  alors  de  l’acide  carbonique  à 
l’obscurité  et  à la  lumière  [Saint-Pierre,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXVI,  p.  49].  Nous  citerons  ici  ! 
pour  mémoire  les  analyses  suivantes,  dues- 
à Fresenius  [Ann.  der  Chem,  und  Pharm. , t.  CI, 
p.  219  ],  du  raisin  blanc  Furmint  , qui  donne 
l’excellent  Tokay  de  Hongrie  et  prospère  fort  bien 
en  France,  du  raisin  Kleinberger  bien  mûr,  et 
du  Johannisberg.  100  p.  de  grains  de  raisin 
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spécialement  de  l’acide  tanniquo  et  une  matière 
amère;  les  pépins  contiennent  du  tannin  et  une 
huile  grasse  altérable,  en  partie  soluble  dans  le 
sulfure  do  carbone;  une  minime  proportion  passe 
dans  le  vin  ; les  pellicules  fournissent  un  acide 
tanniquo  spécial  et  une  catéchine  dont  nous  par- 
lerons plus  loin,  une  grande  partie  de  la  matière 
colorante  rouge,  et  du  bitartrate  de  potassium  dont 
cette  partie  du  fruit  est  très-chargée,  car  elle 
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contient,  d’après  quelques  analyses  de  Berthelot 
et  de  Fleuriou,  de  un  quart  à trois  quarts  de 
l’acide  tartrique  total  et  de  un  tiers  à deux  tiers 
de  tout  l’acide  libre  du  fruit  mûr  [Ann.  de  Cliim. 
et  de  Phys.,  (4),  t.  V,  p.  200].  De  la  quantité  do 
raisin  capable  de  fournir  1 litre  do  vin  des  cépages 
du  Midi  on  peut  extraire,  d’après  Chancel,  de  8 à 
0 grammes  de  tartre;  le  vin  correspondant  n’en 
dissout  que  2 grammes  à 2sr,5  ; la  différence  reste 
dans  la  rafle  après  expression.  La  partie  insoluble 
de  la  chair  du  grain  est  la  portion  la  plus  acide. 
Un  pineau  rouge  deBourgogne  fournissait, pour  100 
de  parties  sèches,  près  de  20  p.  d’acide,  tandis 
que  le  jus  en  contenait  11  seulement  et  les  pelli- 
cules lavées  G %. 

La  partie  liquide  du  jus  de  raisin  contient  on 
proportions  très-variables,  suivant  le  plant  et  le 
degré  de  maturité,  un  très-grand  nombre  de  sub- 
stances que  nous  ne  ferons  qu’énumérer  ici.  C’est 
d’abord  le  sucre  ou  les  sucres  de  raisin  (glucose, 
lévulose,  trace  de  sacharrose,  etc.),  dans  la  propor- 
tion de  15  à 40p.  pour  °/„  de  jus  ; de  2 à 3 % de 
matières  gommeuses,  pectiques,  mucilagineuses  ; 
de  la  dextrine,  ou  plutôt  deux  matières  (-jk  h 
de  poids  du  glucose)  réduisant  le  réactif  cupro- 
potassique  et  donnant  de  l’acide  mucique  par 
oxydation;  des  substances  grasses  en  faible  pro- 
portion ; des  matières  azotées  albuminoïdes,  des 
acides  organiques  (citrates  (?),  malates  et  surtout 
tartrates)  on  partie  saturés  par  de  la  potasse  et  de 
la  chaux,  avec  un  peu  de  soude,  d’ammoniaque, 
de  magnésie,  d’alumine,  de  fer;  des  phosphates; 
une  faible  proportion  de  chlorures;  une  trace  de 
silice  et  peut-être  du  fluor;  enfin  de  00  à 80  % 
d’eau.  On  y trouve  aussi  quelques  gaz  : de  l’acide 
carbonique  et  de  l’azote,  mais  pas  d’oxygène. 

1 litre  de  moût  de  raisin  blanc  contient  ; 


Azote 12,1 

Acide  carbonique 91,6 

Oxygène.... 0,0 


[Pasteur,  le  Vin,  p.  95]. 

La  densité  du  moût  augmente  avec  la  quantité 
de  sucre,  et,  par  conséquent,  avec  celle  de  l’alcool 
du  vin  qu’il  fournira.  On  admet  dans  la  pratique 
qu’à  la  température  de  15°  centigrades  chaque 
degré  de  l’aréomètre  de  Baumé  correspond  après 
fermentation  à 1°  alcoométrique.  Ainsi  un  vin 
marquant  10°  Baumé  donnera  10  volumes  d’alcool 
pour  100. 

Préparation  et  fermentation  du  moot.  — 
Lorsque,  h la  suite  de  quelques  beaux  jours  secs  de 
septembre  ou  d’octobre,  suivant  la  latitude,  le 
fruit  do  la  vigne  est  reconnu  mûr,  que  ses  grains 
se  détachent  facilement  en  laissant  au  pédicelle 
auxquels  ils  adhéraient  une  certaine  quantité  de 
pulpe,  il  convient  de  ne  pas  attendre  pour  fabri- 
quer les  vins  rouges,  surtout  dans  les  pays  chauds, 
que  la  maturation  complète  ait  fait  disparaître 
toute  trace  d’acidité  : il  faut  cueillir  alors  le 
raisin  et  le  mettre  en  cuve.  Une  maturation 
absolue  n’est  utile  que  pour  les  vins  blancs  ; 
elle  expose  pour  les  rouges  à faire  un  vin  doux, 
peu  savoureux,  peu  riche  en  tannin,  sans  arôme, 
se  dépouillant  mal  et  d’une  conservation  difficile. 
La  maturation  excessive,  et  mémo  la  dessiccation 
du  fruit  sur  souche  ou  dans  des  greniers,  n’est 
usitée  quo  pour  la  fabrication  de  certains  vins 
doux  très-liquoreux,  tels  que  les  divers  muscats, 
les  vins  de  Tokay , de  Porto,  de  Xérès  et  de 
Johannisberg.  Mais,  pour  les  vins  de  table,  le  bou- 
quet ne  peut  être  obtenu  que  si  le  raisin  est 
cueilli  un  peu  avant  sa  maturité  parfaite,  et  c’est 
presque  toujours  le  cas  pour  les  raisins  de  l’ouest, 
du  centre  et  du  nord  de  la  France  et  do  l'Europe. 

La  vendange  récoltée  est  transportée  au  cellier 
et  traitée  différemment  pour  les  Vins  rouges  et  I 


blancs.  Pour  les  rouges,  et  suivant  les  pays,  on 
foule  le  raisin  après  l’avoir  égrappé,  c’est-à-dire 
enlevé  les  rafles,  comme  on  fait  dans  le  Médoc; 
ou  bien  on  foule  la  vendange  sans  égrappage 
préalable;  d’autres  fois,  principalement  depuis 
quelques  années  dans  le  midi  de  la  France, 
le  raisin  est  jeté  sans  foulage  dans  do  grandes 
cuves  de  bois  ou  de  béton  pour  y subir,  sans 
autre  traitement,  la  fermentation  alcoolique.  Cette 
dernière  pratique,  sans  augmenter  notablement 
le  temps  nécessaire  à la  cuvaison,  accroît  un  peu 
la  coloration  des  vins,  eu  permettant  aux  enve- 
loppes de  nager  plus  longtemps  au  sein  du 
liquide  en  fermentation.  Ôn  obtient  ce  même 
résultat  en  immergeant  la  grappe  écrasée  au- 
dessous  du  niveau  de  la  partie  liquide  du  jus 
au  moyen  de  filets  ou  de  treillis  de  bois  (de  Val- 
court),  ou  comme  on  le  fait  en  Bourgogne,  en 
refoulant  chaque  jour  le  chapeau  au  soin  du  li- 
quide. Cette  dernière  pratique  expose  à produire 
l’aigrissement  du  vin,  surtout  si  la  cuvaison  est 
trop  longtemps  prolongée,  mais  elle  renforce  beau- 
coup la  couleur.  Les  raisins  destinés  à faire  des 
vins  blancs  sont  traités  différemment.  Que  le 
raisin  soit  blanc  ou  rouge,  comme  le  pineau 
rouge  ou  bourguignon,  qui  donne  le  meilleur 
champagne,  on  i’écrase,  on  le  presse  pour  enlever 
la  pellicule  et  la  rafle,  puis  on  soumet  le  moût  à 
la  cuvaison  et  à une  suite  de  traitements  divers 
suivant  la  qualité  du  vin  doux  ou  sec,  c’est- 
à-dire  exempt  de  sucre,  quo  l’on  désire  obtenir. 

Les  cuves  où  le  vin  est  mis  à fermenter  sont 
généralement  en  bois  de  chêne,  quelquefois  en 
maçonnerie  recouverte  de  ciment  hydraulique, 
silicaté  ou  non  à leur  surface.  Les  ciments  sili- 
catés  ne  cèdent  rien  au  vin  et  le  conservent  par- 
faitement, mais  ne  permettent  pas  le  dépôt  adhé- 
rant de  tartre.  Les  cuves  vinaires  sont  ouvertes 
par  le  haut  ou  fermées  par  un  tampon  de  bois 
ou  une  bonde  hydraulique  qui  permet  le  dégage- 
ment de  l’acide  carbonique.  Les  cuves  ouvertes, 
très-employées  encore  en  Bourgogne,  exposent  à 
l 'acescence  du  chapeau,  c’est-à-dire  à l’aigrisse- 
ment de  la  couche  épaisse  de  rafles  et  de  pelli- 
cules que  le  dégagement  incessant  d’acide  carbo- 
nique entraino  à la  surface,  mais  elles  aident  à 
la  formation  de  la  couleur  du  vin.  En  effet,  le 
moût  ne  contient  pas  trace  d’oxygène  ; à mesure 
à l’air  agit  sur  lui,  il  se  produit  une  action  oxy- 
dante, qui  prépare  les  substances  aptes  à donner 
la  couleur  et  même  le  parfum.  Il  serait  donc  peut- 
être  utile,  pour  augmenter  la  qualité  des  vins 
rouges,  de  faire  barboter  de  l’air  dans  le  moût 
durant  le  premier  jour  de  la  mise  en  cuve. 

La  grandeur  dés  cuves  à fermentation  doit 
être  proportionnée  à l’importance  de  l’exploita- 
tion : elle  doit  être  telle,  que  chacune  d’elles  puisse 
être  remplie  de  raisin  en  une  même  journée , 
afin  que  la  fermentation  s’établisse  et  se  termine 
à la  fois  dans  toutes  les  parties  de  la  masse. 

Lorsque  le  raisin  a été  cueilli  par  une  journée 
chaude,  la  fermentation  du  jus  s’établit  presque 
aussitôt  et  devient  très-active  au  bout  de  24  à 
30  heures  suivant  la  température  du  cellier.  En 
même  temps  la  masse  de  moût  s'échauffe  et  s’é- 
lève de  12  à 18°  jusqu’à  25  ou  35°  et  au-des- 
sus. 11  est  nécessaire,  si  l’on  veut  que  la  fermen- 
tation s’établisse  rapidement  et  régulièrement, 
que  la  température  du  cellier  et  du  moût  ne  soit 
pas  au-dessous  de  12°,  ni  au-dessus  de  22°.  Il ! 
faut  aussi  que  pendant  la  fermentation  la  mass9 
entière  s’élève  au-dessus  do  10  à 18°  et  ne  dé- 
passe pas  30”,  température  extrême  à laquelle 
déjà  une  partie  du  glucose  ne  se  transforme 
plus  en  alcool  mais  en  d’autres  produits,  et  à 
laquelle  aussi  une  quantité  d’alcool  assez  notable 
est  entraînée  par  le  rapide  dégagement  d’acide 
carbonique.  La  température  la  plus  convenable 
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que  doive  atteindre  la  masse  en  fermentation,  est 
de  28  il  32°.  On  y arrive  soit  en  établissant  des 
courants  d'air  et  mouillant  les  cuves,  si  le  cellier 
est  trop  chaud,  soit  en  chauffant  le  local,  entou- 
rant les  cuves  do  paillassons  et  de  couvertures,  ou 
mieux  encore  quand  les  vendanges  se  sont  faites 
par  un  temps  froid,  que  le  moût  est  au-dessous 
de  12  à 13°  et  que  la  fermentation  ne  s’établit 
pas,  en  versant  dans  la  cuve  une  certaine  pro- 
portion de  moût  artificiellement  échauffé. 

La  première  fermentation,  ou  fermentation  tu- 
multueuse, dure  de  3 il  10  ou  12  jours,  suivant  la 
température  ambiante  et  la  quantité  de  sucre  à 
transformer.  En  Bourgogne,  on  laisse  cuver  4 à 
8 jours,  dans  le  Médoc  10  à 15,  dans  le  Midi  6 à 
12.  Quelquefois  on  abandonne  le  tout  un  mois 
et  plus  avant  de  soutirer  le  vin  formé  ; mais  c’est 
là  le  plus  souvent  une  mauvaise  pratique. 

Plusieurs  signes  indiquent  que  la  première  fer- 
mentation est  terminée  et  que  la  décuvaison  peut  se 
faire.  Le  dégagement  de  gaz  carbonique  (si  éner- 
gique pendant  les  trois  ou  quatre  premiers  jours 
qu’on  dit  vulgairement  que  la  cuvée  bout)  s’arrête 
bientôt,  l’oreille  seule  sutTirait  au  besoin  pour  en 
prévenir;  dans  les  cuves  fermées  par  une  bonde 
hydraulique,  le  gaz  ne  barbote  plus  dans  le 
liquide.  Dans  les  cuves  ouvertes,  le  chapeau, 
d’abord  soulevé  par  le  dégagement  tumultueux, 
retombe  et  s’affaisse.  Il  suffit  dans  tous  les  cas, 
pour  s’assurer  que  la  fermentation  touche  à sa  fin, 
de  prendre  dans  un  vase  de  verre  placé  à côte  delà 
cuve  une  petite  quantité  du  liquide  en  fermenta- 
tion et  de  s’assurer  qu’il  ne  s’y  produit  plus  de 
mousse  ou  de  dégagement  abondant  de  gaz.  En 
même  temps  que  l’acide  carbonique  ne  se  forme 
plus  que  d’une  manière  insensible,  la  température 
de  la  cuvée  baisse  et  reste  à 5 à 6°  à peine  au- 
dessus  de  la  température  ambiante.  A ce  signe,  on 
reconnaît  encore  que  la  première  fermentation 
est  terminée.  A mesure  que  l’alcool  se  forme  et 
que  le  sucre  disparaît,  la  densité  de  la  liqueur 
diminue  d’une  manière  rapide,  et  l’on  peut  aussi 
considérer  la  première  fermentation  comme  ter- 
minée lorsque,  au  bout  de  12  heures,  le  degré 
aréometrique  no  varie  plus  d’une  manière  sen- 
sible et  tombe  à 0°  ou  même  au-dessous. 

Nous  venons  de  voir  comment  on  doit  mener 
la  cuvaison  lorsqu’on  veut  faire  des  vins  secs, 
c’est-à-dire  des  vins.de  table  dénués,  autant  que 
possible,  de  sucre.  On  n’agit  pas  de  même  si  l’on 
veut  obtenir  des  vins  sucrés,  et  spécialement  des 
vins  blancs  doux.  Dans  ce  cas,  et  avant  que  la 
fermentation  n’ait  détruit  tout  le  sucre,  on  sou- 
tire le  vin  clair  à demi  formé,  et  on  l’agite  à l’air, 
en  le  transvasant  à plusieurs  reprises,  comme  on 
le  fait  dans  le  Médoc  et  le  Midi,  dans  des  ton- 
neaux remplis  de  vapeur  d’acide  sulfureux,  ou 
bien  en  le  faisant  couler  en  cascade  dans  une 
enceinte  où  l’on  fait  brûler  du  soufre  d’une  ma- 
nière continue;  ou  bien  encore,  comme  on  le 
pratique  pour  beaucoup  de  vins  muscats,  en  addi- 
tionnant la  liqueur  d’alcool  pour  arrêter  la  fer- 
mentation. Cette  opération,  sur  laquelle  nous 
reviendrons,  porte  le  nom  de  multage. 

Quels  sont  les  phénomènes  chimiques  qui  se 
passent  durant  la  première  fermentation?  Nous 
savons  qu’elle  consiste  principalement  dans  la 
transformation  du  sucre  C611140°  en  alcool  et 
acide  carbonique.  Mais  dans  la  pratique  on  peut 
dire  que,  même  au  bout  d’un  mois,  et  dans  un  cel- 
lier à 15  ou  10°,  87  à 90  centièmes  seulement 
du  glucose  ont  été  transformes  en  alcool  qu’on 
retrouve  dans  le  vin;  2 à 4 centièmes  environ  du 
sucre  sont  restés  en  solution  dans  la  liqueur  ; 
enfin  8 à 9 % ont  disparu  en  petite  proportion 
sous  forme  d’alcool  volatilisé,  mais  pour  la  ma- 
jeure partie  ont  été  transformés  en  produits 
complexes  dont  nous  allons  parler. 


De  quelques  analyses  de  Fresenius  (Ami.  Chem, 
u.  Pliarm.,t.  I.X1I1,  p.  384, j il  résulte  que  pour  les 
moûts  de  raisins  du  Khin  (llattenheimer,  Marko- 
brunner,  Sleinberger),  contenant  en  moyenne 
24sr,0G  de  glucose  pourcent,  20sr,73  disparaissent. 
Au  bout  de  2 ans  on  retrouve  dans  ces  vins 
Kf,  45  d’alcool  pour  100,  tandis  que  4sr,14de  sucre  ou 
de.  produits  réducteurs  restent  dans  la  liqueur. 
Suivant  d'autres  auteurs,  les  quantités  de  sucre 
non  transformé  paraissent  être  plus  fortes  encore; 
mais  j’ai  fait  la  remarque  que  la  plupart  des  do- 
sages de  sucre  des  vins  par  la  liqueur  cupro-potas- 
sique  sont  erronés. 

D’après  les  recherches  do  Schmidt  (qui  avait 
signalé  l’existence  de  l'acide  succiniquc  dans 
quelques  vins),  mais  surtout  de  Pasteur,  le  pro- 
duit principal,  l'alcool,  est  toujours  accompagné 
dans  le  vin  d’une  petite  quantité  d’acide  succi- 
nique,  de  glycérine,  de  graisses  et  de  cellulose. 
100  parties  de  saccharose  correspondant  à 105, 3G 
de  glucose  devraient  donner  53,85  d’alcool  et  40,15 
d’acide  carbonique  d’après  l’équation  théorique  : 

CllH*sOi'  + IDO  = 4 GO*  + 4 G* H® O; 

mais  dans  les  meilleures  conditions  il  ne  se  forme 
en  fait  que  51,11  d’alcool,  tandis  qu’il  se  dégage 
48,89  d’acide  carbonique.  En  même  temps  4,21  % 
du  sucre  sont  tran formés  en  3,16  de  glycérine  et 
0,07  d’acide  succinique.  Si  la  fermentation  est 
paresseuse  et  le  milieu  peu  acide,  il  se  fait  un 
peu  plus  de  ces  derniers  produits.  L’ammoniaque 
et  les  sels  ammoniacaux  disparaissent  au  fur  et 
à mesure  de  la  fermentation  et  servent  à l’orga- 
nisation de  la  levûre,  où  l’analyse  décèle,  pour  100 
parties  de  sucre  disparu,  1 partie  environ  de 
graisse  et  de  cellulose  de  nouvelle  formation. 

Outre  les  produits  solubles  précédents,  on 
trouve  dans  le  vin  formé  une  petite  quantité  d’al- 
cools propylique,  amylique,  etc.,  provenant  en 
partie  peut-être  de  la  fermentation  de  petites  quan- 
tités de  sucres  différents  qui,  dans  le  suc  du  rai- 
sin, accompagnent  le  glucose,  mais  qui  se  forment 
surtout  si  la  température  de  la  cuve  s’élève.  Ils 
sont  accompagnés  d’acides  gras  : acétique,  buty- 
rique, etc.,  qui  paraissent  provenir  de  réactions 
secondaires,  et  qui  contribueront  plus  tard  à la 
formation  du  bouquet. 

En  même  temps  que  s’opère  le  dédoublement 
principal  du  glucose  en  alcool  et  acide  carbonique, 
la  liqueur  fermentescible  s’échauffe.  Pour  la  quan- 
tité CfiHl2Oa  ou  180  grammes  de  glucose  il  se 
dégage  74  calories,  soit , d’après  Dubrunfaut,  les 
134  millièmes  de  la  quantité  de  chaleur  que  don- 
nerait en  brûlant  le  charbon  contenu  dans  la 
masse  totale  d’acide  carbonique  qui  se  forme. 

D’après  MM.  Berthelnt  et  de  Fleurieu  [ Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  (4),  t.  V,  p.  249],  pendant 
tout  le  temps  de  la  première  fermentation  et  dans 
les  vins  de  Bourgogne,  l’acidité  totale  diminue 
sans  cesse.  En  prenant  la  précaution  de  chasser 
auparavant  tout  l’acide  carbonique,  l’acididé  totale 
par  litre,  exprimée  en  poids  équivalent  d’acide 
tartrique,  a été  la  suivante  : 

1 Acidité. 

Vin  de  Vin  de 
Givry.  Fornnchoü. 

Moût 10Cr,0  ÎOS'.I 

Vin  après  6 jours  de  fermentation.  » 8 1 

Vin  après  15  jours  — — 8 8 * 

Perte  d’acidité 4er,2  2cr,0 

Cette  perte  d’acidité  n’est  due  qu’en  partie  seu- 
lement à la  précipitation  du  bitartrato  de  potas- 
sium, moinssoluble  dans  le  vin  que  dans  le  moût. 
D’après  ces  auteurs,  une  partie  des  acides  libres 
disparaît  durant  la  fermentation;  peut-être  une 
très-faible  proportion  s’éthérifio.  Nous  uev(>ns 
ajouter  toutefois  que,  d'après  M.  Boussingault  lils, 
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l’acidité  du  vin  serait  au  contraire  un  peu  supé- 
rieure à celle  du  moût,  môme  lorsque  la  fermen- 
tation se  passe  entièrement  à l’abri  de  l’air, 
mais  ces  expériences,  faites  sur  une  échelle  mi- 
nime, n’offrent  pas  toutes  les  garanties  [Ann.  de 
Çhim.  et  de  Phys.  (4),  t.  VIII,  p.  229], 

Le  vin  nouveau,  disions-nous,  renferme  presque 
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toujours  du  sucre  après  que  la  fermentation 
tumultuenso  a pris  fin.  Ce  sucre  disparaît  peu  ii 
peu  en  donnant  de  l’alcool  et  de  l’acide  carbo- 
nique à mesure  que  le  vin  vieillit.  Il  se  fait  ainsi 
lentement  une  seconde  fermentation,  accompa- 
gné! do  transformations  complexes  qui  se  passent 
dans  la  liqueur  vineuse;  le  vin  s’éclaircit,  les 
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Fig.  “SO. 

(A) .  Corpuscules  et  spores  aptes  à produire  la  fer- 

mentation recueillis  à la  surface  dos  rai- 
sins, par  Pasteur.  Echelle  de 

(B) .  Germination  et  prolifération  de  ces  spores 

(Pasteur,  La  llicre,  pl.  VIH  ot  IX). 

matières  insolubles  se  précipitent  et  forment  la 
lie,  l’acidité  diminue  peu  à peu,  le  bouque’. 
apparaît  ou  s’exalte;  le  vin  se  fait  en  un  mot, 
et  les  transformations 
successives  qu’il  subit 
seront  ' indiquées  plus 
loin. 

Quant  au  marc,  c’est- 
à-dire  au  résidu  de  la 
grappe  fermentée,  après 

au’on  en  a extrait  le  vin 
e premier  jet  ou  vin  de 
goutte,  on  le  soumet  à 
plusieurs  reprises  à l’ac- 
tion de  fortes  pressions 
pour  en  extraire  le  vin 
de  presse. Le  m arc  est  sou- 
misensuite  aux  lavages  et 
donne  la  piquette.  La  dis- 
tillation delà  piquette  ou 
du  marc  lui-môme  dans 
un  courant  de  vapeur 
d’eau  fournit  les  eaux- 
de-vie  de  marc.  Le  poids 
du  marc  pressé  (avec  scs 
rafles)  est  d’environ  10  à 
12  pour  100  du  poids  du 
vin  total  correspondant. 

Généralement  le  vin 
de  presse  est  plus  alcoo- 
lique, plus  coloré,  et 
moins  acide  que  le  vin 
dégoutté,  dans  le  rapport  de  10  à il  (C.  Saint- 
pierre  et  Foëx). 

Levure.  — Les  beaux  travaux  de  Pasteur  ont 
démontré  que  la  fermentation  doit  être  attribuée 
au  développement  dans  les  matières  fermentes- 
cibles de  végétaux  inférieurs,  uni  ou  pluricellu- 
laires, qui  portent  le  nom  de  ferments  ou  de  le- 
v ures . Pasteur  a soigneusement  étudié  celles  qui 
sont  plus  spécialement  propres  au  vin.  On  les  1 


Fig.  181. 

Autre  exemple  de  germination  des  spores,  ferments, 
recueillis  à la  surface  des  traits  doux  (Ibid., 
pl.  IX).  • 


trouve  sur  le  grain  et  la  grappe  au  moment  de  la 
vendange.  Nous  donnons  ici  leur  figure,  tel  qu’il 
les  a représentées  dans  son  dernier  ouvrage 
( Études  sur  la  bière, 
pl. VIII  et  IX). Les  figures 
780,  78 1 et  782  représen- 
tent le  développement 
de  cos  spores  dans  les 
jus  sucrés. 

MATÉRIAUX  DU  VIN. 

PHÉNOMÈNES  SUCCESSIFS 
DK  SON  VIEILLISSEMENT. 

Le  vin  produit  par  la 
fermentation  du  jus  de 
raisin  est,  comme  nous 
venons  de  l’entrevoir, 
une  liqueur  très-com- 
plexe : toutefois  l'eau 
(94  à 81  °/0)  et  l’alcool 
(14,5  à 5,5  °/0)  en  for- 
ment la  majeure  partie. 
Ces  deux  matières  prin- 
cipales sont  accompa- 
gnées de  celles  que  la 
fermentation  a respec- 
tées dans  le  moût,  et  de 
celles  qu’elle  a formées 
aux  dépens  des  maté- 
riaux du  jus.  L’ensemble 
de  ces  dernières  sub- 
stances qui  différencient  les  vins  entre  eux,  et 
leur  communiquent  leur  couleur,  leur  bouquet, 
leurs  goûts  spéciaux,  ne  forme  que  1,5  à 4 »/. 
du  poids  total  du  vin  lui-môme.  Parmi  cos  prin- 
cipes, ceux  qui  existaient  déjà  dans  le  fruit  sont: 
le  sucre  ou  glucose  en  faible  quantité,  la  majeure 
partie  ayant  été  transformée  en  alcool  : une  por- 
tion do  ce  sucre,  dans  le  vin  nouveau  comme 
dans  le  moût,  paraît  ôtre  combinée  à l’acide  tar- 


Fig.  782.  — (A).  Ferment  alcoolique  ordinaire  observé 
dans  le  vin.  — (B).  Variété  de  levùro  alcoolique  ordi- 
naire observée  par  Pasteur,  après  son  développement, 
dans  les  vins  doux  du  Jura.  — (C).  Levûre  de  bière. 
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trique  et  & l’acide  malique;  des  matières  pec- 
tiques;  des  corps  aanlogucs  aux  gommes  en 
petite  proportion;  dos  matières  grasses  prove- 
nant on  partie  des  pépins  et  dissoutes  par  l'al- 
cool; des  principes  odorants  essentiels;  des  ma- 
tières colorantes  solubles  dans  la  liqueur  fer- 
mentée et  se  formant  ou  s’oxydant  peu  à peu 
sous  l’influence  do  l’air;  un  tannin  spécial  exis- 
tant surtout  dans  les  vins  rouges;  des  matières 
albuminoïdes  en  faible  proportion;  du  tarlrate 
acide  de  potassium  avec  un  peu  de  tartrate  de 
calcium  ; des  acides  tartrique  et  malique  on  par- 
tie libres,  en  partie  combinés  à do  la  potasse,  de 
la  chaux,  et  il  une  trace  de  soude , d’alumine, 
de  magnésie  et  de  fer;  des  sels  minéraux , et 
principalement  du  phosphate  de  calcium  qui 
représente  de  20  à 75  centièmes  des  cendres  et 
qui  est  accompagné  d’un  peu  do  sulfates  alca- 
linsou  alcalino-terreux  et  d’une  trace  de  chlorures  ; 
enfin  des  gaz , acide  carbonique  et  azote. 

Parmi  les  matériaux  directement  produits  par 
la  fermentation,  comme  l’alcool,  ou  indirectement 
par  l’action  de  cet  alcool  sur  les  matériaux  du 
jus,  nous  devons  signaler,  outre  l'alcool  vinique, 
uno  petite  proportion  d’alcools  homologues  supé- 
rieurs : propylique,  butylique,  amylique,  ca- 
proïque,  œnanthylique,  etc.,  proportion  qui  varie 
avec  les  cépages,  la  maturation  du'  fruit,  la  ra- 
pidité ou  la  lenteur  de  la  fermentation,  etc.  ; la 
glycérine,  qui  se  trouve  dans  tous  les  vins,  et  la 
mannite , que  l’on  a signalée  dans  quelques-uns 
d’entre  eux  ; l’acide  succinique  qui  accompagne 
toujours  la  glycérine;  les  acides  acétique,  œnan- 
thique  et  quelquefois  butyrique;  l'aldéhyde;  des 
éthers,  .qui  proviennent  de  l’action  lente  des 
alcools  sur  les  acides  libres  du  vin;  des  principes 
inconnus  concourant  sans  doute  à la  fois  au  goût  et 
au  bouquet  ; de  l'acide  carbonique,  etc.  Tels  sont 
les  matériaux  qui  par  leur  nature,  leurs  varia- 
tions indéfinies  etleurs  combinaisons  réciproques, 
font  de  certains  vins  une  boisson  inimitable, 
d’un  arôme  et  d’un  goût  propres  à chaque  cépage, 
à chaque  cru,  à chaque  année,  un  breuvage 
exquis  que  les  poètes  ont  toujours  chanté,  un 
mélange  tellement  délicat  que  les  plus  habiles 
chimistes  ont  à peine  ébauché  son  étude.  En 
exposant  ici  l’état  de  nos  connaissances  à ce 
sujet,  nous  allons  tenter,  autant  que  possible,  de 
rattacher  chacune  des  propriétés  caractéristiques 
du  vin  à la  nature  des  principes  variés  qui  le 
forment  et  aux  lentes  réactions  réciproques  qu’ils 
subissent. 

Nous  n’avons  pas  à faire  l’histoire  particulière 
des  matériaux  qui  constituent  le  vin  et  que  nous 
avons  énumérés  tout  à l’heure,  mais  à donner 
seulement  des  renseignements  précis  sur  les  moins 
connues  de  ces  substances  et  surtout  à poursuivre 
les  transformations  successives  qui  se  produisent 
dans  le  mélange  complexe  de  ces  divers  principes 
jusqu’au  moment  où  chaque  vin  arrive  lentement 
au  degré  de  perfeciion  le  plus  élevé  qu’il  puisse 
atteindre.  Mais  auparavant  il  est  bon  do  donner 
dans  un  tableau  synoptique  la  composition  des 
principaux  vins  français  et  étrangers.  (Voyez  ce 
tableau  aux  pages  688  et  689). 

Nous  avons  indiqué  avec  soin  non-seulement 
les  doses  moyennes  dos  divers  principes  les  plus 
importants,  mais  aussi  leurs  variations.  Pour 
chaque  type,  les  maximum,  moyenne  et  mini- 
mum qui  figurent  dans  notre  tableau,  ont  été 
toujours  choisis  dans  des  séries  d’analyses  présen- 
tant les  garanties  désirables.  Tous  les  nombres 
de  ce  tableau  sont  rapportés  à 1 litre  et  exprimés 
en  grammes.  Le  poids  de  l’eau  n’y  figure  pas, 
mais  il  sera  très-approximativement  connu  en 
faisant  la  somme  du  poids  do  l’extrait  sec  et  de 
l’alcool  et  la  soustrayant  de  997,5,  poids  moyen 
d’un  litre  de  vin. 
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D’une  manière  générale,  on  ne  saurait  donner  11: 
de  caractères  spécifiques  généraux  du  vin.  Cha-  1 
cune  des  nombreuses  variétés  que  l’on  connaît  >1 
diffère,  en  effet,  non-seulement  par  le  goût  et  I 
l’arome,  mais  par  la  couleur,  la  densité,  etc.,  en  : 
même  temps  que  par  sa  composition  chimique. 
C’est  une  boisson  enivrante,  d’un  goût  spécial" 
tantôt  rouge  ou  violacée,  tantôt  jaune  ou  mèmè  . 
presque  incolore,  mais  présentant  toujours  une 
saveur  caractéristique  que  l’on  a nommée  vi-  ■ 
neuse.  Sa  densité  varie  de  0,998  à i ,04,  mais  1 1 j 
en  général  elle  est  inférieure  à 1 ; c’est  une  so-  i 
lution  complexe  d’un  grand  nombre  de  snb--,l 
stances,  que  nous  avons  énumérées  plus  haut, 
en  partie  mélangées  entre  elles , en  partie 
combinées. 

PRINCIPAUX  MATÉRIAUX  DES  VINS.  — Les  VÎnS  I 

contiennent,  par  litre,  de  800  à 940  grammes  : i ( 
d’eau;  si  l’on  ajoute  à ce  poids  loft  à 50  grammes  ? 
(l’alcool  et  06r,o  à lcr,5  d’acides  et  d’éthers  vola-  ! : 
tils,  on  aura  la  somme  des  substances  qui  s’éva- 
porent  lorsque  l’on  dessèche  le  vin.  La  totalité  des  \ > 
matières  fixes  ou  extrait  sec,  représente  donc  seu-  ■ , j 
lement  de  15  à50  grammes  par  litre.  Toutefois  on  : 
a signalé  des  vins  qui  ne  laissaient  que  10  à . 

1 1 grammes  de  résidu  par  litre,  tandis  que  d'autres 
donnaient  jusqu’à  190  grammes  de  parties  fixes;  i j 
mais  ces  dernieres  liqueurs  avaient  été  certaine- 
ment mutées  ou  additionnées  après  fermentation 
de  sucre  ou  d’extrait,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin.  En  moyenne,  les  vins  français  de  table  £ 
donnent  par  litre  de  13,5  à 26  grammes  de  résidu  i 
fixe.  Le  tableau  synoptique  de  la  p.  688  indique  j 
que  la  moitié  environ  de  ce  résidu  est  repré- 
sentée par  de  la  glycérine,  de  l'acide  succinique,  I 
du  tannin,  du  bitartrate  de  potassium,  et  quelques  il 
autres  sels  minéraux;  l’autre  moitié  est  représentée  ; 1 
par  des  matières  odorantes  et  colorantes,  des  subs-  ■ | j 
tances  très-oxydables, telles  que  lacatechine,  que  1 1 
j’en  ai  extraite  en  petite  proportion,  des  matières  j j 
albumimoides,  et  des  principes  de  nature  entière-  i 
ment  inconnue. 

Comme  nous  le  disions  tout  à l’heure,  l’alcool 
forme  de  50  à 150  millièmes  du  poids  total  des  i | 
vins.  Ceux  qui,  tels  que  le  madère,  le  marsala, 
beaucoup  de  vins  espagnols  ou  américains,  etc.,  j 
en  contiennent  une  proportion  plus  forte,  ont  été 
alcoolisés  après  fermentation.  Les  vins  qui  donnent 
moins  de  55  grammes  d’alcool  par  litre  proviennent 
de  raisins  imparfaitement  mûris,  ou  bien  ont  été  ! 
additionnés  d’eau.  Toutefois  d’excellents  vins,  tels  i 
que  ceux  de  Bourgogne  et  de  Bordeaux,  peuvent  i 
en  contenir  une  dose  à peine  plus  élevée. 

En  général,  dans  les  vins  nouvellement  faits,  | 
l’alcool  augmente  rapidement  quelques  jours  | 
encore  après  que  la  fermentation  tumultueuse  a 
prisfin;  maissonpoidsresteinlérieuràceluiquise 
retrouvera  plus  tard  dans  la  même  liqueur  lors- 
qu’elle aura  subi  la  fermentation  lente  des  mois 
d’hiver.  Ainsi  M.  Boussingault  fils  [yinti.de  Chim,  j 
et  de  Phys.  (4),  t.  VIII,  p.  21 7J  a dosé  dans  un 
vin  d’Alsace  dont  le  moût  contenait  183sr,13  dç 
glucose  par  litre  : 

Alcool 

par  liire.  ' 

Après  5 jours  de  fermentation...  45cr,66 
Après  10  jours  — — ;•  84  16 

Après  18  jours  — — 88  "7 

On  retrouvait  encore  dans  ce  vin  à cette  der- 
nière époque  3tr, 77  de  glucose,  qui  se  transfor- 
mèrent eux-mêmes  en  alcool  durant  l’hiver. 

Mais  à mesure  que  le  vin  vieillit,  et  à par- 
tir déjà  du  5e  au  6e  mois  après  la  vendange, 
l’alcool  tend  au  contraire  à diminuer.  Une  por- 
tion s’évapore  à travers  lo  tonneau  ou  les  bou- 
clions, une  autre  s’oxydo  pour  donner  de  l'acide 
acétique  ou  do  l’aldéhyde,  une  autre  s'éthérifie, 
comme  nous  lo  verrons  plus  loin.  Au  bout  de 


VIN. 


VIN. 


— 687  — 


quelques  années,  le  titre  alcoolique  peut  diminuer 
de  ri  ig-  Fauré  a trouvé  dans  dos  vins  de  Bordeaux  : 


Alcool. 

A la  récolte 10  % 

6 mois  après 9,G5 

1 an  après. . 9,15 

2 ans  après..'. 9,13 


A côté  de  l’alcool  ordinaire,  on  trouve,  disions- 
nous,  dans  tous  les  vins,  surtout  dans  ceux  des 
pays  chauds,  une  très-faible  proportion  d’alcools 
homologues  supérieurs  : alcools  propylique,  buty- 
lique,  amylique,  caproiquo,  etc.,  qui  paraissent 
provenir  soit  de  fermentations  secondaires  du  glu- 
cose, soit  de  la  transformation  sous  l’influence  du 
ferment  de  corps  analogues  à ce  sucre.  Quoique 
faiblo  qu’en  soit  la  quantité,  ces  divers  alcools  con- 
tribuent notablement  au  goût  et  au  parfumdes  vins. 

Indépendamment  de  l’alcool  et  de  ses  homo- 
logues, on  rencontre  encore  dans  tous  les  jus  sucrés 
qui  ont  fermenté  un  corps  jouissant  des  propriétés 
alcooliques,  mais  se  reprochant  déjà  dos  sucres 
par  sa  constitution  et  par  son  goût  : c’est  la  glycé- 
rine. Sa  présence  a été  reconnue  pour  la  pre- 
mière fois  en  1859  par  Pasteur  dans  le  produit 
de  la  fermentation  du  sucre  pur  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  (3),  t.  LVIII,  p.  355  et  425].  100  parties 
de  glucose  en  fournissent  2c, 5 à 3c, 6 environ. 
Quelques  dosages  faits  par  cet  autour  lui  ont 
fourni  de  4sr,34  à 7c, 34  de  glycérine  par  litre 
de  bourgogne,  et  do  6c, 07  u 7c, 41  par  litre  de 
bordeaux.  M.  Chancel  a trouvé  do  6,5  à 7c, 5 
de  glycérine,  en  moyenne  7 grammes,  dans  les 
vins  du  Midi.  Ces  quantités,  qui  d'après  les 
modes  de  dosage  sout  des  minimums,  sont  loin 
d’être  insignifiantes.  La  glycérine  jouit  en  effet 
d’un  goût  sucré  très-prononcé,  et,  mélangée  à 
l’acide  succiniquo  qui  l’accompagne  invariable- 
ment dans  les  vins,  elle  concourt  pour  une  grande 
part  à communiquer  à ces  liquides  le  goût  vineux 
qui  les  caractérise,  comme  Pasteur  s’en  est  assuré 
synthétiquement  en  faisant  des  mélanges  d’eau, 
d’alcool  et  des  doux  substances  précédentes.  Le 
vin  laissant  en  moyenne  de  10  à 23  grammes  d’ex- 
trait sec,  on  voit  que  la  glycérine  en  forme  moins 
de  la  moitié  et  plus  du  tiers. 

On  rencontre  aussi  dans  les  vins  une  très- 
faible  quantité  do  substances  grasses.  Une  certaine 
proportion  peut  être  fournie  par  les  pépins,  qui 
en  contiennent  de  10  à 20  % de  leur  poids,  ou 
par  la  matière  cireuse  de  la  pellicule;  une  autre 
partie  se  fabrique  pendant  la  fermentation  même 
aux  dépens  du  sucre  et  grâce  à la  vie  du  ferment. 
Lamajeurc  quantité  de  ces  substances  se  précipite 
avec  ia  lie,  qui  contient  de  1 à 2 % de  corps  gras. 

A côté  de  ja  glycérine  nous  devons  signaler  la 
mannite,  qui  paraît  exister  dans  certains  vins, 
et  qui,  d’après  M.  Prat,  donnerait  aux  grands  vins 
blancs  de  Bordeaux,  tels  que  le  Haut-Sauterne,  le 
Chàteau-Yquem,  etc.,  leur  goût  tout  spécial.  Cette 
substance,  véritable  alcool  hexatomique,  se  pro- 
duit aussi  aux  dépens  de  la  glucose  dans  la  fer- 
mentation dite  visqueuse. 

On  a reconnu  aussi  depuis  longtemps  dans 
les  vins  l’existence  de  substances  optiquement 
actives  autres  que  le  glucose  et  réduisant  le 
réactif  cupro-potassique.  Il  y a dix  ans  que  Pasteur 
[voir  ses  Etudes  sur  les  vins,  p.  213,  2 édit.]  par- 
vintà  extraire  du  vin  une  substance  qu’il  reconnut 
avoir  de  l’analogie  avec  les  gomme.  Plus  récem- 
ment, Béchamp  a signalé  dans  les  vins  deux  corps 
réducteurs  A et  B [Compt.  rend.  t.  LXXX,  p.  967J. 
Le  corps  A de  Béchamp  n’est  autre  que  la  matière 
gommeuse  de  Pasteur  [Chancel,  Compt.  rend. 
t.  LXXXI,  p.  46J  ; elle  se  confond  aussi  avec  la 
prétendue  dexlrine  des  vi  ns  signalée  par  Ncubauer, 
Hoppe-Seyler,  etc.  En  effet,  en  traitant  la  solution 
de  cette  substance  dans  l’alcool  trés-étendu  par 
quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique  et  un  peu 


de  carbonate  calcique,  on  obtient  un  abondant  pré- 
cipité représentant  la  presque  totalité  du  produit 
dissous  : la  dextrine  n’eût  pas  été  précipitée  dans 
ces  circonstances.  Cette  gomme  possède  un  pouvoir 
réducteur  7 fois  moins  grand  que  celui  du  glucose. 

On  trouve  tx-ès-souvent  aussi  dans  les  vins  du 
sucre  réduisant  le  réactif  cupro-potassique.  Ceux 
qui  proviennent  de  raisins  très-sucrés  des  pays 
chauds  en  contiennent  toujours.  (Voir  le  tableau 
d’analyse  des  vins  : Vouvray,  Aleatico,  Lacryma- 
Christi,  Muscats,  Marsala,  Malaga,  etc.) 

Les  vins  français  sucrés  artificiellement,  tels 
que  le  champagne,  ou  naturellement  parce  que 
la  teneur  du  moût  en  sucre  est  telle,  qu’après  U 
formation  de  14  à 15  °/«  d’alcool,  la  fermentation 
de  l’excès  de  sucre  ne  peut  continuer,  les  vins 
sucrés  d’Espagne,  des  lies  Grecques,  de  Por- 
tugal et  ceux  qui,  en  particulier,  sont  mis  à 
fermenter  après  que  l’on  a soumis  le  moût  à uno 
véritable  coction;  tous  ces  vins  peuvent  contenir 
une  très-forte  proportion  de  sucre.  On  en  a 
trouvé  jusqu’à  146  grammes  par  litre  dans  le 
Malaga.  En  faible  proportion,  il  communique  au 
vin  la  propriété  de  subir  des  fermentations  ulté- 
rieures qui  rendent  sa  conservation  précaire  et 
diminuent  son  bouquet,  à moins  que  le  vin  ne 
soit  très-alcoolique  et  parfaitement  privé  par  col- 
lage, ou  alcoolisation  de  toute  matière  apte  à servir 
à l’organisqtion  des  ferments.  Nous  reviendrons 
sur  ce  point  en  traitant  des  Maladies  des  vins. 

Indépendamment  des  substances  précédentes,  on 
trouve  toujours  dans  les  vins  nouveaux  des  acides 
végétaux  en  partie  libres,  en  partie  combinés  à des 
oxydes  alcalins  ou  alcalino-terreux.  A mesure 
que  le  vin  vieillit,  et  déjà  pendant  la  fermenta- 
tion, ces  acides  réagissent  sur  les  alcools  et 
forment  avec  eux  des  éthers,  nouvelle  série  de 
combinaisons  à odeurs  et  saveurs  variées  et  puis- 
santes qui  contribuent  à donner  aux  vins  leur 
goût  spécial  et  leur  bouquet. 

Les  acides  du  vin  que  l’on  trouve  déjà  dans  le 
moût  sont  : les  acides  malique,  tannique,  pectique, 
phosphorique,  tartrique,  celui-ci  à l’état  de  bitar- 
trate  de  potasse,  et  formant  de  -j  à j de  l’acidité 
totale.  Lorsque  le  vin  est  fait,  le  bitartrate  de 
potasse  se  précipite  en  partie,  et  tandis  que  l’aci- 
dité totale  du  jus  d’un  raisin  mûr  équivaut  à 8 ou 
12  grammes  d’acide  sulfurique  par  litre  (en  ne 
tenant  pas  compte  de  l’acide  carbonique  de  fer- 
mentation), olle  s’abaisse  jusqu’à  4 ou  6 grammes 
dans  le  vin  nouveau.  Cette  diminution  n’est  pas 
due  seulement  à la  moindre  solubilité  du  bitar- 
trate de  potasse  dans  la  liqueur  alcoolique,  mais 
à la  diminution  réelle  des  acides  libres  qui  s’éthé- 
rifient.  Par  le  vieillissement  du  vin,  cette  acidité 
diminue  encore  et  tombe  de  façon  à représenter  de 
1 ,5  à 5 grammes  de  S O'*  H2  par  litre  [Berthelot  et  de 
Fleurieu,  Ann.  deChim.etde  Phys.  ,(4),t.  V,p.248]. 

Les  acides  auxquels  est  due  l’acidité  des  vins 
faits  sont  de  deux  sortes  : les  uns  fixes  (acides 
succinique,  malique,  tartrique,  tannique  et  peut- 
être  lactique  et  pectique);  les  autres  volatils,  parmi 
lesquels  on  doit  citer  particulièrement  l’acide  acé- 
tique et  une  trace  d’acides  homologues  [Voyez  à 
ce  sujet  Béchamp,  Compt.  rend.,  t.  LVII,  p.  496]. 
L’acidité  due  aux  acides  volatils  représente  du 
quart  au  vingtième  de  l’acidité  totale.  Nous  cite- 
rons ici  quelques  nombres  d’après  Cuning  : 


Vin  de  Bordeaux 

Acidité  totale 
par  litro 
exprimée 
en  S O*  II2. 

Acidité  par  litres 
des  acides  volatils 
exprimée 
en  S O5  H3. 

2cr,15 

OBr,49 

— Beaune  

1 79 

O 18 

— Pomard 

2 63 

O 38 

— Tavel 

3 08 

0 17 

— Roussillon 

!>  66 

O 36 

Narbonne  

2 99 

O 39 

— Sautorne 

2 21 

O 50 

— Bergerac  blanc. 

2 86 

0 77 

TABLEAU  DE  LA  COMPOSITION  DES  PRINCIPAUX  VINS  FRANÇAIS  ET  ÉTRANGERS. 
Tous  les  nombres  de  ce  tableau  indiquent  des  poids  en  grammes  et  se  rapportent  à 1 litre  de  vin. 
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La  moyenne  do  l’acidité  par  litre  des  vins  de 
Champagne  exprimée  en  SU ' II2  est  : 


Récolte  de  1 SGI 6,00 

— 1865 4,22 


Pour  les  vins  français  tout  au  moins,  l’aci- 
dité totale  est  en  moyenne  représentée  par  litre 
par  2b'', 5 de  SO*  112,  et  l’acidité  due  aux  acides 
volatils  par  0gr,30  il  0sr,G0. 

L’acide  acétique  et  ses  homologues  ne  pa- 
raissent pas,  dans  les  vins,  provenir  seulement 
de  l’oxydation  de  l’alcool  durant  et  après  la  fer- 
mentation. Béchamp  a montré  qu’il  s’en  forme 
une  petite  quantité  pendant  la  fermentation  alcoo- 
lique du  sucre  [Compt.  rend.,  t.  LVI,  p 969], 
1086,  1231.  Nous  savons  aussi  que,  sous  l’in- 
fluonco  de  certains  ferments,  le  tartre  des  vins  qui 
passent  it  l’amer  se  transformo  en  entier  en  acé- 
tate de  potassium  et  acide  acétique  (A.  Glénard). 
L’acide  acétique  est  accompagné  dans  ce  cas  de 
•dj  à TJ  d’acide  butyrique  et  d’une  quantité  d’acide 
valérique  qui  no  dépasse  pas  10  milligrammes  par 
litre  (Duclaux).  Les  bons  vins  français  de  2 à 4 
ans  contiennent  do  1,1  à 4 grammes  de  bitar- 
trate  de  potassium  par  litre;  les  vins  do  Bordeaux 
2g!1, 3,  ceux  de  Bourgogne  1er, 8 en  moyenne.  Mais 
dans  les  vins  nouveaux,  cette  quantité  s’élève 
souvent  à 4 ou  5 grammes  et  plus,  pour  tomber 
au  bout  de  4 à 5 mois  A 3 grammes  et  1er, 5.. 
Cette  quantité  diminue  encore  avec  le  temps. 
L’éthérification  fait  en  effet  disparaître  sous  forme 
d’éther  éthyltartrique  de  j à j de  l’acide  tartrique 
total  suivant  l’alcoolicité  du  vin  [Berthelot  et  de 
Fleurieu,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  V, 
p.  256  et  259]. 

Dans  les  tonneaux  et  même  dans  les  bouteilles, 
l’air  altère  peu  à peu  la  matière  colorante  et  le 
tannin,  et  les  produits  de  leur  oxydation  forment 
aveclebitartratede  potassium  une  laque  insoluble 
qui  se  précipite  peu  à peu  et  contribue  encore  à 
diminuer  la  quantité  de  crème  de  tartre  qui 
reste  encore  dissoute.  1600  litres  de  vin  donnent 
ainsi  dans  le  courant  de  la  première  année  2 à 3 
kilogrammes  de  tartre  brut. 

Outre  les  acides  malique  et  tartrique  libres  ou 
combinés  aux  bases,  il  existe  aussi  dans  le  vin 
une  petite  proportion  de  ces  mêmes  acides  sous 
forme  de  glucosides  (acide  glucosomalique,  glu- 
cosotartrique,  etc.).  Ces  combinaisons  se  détruisent 
peu  à peu;  le  sucre  fermente  lentement  et  l’acide 
est  mis  en  liberté  (Berthelot  et  de  Fleurieu). 

Il  n’y  a pas  de  rapport  entre  la  quantité  de 
crème  de  tartre  contenue  dans  un  vin  et  l’acidité 
totale  de  ce  même  vin;  cette  acidité  est,  en  effet, 
en  partie  due  aux  acides  volatils,  en  partie  aux 
acides  éthérifiés,  en  partie  enfin  aux  acides  tar- 
trique et  phosphorique  que  l’on  trouve  à l’état 
libre  en  petite  proportion,  au  moins  dans  quel- 
ques vins  [ibid.,  p.  2461. 

L’acide  succinique,  découvert  dans  les  liquides 
fermentés  par  Ch.  Schmidt  on  1817,  a été  retrou- 
vé dans  le  vin,  à côté  de  la  glycérine,  par  Pasteur 
en  1858  [Compt.  rend.,  t.  XLVI,  p.  179  et  857], 
Dans  les  vins  français  de  Bordeaux,  de  Bour- 
gogne et  d’Arbois,  où  l’acide  succinique  a été  dosé, 
on  atrouvéde  ()Br,87  à lsr,5  de  cetacide  par  litre. 
Le  poids  do  l’acide  succinique  est  à peu  près  le  cin- 
quième de  celui  de  la  glycérine  qui  l’accompagne. 
D’après  Pasteur,  il  contribuerait  pour  une  part 
notable  à donner  aux  vins  la  saveur  vineuse  spé- 
ciale qui  les  caractérise. 

Le  tannin  qui  existe  dans  le  vin,  et  que  lui 
cèdent  en  partie  la  ràfio  et  le  pépin,  n’est  point 
identique  à celui  de  la  noix  do  galle.  Comme  ce 
dernier,  il  est  soluble  dans  l’éther,  mais  il  préci- 
pite difficilement  la  gélatino  en  flocons  solubles  à 
chaud  ou  dans  l’acide  acétique,  et  colore  les  sels 
ferriques  en  vert  sombre  sans  former  de  précipité. 


Mis  en  liberté  par  H2  S de  la  combinaison  qu’il  forme 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  il  se  présente  sous  la  forme  i 
d’un  corps  blanc,  cristallin,  acide,  qui  s’oxyde  et 
rougit  à l’air  avec  la  plus  grande  facilité  (A.  Gau-  * 
tier).  Les  vins  rouges  astringents  en  contiennent  t 
jusqu’à  2 grammes  par  litre;  les  vins  de  Bordeaux 
do  Usr,65  à lsr,5,  les  vins  blancs  à peine  1 à 2 doci- 
grammes  par  litre.  Il  s'oxyde  lentement,  se  pré- 
cipite avec  les  matières  colorantes  et  albuminoïdes  I 
du  vin.  La  plus  grande  partie  se  retrouve  alors 
dans  les  lies. 

Outre  les  acides  précédents,  on  peut  aussi  trou- 
ver dans  les  vins,  parfois  en  quantité  notable  par 
suite  de  fermentations  accidentelles,  les  acides  q 
lactique,  butyrique,  propionique,  valérique,  etc., , 
sur  lesquels  nous  reviendrons  en  parlant  des  : 
maladies  des  vins. 

Enfin  il  ne  faut  pas  oublier  de  signaler  l'exis- 
tence de  l’acide  carbonique.  Le  vin  nouveau,  i 
qui  en  est  saturé,  en  contient  environ  2 grammes  i 
par  litre;  ce  gaz  disparaît  petit  A petit  jusqu’à 
s’abaisser  A 1 ou  2 décigrammes.  11  contribue: 
pour  sa  part  au  goût,  mais  surtout  A la  conser- 
vation de  la  liqueur  alcoolique,  en  s’opposant  à ; 
son  oxydation. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  l’acidité  diminue' 
lentement  à mesure  que  le  vin  vieillit,  et  que 
cette  diminution  lente  doit  être  surtout  attribuée' 
au  dépôt  do  la  crème  de  tartre  et  A l’éthérifica— 
tion.  Dans  un  vin  contenant  10  % d’alcool,  lat 
quantité  des  acides  définitivement  éthérifiés  est, , 
d’après  Berthelot  et  de  Fleurieu  [Ann.  de  Chim.  et  ( 
de  Phys.,  (4),  1. 1,  p.  335],  à peu  près  la  septième  : 
partie  do  la  quantité  totale  des  acides  libres.  On  sait  : 
que  ces  auteurs  ont  démontré  que  la  proportion 
d’alcool  qui  s’éthérifie  dans  une  solution  aqueuse 
dépend  seulement  du  rapport  qui  existe  entre  la  i 
somme  des  équivalents  des  acides  et  la  somme 
des  équivalents  des  alcools.  La  quantité  d’éthers 
formée  par  le  vieillissement  du  vin  sera  par  con- 
séquent  sensiblement  proportionnelle  au  poids 
total  de  l’acide  existant  dans  la  liqueur  aussitôt 
après  que  la  fermentation  a pris  fin.  On  arrive 
ainsi  A cette  conclusion,  en  apparence  bizarre, 
mais  que  la  pratique  confirme,  que,  pour  une  : 
même  dose  d’alcool  formé,  un  vin  qu’on  laisse 
vieillir  s’enrichira  d’autant  plus  en  éthers,  et  par 
conséquent  prendra  d’autant  plus  de  bouquet,  que 
son  acidité  primitive  avait  été  plus  grande.  Aussi' 
voit-on  généralement  les  vins  des  pays  modéré- 
ment chauds,  où  le  raisin  mûrit  suffisamment  pour 
donner  166  A 290  grammes  de  glucose  par  litre 
de  moût,  mais  sans  que  le  fruit  arrive  à une  ma- 
turité telle  qu’il  perde  absolument  toute  acidité- 
au  goût,  donner  les  vins  les  plus  estimés.  Depuis 
quelques  années,  dans  le  Midi  de  la  France,  on 
cueille  le  raisin  alors  qu’il  n’est  qu’imparfaite— 
ment  mûr;  les  vins  que  l’on  obtient  ainsi  sont 
toujours  beaucoup  plus  parfumés,  quoique  un  peu 
moins  alcooliques,  que  ceux  qui  ont  été  faits  avec 
un  fçuit  arrivé  A sa  complète  maturité.  D’autre 
part,  on  a reconnu  que  les  vins  provenant  d’un 
moût  artificiellement  saturé  par  de  la  craie 
sont  absolument  plats,  c’est-A-dire  exempts  de 
bouquet. 

Les  éthers  que  l’on  trouve  dans  les  vins  vieux 
sont  : l’éther  éthylacétique , les  acides  éthyltar- 
trique, èt  éthylsuccinique.  En  général,  une  faiblcr 
quantité  d’éthers  éthylpropionique,  éthylbuty- 
riqueetéthyloenanthique,  etprobal'lementd’éthers 
propyliques  et  amyliques  correspondants,  les  ac- 
compagne. 

Si  nous  observons,  avec  Berthelot  et  de  Fleurieu, 
que  dans  un  vin  contenant  10  % d’alcool  le  sep- 
tième environ  des  acides  finit  par  s’ethérifier  ; si 

nous  prenons  d’autre  part  comme  acidité  moyenne 

d’un  vin  2sr,5  de  SOlII8  par  litre,  et  si  nous 
admettons  comme  approximation  suffisante  que;  ; 
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cette  acidité  est  presque  due  entièrement  h de 
l’acide  acétique;  enfin  si  nous  calculons  la  quantité 
totale  et  maximum  d’éther  éthylacétique  formée, 
nous  trouverons  qu’un  litre  de  vin  vieux  moyen 
contient  à peu  près  Ost, 73  de  cet  éther.  Il  semble, 
en  effet,  d’après  qùelques  essais  tentés  pour  isoler 
les  éthers  du  vin,  que  la  quantité  de  ces  éthers 
qui  contribuent  au  bouquet  de  vins  n’est  guère 
inférieure  au  millième  du  poids  total  de  la  li- 
queur. D’après  Liebig  et  Pelouze,  l’éther  cenan- 
tnique  à lui  seul  en  forme  environ  r&s  [Ann.  de 
\ Çhim.  et  de  Phys.,[T),  t.  LUI,  p.  124]. 

Le  bouquet  des  vins  n’est  dû  qu’en  partie  à 
l’ensemble  des  éthers  susnommés.  L’alcool  lui- 
même,  la  petite  quantité  des  alcools  homologues 
supérieurs  qui  l’accompagnent,  les  aldéhydes 
pout-être,  les  acides  libres  du  vin,  enfin  des 
essences  qui  paraissent  déjà  exister  dans  le 
jus  de  raisin  et  donnent  au  vin  le  goût  de  fruit, 

' tous  ces  corps  réunis  contribuent  à former  un 
, arôme  plus  ou  moins  énergique  et  harmonieux. 
En  agitant  à froid  le  vin  contenu  dans  un  vase 
rempli  d’acide  carbonique  avec  de  l’éther  purgé 
d’air,  décantant  l’éther  et  l’évaporant  à basse 
température  et  dans  un  courant  do  gaz  carbo- 
nique, Berthelot  a obtenu  un  extrait  d’un  poids 
I inférieur  au  millième  de  celui  du  vin  employé, 
j extrait  où  le  goût  vineux  et  le  bouquet  parti- 
culier du  vin  se  trouvaient  concentrés,  tandis 
| que  le  vin  qui  restait  avait  une  saveur  simple- 
ment alcoolique  et  acidulé.  Dans  cet  extrait, 

I ou  bouquet  du  vin,  Berthelot  a trouvé  un  peu 
i d’alcool  amylique,  une  huile  essentielle,  insoluble 
dans  l’eau,  en  partie  formée  par  les  éthers,  un 
] pou  de  matière  colorante  jaune,  enfin  un  principe 
i neutre  qui  paraît  appartenir  au  groupe  des  aldê- 
^ hydes  très- oxygénées,  et  qui  d’après  cet  auteur 
est  la  véritable  essence  du  bouquet.  A côté  de  cos 
divers  corps  il  faut  signaler  aussi  l’aldéhyde  ordi- 
naire, donton  a constaté  la  présence  dans  quelques 
. vins  [Jahresb.  f.  Chem.,  1855,  p.  505;  Journ.  de 
Pharm.,  t.  XXVII,  p.  37  ; voyez  encore  sur  le  bou- 
quet des  vins  : Winckler,  Journ.  de  Pliarm.  et  de 
Chim.,  (3),  t.  XXIII,  p.  374,  et  Stracke,  ibid., 
t.  XLI,  p.  442], 

D’après  M.  Maumené,  les  éthers  à acides  gras 
i dérivés  d’alcools  homologues  de  l’alcool  ordinaire 
] permettent  d’imiter  d’autant  mieux  les  bouquets 
des  différents  vins  que  l’acide  et  l’alcool  sont  d’un 
; équivalent  plus  élevé.  Les  éthers  valeroamylique, 

: éthylbutyrique  et  éthylœnanthique  sont  ceux 
qui  réussissent  le  mieux  [Compt.  rend.,  t.  LVII, 
p.  482]. 

Une  élévation  de  température  modérée  et  l’agi- 
tation du  vin  hâtent  le  développement  du  bou- 
quet. Le  roulis  des  navires  exagère  le  dépôt  de 
tartre,  vieillit  rapidement  le  vin  en  hâtant  pat- 
une  agitation  continue  les  actions  chimiques 
ultérieures  et  permet  ainsi  de  connaître  d’avance 
pour  les  grands  crus  la  valeur  future  d’une  ré- 
colte nouvelle. 

Matières  colorantes  des  vins.  — D’après  les 
j recherches  particulières  de  l’auteur  de  cet  article, 
recherches  non  encore  publiées,  la  couleur  des 
vins  rouges  n’est  pas  due  à une  matière  colo- 
rante unique.  Suivant  qu’on  l’extra.t  du  vin  de  tel 
ou  tel  cépage,  la  matière  colorante  principale 
est  d’une  composition  différente,  et  l’ensemble 
j des  matières  retirées  des  vins  qui  ont  été  examinés 
1 forme  comme  une  famille  naturelle  de  corps  très- 
analogues,  mais  non  identiques,  véritables  acides 
; faibles  appartenant  à la  série  aromatique  par 
1 leurs  propriétés  et  leurs  dédoublements,  existant 
! dans  les  vins  en  partie  à l’état  libre,  en  partie  à 
1 j l’état  de  sels  ferreux  de  couleur  violacée,  et  pa- 
raissant avoir  pour  origine  l’oxydation  du  tannin 
■ ; spécial  de  la  pellicule  au  moment  de  la  maturation 
du  fruit. 


On  connaît  aujourd’hui  au  ruoins  trois  matières 
colorantes  spéciales  du  vin.  La  première  a été 
obtenue  à l’état,  de  pureté  et  analysée  en  1858 
par  M.  A.  Glénard,  qui  lui  a donné  le  nom 
d’œnoline  [Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  LIV, 
p.  30G],  Il  la  prépare  de  la  manière  suivante  : 
Le  vin  est  additionné  de  sous -acétate  plom- 
bique  tant  qu’il  se  forme  un  précipité  bleuâtre; 
celui-ci  est  lavé  et  séché  à 110°,  puis  traité  d’abord 
à l’éther  anhydre  chargé  d’acide  chlorhydrique  en 
quantité  suffisante  pour  saturer  l’oxyde  de  plomb, 
enfin  à l’éther  pur,  pour  enlever  exactement  l’excès 
d’éther  chlorhydrique  employé.  Cela  fait,  le  sel 
plombique  est  mis  en  digestion  avec  de  l’alcool 
à 36°.  Ce  dissolvant  décolore  le  précipité  et  se 
charge  de  la  matière -colorante  rouge  ; on  distille 
au  bain-marie  les  trois  quarts  de  la  solution  alcoo- 
lique, on  laisse  refroidir,  et  on  mélange  le  résidu 
avec  4 ou  5 volumes  d’eau  distillée.  La  matière 
colorante  se  précipite  alors  sous  forme  de  flocons 
rouges  lie  de  vin.  Séchée,  elle  est  presque  noire, 
sa  poudre  est  d'un  beau  rouge  violacé;  elle  est  à 
peine  soluble  dans  l’eau,  plus  soluble  dans  l’alcool, 
qu’elle  colore  en  cramoisi;  soluble  dans  l’esprit 
de  bois.  Elle  ne  se  dissout  nullement  dans  l’éther, 
le  chloroforme  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone, 
l’essence  de  térébenthine.  L’acide  sulfurique  et 
l’acido  chlorhydrique  ne  paraissent  pas  l’altérer, 
même  aidés  d’une  douce  chaleur,  l’acide  acétique 
la  décolore  peu  à peu,  la  potasse  très-étendue  la 
fait  virer  au  bleu,  puis  l’altère,  la  brunit  et 
l’oxyde.  L’acétate  de  plomb  la  précipite  en  bleu, 
l’azotate  de  protoxyde  de  mercure  donne  avec  elle 
un  abondant  dépôt  couleur  lie  de  vin,  l’acétate 
de  cuivre  la  précipite  en  marron,  le  nitrate  d’ar- 
gent en  roug  'brun.  L’œnoline  répondrait  à la 
formule  C10  II  °05  et  le  précipité  plombique  à la 
composition 

(C10II9Os)sPb". 

D’après  les  renseignements  qu’à  bien  voulu  m’en- 
voyer M.  Glénard,  la  matière  colorante  rouge 
analysée  par  lui  avait  été  extraite  d’un  vin  de 
Gamay.  J’ai  retiré  des  pellicules  des  raisins  de 
Carignane  et  de  Grenache,  cépages  bien  connus 
dans  le  Midi,  en  suivant  la  méthode  précédente, 
légèrement  modifiée,  deux  autres  matières  colo- 
rantes, très-voisines  de  cello  de  Glénard  parleurs 
propriétés  et  leur  composition.  D'après  mes 
recherches,  la  matière  colorante  principale  du  vin 
de  Carignane  répond  à la  formule  C21  H2» O10;  elle 
parait  accompagnéo  d’une  substance  colorante 
accessoire  C22  H2*  O10.  La  matière  colorante  du 
Grenache  a pour  formule  G22  H22  O10. 

En  doublant  la  formule  CtPH'OO5  de  l’œnoline, 
dont  le  poids  moléculaire  est  d’ailleurs  incertain, 
on  aura  donc  pour  les  couleurs  des  trois  cépages 
étudiés  : 

C20  H20  O10  — Couleur  du  Gamay. 

C21  H20  0*°  — Couleur  de  la  Carignane. 

C23  H22  O10  — Couleur  du  Grenache. 

Le  Pinot,  le  Teinturier,  etc.,  que  je  n’ai  examinés 
que  sommairement,  fournissent  aussi  des  ma- 
tières analogues  aux  précédentes,  mais  non 
identiques.  L 'Aramon  donne  une  matièro  colo- 
rante fort  différente.  [A.  Gautier,  Comptes  rendus, 
juin  1878]. 

En  même  temps  on  rencontre  dans  les  vins 
une  certaine  quantité  de  matières  colorantes 
azotéos  qui,  d’après  mes  analyses,  sont  comme 
les  corps  amidésdes  précédents  ; elles  renferment 
du  fer  et  constituent  de  véritables  sels  ferreux  de 
ces  acides  amidés  où  Fe"  remplace  H2. 

La  matière  à laquelle  Mulder  adonné,  en  1856, 
le  nom  d 'œnocyanine  paraît  être  le  sel  ferreux 
violet  que  j’ai  obtenu  en  saturant  presque  exac- 
tement le  vin  par  l’ammoniaque  et  ajoutant  un 
grand  excès  de  sel  ammoniac.  Il  se  précipite 
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alors  lentement  une  poudre  d’un  violet  bleu  foncé 
ayant  toutes  les  propriétés  de  celle  do  Mulder. 
Pour  obtenir  son  œnocyanine,  Mulder  traite  le  vin 
par  l’acétate  do  plomb;  le  précipité  bleu  pâle  est 
lavé,  puis  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décom- 
posé par  l’hydrogène  sulfuré;  le  sulfure  de  plomb 
est  épuisé  par  l’eau  tant  que  celle-ci  se  colore.  Il 
retient  la  majeure  partie  de  la  substance  colo- 
rante. Pour  extraire  celle-ci,  on  traite  le  sulfure 
par  de  l’alcool  mêlé  d’un  peu  d’acide  acétique  et 
l’on  évapore.  De  la  graisse  reste  dans  le  résidu  : 
on  l’enlève  par  l’éther;  enfin  on  lave  avec  de 
l’eau  acidulée  d’acide  acétique.  L’œnocyanine 
reste  alors  à l’état  de  pureté.  C’est  une  sub- 
stance d’un  bleu  noirâtre,  insoluble  dans  l'eau, 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l'essence  de  té- 
rébenthine, soluble  dans  l’alcool  mélangé  d’acide 
acétique  ou  tartrique.  Une  trace  d’acide  acétique 
donne  avec  ello  une  solution  d’un  beau  bleu, 
qui  devient  rouge  si  l’on  augmente  la  quantité 
d’acide.  Les  alcalis  la  font  virer  au  bleu  , ou 
au  vert,  tandis  que  la  couleur  brunit  par  oxydation 
à l’air.  Dans  ses  solutions  alcoolo-tartriques,  l’azo- 
tate d’argent  donne  un  précipité  rouge  foncé  ; 
l’azotate  mercureux  et  l’alun  n’y  produisent  pas 
de  changements;  l’acétate  d’aluminium  les  préci- 
pite en  violet,  ceux  de  plomb  en  bleu  pur  f Mul- 
der, Chem,  des  Weines,  Leipzig,  1856,  p.  228). 

Les  vins  des  pays  chauds  contiennent  une  plus 
grande  proportion  de  cette  substance  violette  qui 
leur  donne  cette  teinte  bleuâtre  caractéristique. 
Cette  matière,  dans  laquelle  j’ai  découvert  le  fer, 
se  précipite  la  première  dès  qu’on  commence  à 
saturer  ces  vins  par  un  alcali  faible  [Voyez  encore 
sur  la  matière  colorante  bleue,  Simmler,  Jouni. 
de  Chim.  et  de  Pharm.,  (3),  t.  XLII,  p.  168). 

On  doit  ajouter  enfin  qu’outre  les  substances 
précédentes  que  l’éther  ne  saurait  enlever,  il  existe 
dans  les  vins  une  matière  incolore  ou  jaunâtre 
soluble  dans  ce  dernier  dissolvant,  et  dont  la  so- 
lution éthérée  abandonnée  à la  lumière  et  à l’air 
devient  d’abord  rose,  puis  rouge  et  enfin  violacée. 
J’ai  montré  que  cette  substance  avait  toutes  les 
propriétés  d’une  catéchine,  verdissait  fortement 
les  sels  ferriques  et,  en  s’oxydant,  contribuait  à 
engendrer  les  couleurs  précédentes.  Cette  sub- 
stance ne  doit  pas  être  confondue  avec  la  matière 
colorante  jaune  qui  persiste  dansl  es  vins  vieux. 

Nous  reviendrons,  à propos  de  Y Analyse  des 
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vins,  sur  les  caractères  qui  permettent  de  diffé- 
rencier les  matières  colorantes  des  vins  des  autres 
substances  colorantes  analogues. 

Aotres  coups  signalés  dans  les  vins.  — Quel- 
ques  auteurs  ont  signalé  parmi  les  corps  qui 
n’entrent  dans  la  constitution  du  vin  qu’à  l’état 
de  traces,  l’ammoniaque,  la  triméthylamine,  et 
une  base  C13  H20Az4.  Mais  leur  présence  dans  le 
vin  est  douteuse.  L’ammoniaque,  loin  de  se  pro- 
duire dans  le  vin  durant  la  fermentation,  dispa- 
ralt,  au  contraire,  comme  l’ont  démontré  Pasteur  • 
et  Boussingault  ; tandis  que  les  moûts  des  vins  ■ 
analysés  par  ce  dernier  auteur  contenaient  par  ■ ! 
litre  0er,U6  et  0gr,07  d’ammoniaque,  les  vins 
correspondants  n’en  contenaient  plus  trace  [Ann. 
de  Chiin.et  de  Phys.,  (4),  t.  VIII,  p.  217  et  230J. 

La  triméthylamine  n’a  été  retirée  des  vins  qu’en 
les  distillant  avec  de  la  soude  caustique  et  elle 
nous  paraît  due  à l’altératicn  des  substances  azo- 
tées, colorantes  ou  non,  que  j’ai  mentionnées  plus 
haut  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.32).  Enfin  la 
base  CI3H20  Az4  a été  rencontrée  dans  les  produits  • | 
de  la  fermentation  du  sucre  pur,  et  quoique  son  i j 
existence  dan3  le  vin  soit  probable,  elle  n’en  a pas  , 
encore  été  directement  extraite  [Bull,  de  la  Soc.  i 
chim.,  t.  X,  p.  295). 

La  loucine,  la  tyrosine,  la  leucéine,  la  carnine,  ; 
la  xanthine,  la  guanine,  la  sarcine  et  l’arabine,  i 
substances  qui  se  rencontrent  toujours,  d’après 
M.  Schützenberger,  dans  l’extrait  aqueux  de  la 
levure  de  bière,  doivent  aussi  se  retrouver  en 
faible  proportion  dans  le  résidu  de  l’évapo-  i 
ration  des  vins,  mais  n’y  ont  pas  encore  été  i 
recherchées  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXI,  J 
p.  294). 

Les  sels  à acides  végétaux  contenus  dans  les  | 
vins  sont  en  majeure  partie  formés  de  tartrates.  . 1 
On  a dit  plus  haut  que  la  crème  de  tartre  dis-  I 
soute  dans  le  vin  nouveau  s’élevait  à 4 ou  5 gr. 
par  litre  et  tombait  à 3 grammes  et  lfe’r,5  et  moins 
encore,  au  bout  de  quelques  mois.  Son  poids  se 
maintient  en  moyenne  dans  les  vins  français  de 
plus  d’un  an  à 1 ou  2 grammes  par  litre.  Le 
tartrate  droit  de  potassium  en  forme  la  majeure 
partie  ; dans  les  tartres  bruts  qui  se  précipitent, 
on  trouve  aussi  un  peu  de  tartrate  de  calcium  et 
de  magnésium.  Le  tableau  suivant  donne  une 
idée  de  la  composition  de  ces  tartres  [Scheurer*- 
Kestner,  Rép.  de  Chim.  app.,  1860,  p.  397). 


TARTRES  BLANCS. 

TARTRES 

ROUGES. 

Alsace. 

Suisse. 

Toscane. 

Bourgogne. 

Espagne. 

Bitartrate  de  potassium.  

85,1  84,95 

73,5 

84  à 88 

32,10 

24,20 

Tartrate  de  calcium 

9,92  4,04 

18,38 

» 

46,25 

45,20 

On  doit  à Braconnot  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(2),  t.  XLVII,  p.  68J  uneanalyse  de  lie  de  vinrouge 
et  quelques  renseignements  sur  la  nature  des 
substances  organiques  qui  composent  ces  dépôts. 
Desséchée  à 100°,  cette  lie  renfermait  2Üi’,7 
pour  100  p.  de  matières  organiques  paraissant 
être  de  nature  albuminoïde  en  grande  partie; 
21  de  substances  grasses  ou  cireuses;  6 do  phos- 
phate de  calcium  ; 2,8  de  phosphate  et  sulfate 
dépotasse;  5,25  de  tartrate  de  calcium  ; 0,4  de 
tartrate  de  magnésium;  60,75  de  bitartrate  de 
potassium  et  2 de  silice  et  sable. 

D’après  Filhol,  Fauré,  etc.,  on  trouve  dans 
les  vins  du  tartrate  de  magnésium,  d’aluminium, 
et  môme  de  fer  en  quantités  relatives  très-varia- 
bles (voir  à ce  sujet  le  tabieau  ci-dessus  relatif 
aux  cendres  du  vin). 

A côté  des  tartrates  que  nous  venons  de  signa- 


ler, le  vin  contient,  en  petites  proportions,  des 
malates  (7),  pectatcs,  acétates,  propionates,  buty-  l 
rates,  dent  l’acide  est  en  partie  combiné  aux  hases  s 
précédentes,  en  partie  libre  et  en  partie  étliérifié.  ' 
Les  sels  à acides  minéraux  contenus  dans  les 
vins  sont  les  suivants:  phosphates  acides  de  cal-  I 
cium  et  de  magnésium,  chlorure  de  sodium,  i 
sulfate  de  potassium,  un  peu  de  sulfate  de  cal-  : 
cium.  Leur  poids  total  ne  s’élève  guère  à plus  de 
1 gramme  par  litre,  et  quelquefois  s’abaisse  à 
0sr,15.  On  peut  admettre  qu’eu  moyenne,  et  dé-  j 
duction  faite  du  carbonate  de  potassium  et  de  r 
calcium  provenant  de  la  calcination  des  tartrates  j 
correspondants,  le  poids  des  cendres  s’élève  par  | 
litre  pour  nos  vins  de  table  à un  demi-gramme 
environ.  Le  résidu  provenant  de  la  calcination 
de  l’extrait  sec  varie  de  0«r,8  à 4 grammes  par 
litre,  pour  les  vins  non  plâtrés. 
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Le  tableau  suivant  donne  le  poids  dos  cendres 
laissé  par  un  litre  de  quelques  vins  non  plâtrés: 

Cendres  pour 

1 litre 
do  vin. 

,„,na  I (Chancel,  Bérard, 
| Cauvy.) 

2 ,03  (Poggiale). 

2 ,90  — 

3 ,01  (Filhol). 

1 ,663  — 

l ,150  — 

1 ,894  — 

1 ,35  à 3c, 5 (A.  Gautier). 

1 ,6  à 3S'  — 

2,1  — 

1 ,7  à2C',2  — 

3 ,81  (.Poggiale). 

2 ,4  — 

1 ,90  (Boussingault). 

1 ,20  (Diez). 

2 ,27  — 

2 ,75  — 

3 ,8  (Mayer). 


Le  poids  total  des  ceudres  augmente  notable- 
ment dans  les  vins  plâtrés. 

On  ne  saurait  donner  de  nombres  indiquant, 
môme  approximativement,  les  proportions  rela- 
tives de  matières  minérales  des  vins.  Elles 
dépendent  entièrement  du  cépage,  du  terrain, 
de  l’année,  de  l’âgo  de  la  vigne,  etc.  La  potasse, 
le  fer,  l’acide  phosphorique,  c’est-à-dire  les  prin- 
cipes les  plus  constants,  varient  d’un  vin  à l’au- 
tre du  simple  au  triple.  On  a dosé  dans  les 
vins  français  de  OS',3  à lgr,25  de  potasse, 
de  Os',008  à 0sr,0i0  de  fer,  de  OB', 15  à (1er, 5 d’a- 
cide phosphorique  par  litre. 

Le  tableau  suivant  donne  quelques  renseigne- 
ments sur  les  proportions  des  différents  sels  miné- 
raux dissous  dans  les  vins.  Ils  se  rapportent  plus 
spécialement  à ceux  de  le  Haute-Garonne  et  du 
Tarn-et-Garonne  que  M.  Filhol  a soigneusement 
analysés [Journ.  de  Cliim.  mid.  (3),  t.  II,  p.  259]. 
Tous  les  nombres  sont  calculés  pour  1 litre. 


Vins  de  l’Hérault . 


Vin  de  la  Haute-Garonne... 


Beaux  vins  de  l'Hérault.... 
Bordeaux  rouges  ; bonne 

année  

Beaujolais  (Fleury,  8 ans).  . 

Petits  vins  du  Cher 

Vins  du  Var 

Vins  de  Roussillon 

Vins  d'Alsace 

Johannisberg 

Assmannshauson 

Oberingelheim 

Malaga 


TABLEAUX  DES  SELS  CONTENUS  DANS  QUELQUES  VINS. 


NOM  ET  AGE  DU  VIN. 

TÀRTRATBS 

Chlorures 

de 

potassium 
avec  trac 
de 

Na.Ca,  Mgr 

SULFATES 

Phosphate 
dochaux 
avec  troc» 
de 

magné- 

sie. 

do  potasse- j de  chaux. 

d alumine. 

do  fer. 

dépotasse. 

de  chaux. 

ViLlandrie  (vin  de  4 ans)  . . . 

— (autre  récolte,  vin  do  2 ans). 

Portet  (vin  de  3 ans) 

— (autre  récolte,  vin  do  2 ans). 
Saint-Gaudens(vin  de  4 ans). 

— (autre  récolte,  vin  de  4 ans). 

— (autre  récolte,  vinde2ans). 
Montastruc  (vin  do  2 ans)... 

Caraman  (vin  do  2 ans) 

Avignoaet  (vin  de  2 ans) .... 

0cr  ,840 

0 ,910 

1 ,165 
1 ,180 
X .457 
1 ,624 

0 ,984 

1 ,242 
1 ,055 
1 ,600 

0Cr,O31 
trace 
0 .062 
0 ,072 
0 ,070 
0 ,070 
0 ,070 
trace 
trace 
trace 

OC',042 
trace 
0 ,029 
0 ,025 
0 ,011 
0 ,039 
0 ,052 
0 ,047 
0 ,037 
0 ,025 

0cr,045 
0 ,131 
0 ,036 
0 ,036 
0 ,027 
0 ,030 
0 ,030 
0 ,036 
trace 
0 ,046 

Ogr.OSO 
0 ,077 
0 ,024 
0 ,032 
0 ,069 
0 ,259 
0 ,044 
0 ,034 
0 ,042 
0 ,049 

OC, 083 
0 ,160 
0 ,061 
0 ,004 
0 ,127 
9 ,463 
0 ,130 
0 ,265 
0 ,057 
0 ,115 

Oc, 012 
0 ,012 
0 ,149 
0 ,128 
0 ,032 
0 ,032 
0 ,032 
trace 
0 ,032 
0 ,022 

OC', 020 
0 ,420 
0 ,406 
0 ,442 
0 ,452 
0 ,370 
0 ,700 
0 ,498 
0 ,328 
0 ,430 

II  est  bon  d’ajouter  que  la  quantité  d'acide 
sulfurique  que  l'on  trouve  normalement  à l’état 
de  sulfate  dans  1 litre  de  vin  non  plâtré  varie 
de  Oïl  i 09  à Osr,308,  d’après  de  nombreuses 
analyses  de  H.  Marty. 

Le  vin  nouveau  est  saturé  d’acide  carbonique  ; 
il  ne  contient  ni  azote  ni  oxygène.  Peu  à peu  et 
grâce  à l’action  de  l’air,  un  peu  d’azote  se  dissout 
dans  le  vin,  qui  reste  chargé  d’une  proportion 
variable  d’acide  carbonique  de  plus  en  plus  faiblo 
à mesure  que  le  vin  vieillit,  et  qui  finit  par 
tomber,  avons-nous  dit,  de  2 grammes  par  litre, 
à 1 ou  2 décigrammes.  Le  vin  no  contient  jamais 
d’oxygèue,  comme  l’ont  successivement  reconnu 
Boussingault,  Berthelot,  Pasteur;  toutefois,  en 
tonneau  ou  même  en  bouteilles,  il  absorbe  len- 
tement l’oxygène  do  l’air.  Il  résulte  des  expé- 
riences de  Pasteur  qu’un  vin  de  Clos-Vougeot, 
conservé  en  pièce  depuis  trois  ou  quatre  ans, 
absorbe  dans  ce  temps  30  à 40  cent,  cubes 
d’oxygène  par  litre.  Cette  action  lente  est  profi- 
table. Ce  gaz  oxyde  certains  principes  du  vin, 
augmente  son  bouquet  et  modifie  sa  couleur.  Le 
tannin  et  les  catéchines  se  transforment  et 
deviennent  partiellement  susceptibles  de  se  pré- 
cipiter en  entraînant,  avec  elles  une  partie  des 
matières  colorantes  devenues  insolubles  et  de  la 
crème  de  tartre.  Le  vin  conservé  en  vase  hermé- 
tiquement clos  ne  se  l'ait  pas , ne  vieillit,  pas  et  ne 
dépose  que  fort  peu.  On  s’explique  ainsi  l’usage 
bourguignon  de  conserver  deux  ou  trois  ans  le 
vin  . en  tonneaux  avant  que  do  l’embouteiller 
[voir  à ce  sujet  Pasteur,  Études  sur  le  vin,  2e  édit. 


p.  80  et  suiv.].  La  lumière,  mais  surtout  la  cha- 
leur et  l’agitation,  provoquent  aussi  le  vieillisse- 
ment des  vins. 

Sur  ces  observations  on  a fondé  des  procédés  de 
vieillissement  rapide  [Brevet  1407  du  2 juin  1871  ; 
vieillissement  des  vins  par  l’emploi  de  l’ozone]. 
Mais,  pour  que  l’oxygène  améliore  le  vin,  il 
doit  agir  lentement;  en  exagérant  ses  effets,  on 
diminuerait  notablement  l’alcoolicité  du  vin,  on 
tendrait  à l’acidifier  et  surtout  à faire  disparaître 
son  bouquet.  Cette  question  n’est  donc  point 
encore  bien  résolue.  [Voir  à cet  égard  : Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  I.,  p.  82,  312,  391;  Ann.  de 
Cliim.  et  de  Phys.  (3),  t.  LXIII,  p.  98;  Compt.  rend., 
t.  LVII,  p.  957  et  985,  t.  LVII,  p.  254  et  292.] 

ALTÉRATIONS  SPONTANÉES  OU  MALADIES 
DES  VINS. 

Indépendamment  des  transformations  normales 
que  subit  sans  cesse  le  vin  qui  vieillit,  ce  liquide, 
comme  la  plupart  des  liqueurs  fermentées  analo- 
gues,estsujet  à des  altérations  en  apparence  spon- 
tanées, auxquelles  on  est  convenu  de  donner  le 
nom  de  maladies.  Elles  sont  pour  la  plupart  con- 
nues depuis  longtemps,  mais  Pasteur  les  a spé- 
cialement observées  avec  soin,  et  les  a ratta- 
chées à l’altération  du  vin  par  des  ferments  organi- 
sés spéciaux,  qu’il  a examinés  et  décrits  dans  son 
remarquable  ouvrage  Sur  le  vin  et  ses  maladies 
[Paris,  1873,  2e  édit.  Savy,  éditeur].  Nous  allons 
donner  ici  un  résumé  de  ces  études. 

Maladie  de  l’ascescence  (Vins  piqués;  vins 
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aigres).  [Pasteur,  loc.  cil.  p.  12  et  suiv.]  — Uno 
.des  altérations  les  plus  fréquentes  du  vin  est  son 
'aigrissement;  aucune  maladie  ne  lui  ôte  plus  rapi- 
dement ses  qualités.  Le  vin  se  pique  en  général 
lorsqu’il  est  peu  alcoolique  ou  soumis  à l’action 
de  l’air  sur  une  large  surface,  par  exemple  s’il 
est  contenu  dans  des  tonneaux  en  vidange,  con- 
dition «qui  lui  permet  à la  fois  do  perdre  son  acide 
carbonique  par  diffusion  et  d’absorber  l'oxygène 


Fig.  783.  — h.  Ferment  de  l’ascescence.  — m.  Ferment 
de  la  tourne.  — p.  Ferment  de  l’amertume.  — o.  Fer- 
ment de  la  graisse..  (Voir  pour  ces  divers  ferments 
les  planches  des  Etudes  sur  le  vin,  de  Pasteur,  25 
édit.,  et  spécialement  fig.  1 pour  l'ascasccnce;  fig.  10 
pour  la  tourne;  fig.  38  pour  l’amertume,  et  fig.  15 
pour  la  graisse.) 


de  l’air.  D’après  Pasteur  l’absorption  rapide  de 
l’oxygène  par  le  vin  et  par  suite  son  ascescence 
est  provoquée  par  un  petit  cryptogame,  le  Myco- 
derma  aceti  (fig.  783,  n).  Il  consiste  en  chapelets 
d’articles,  en  général  légèrement  étranglés  vers 
leur  milieu,  dont  le  diamètre  un  peu  variable  est 
moyennement  de  un  millième  et  demi  de  milli- 
mètre. La  longueur  de  l’article  est  un  peu  plus  du 
double.  Ces  articles  se  multiplient  en  s’étranglant 
de  plus  en  plus  et  donnent  ainsi  deux  individus  ou 
globules  séparés.Il  suffit  pour  obtenir  le  Mycoderma 
aceti  de  laisser  quelques  jours  à l’air  100  grammes 
d’eau  de  levûre  de  bière,  1 ou  2 grammes 
d’acide  acétique  et  3 à 4 grammes  d’alcool.  La 
surface  de  cette  liqueur  se  recouvre  bientôt 
d’un  voile  de  ce  mycoderme.  Le  vin  étendu 
de  son  volume  d’eau  produit  aussi  très-aisément 
ce  ferment.,  surtout  si,  au  préalable,  on  l’acidifie 
légèrement  par  de  l’acide  acétique.  Sous  l’in- 
fluence du  Mycoderma  aceti,  l’alcool  des  li- 
queurs fermentées  est  rapidement  oxydé  aux  dé- 
pens de  l’air  et  transformé  en  acide  acétique,  en 
môme  temps  qu’une  partie  des  matières  odorantes 
du  bouquet  disparaît.  Le  Mycoderma  aceti  est 
souvent  accompagné  du  Mycoderma  vini  ou  fleurs 
du  vin,  que  l’on  rencontre  à la  surface  des  vins 
faiblement  acides  étendus  d’eau,  mais  qui  jouit 
d’autres  propriétés. 

Maladie  des  vins  TOunNés,  (Fins  montés,  qui 
ont  la  pousse,  etc.).  [Pasteur,  loc.  cil.,  p.  31  et 
suiv. J — 11  arrive  fréquemment  dans  les  mois  de 
mai  à juillet  que  le  vin  se  trouble;  sa  saveur  s’al- 
tère, devient  fade  et  comme  analogue  icelle  d’un  vin 
éventé.  On  dit  alors  que  le  vin  tourne.  Lorsqu’on 
l’agite  au  soleil  dans  un  tube  de  verre,  on  y per- 
çoit des  ondes  soyeuses  qui  so  déplacent  en  divers 
sens.  Si  l’on  pratique  un  fausset  au  tonneau  bien 
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formé  qui  contient  ce  vin,  le  liquide  jaillit  avec  J 
force;  do  là.  cette  expression  vulgaire  : vin  qui  a 
ta  pousse.  Ce  phénomène  est  dû  à ce  que  sous  1 n 
l’influence  du  ferment  morbide  la  liqueur  dégage  '3 
sans  cesse  do  très-petites  bulles  d’un  gaz'qui1  * | 
parait  être  de  l’acide  carbonique  pur. 

Le  trouble  du  vin  tourné  est  dû  à la  présence  t a 
de  filaments  d’une  extrême  ténuité,  de  de  mil-  : 
li mètre  de  diamètre,  de  longueur  variable  (fig.  ; 
783,  m).  Ce  sont  ces  filaments  qui  troublent  le  vin 
et  non  pas  la  lie  qui  remonterait,  comme  on  le  ! 
croyait  autrefois.  Le  dépôt  que  l’on  trouve  au  fond 
est  formé  d’un  vrai  feutrage  de  ces  filaments,  S 
souvent  très-longs,  constituant  une  masse  gluti-  j 
neuse,  noirâtre,  qui  se  transforme  en  filets  d’as-  j 
pect  muqueux  lorsqu’on  la  retire  du  fond  du  ton-  j 
neau  à l’aide  d’un  tube  effilé.  Le  parasite  des  vins  ; 
tournés  n’a  pas  besoin  de  l’oxygène  de  l’air  pour 
se  développer.  11  ferait,  d’après  Duclaux,  naître  | 
dans  les  vins,  aux  dépens  de  i’acide  tartrique,  une  | 
nouvelle  quantité  d’acide  acétique  et  d’acide  pro- 
pionique,  en  quantités  à peu  près  égales  (2gr,5  par  i 
litre)  \Compt.  rend.,  t.  LXXVIII,  p.  1159].  Tou-  > 
tefois  Pasteur  ne  se  prononce  pas  à ce  sujet,  i 
A.  Glénard,  qui  a examiné  un  grand  nombre 
de  vins  tournés  de  la  récolte  de  1859,  y a toujours  I 
constaté  la  disparition  des  tartrates  et  l’augmen-  j 
tation  notable  de  l’acide  acétique  [Soc.  d’agri-  j 
culture,  etc.,  de  Lyon,  tirage  à part  chez  Savy, 
p.  11  et  suiv.].  Les  collages  et  les  soutirages  sont 
les  meilleurs  moyens  de  remédier  à temps  à cette  I 
altération  des  vins. 

D’après  l’auteur  de  cet  article,  la  maladie  des 
vins  dits  tournés  du  Midi  ne  peut  être  confondue  j 
avec  la  précédente.  F, lie  se  développe  souvent 
dans  les  vins  quaud  les  vendanges  se  sont  faites  i 
pendant  un  automne  pluvieux  et  que  la  moisis-  I 
sure  envahit  la  grappe.  Le  vin  se  conserve  en  i 
apparence  assez  bien  tant  que  l’air  n’y  a pasd’accès  | 
et  sans  dégager  d’acide  carbonique.  Toutefois,  j 
si  on  l’observe  au  jour,  dans  un  flacon  bien  traus-  i 
parent,  quelques  mois  après  la  décuvaison,  on 
y voit  comme  un  très-léger  brouillard.  La  couleur 
s’est  seulement  éclaircie  et  a un  peu  jauni.  Mais 
qu’on  soutire  ce  vin  presque  clair  ou  qu’on  l’ex-  1 
pose  quelques  minutes  à l’air,  il  se  trouble  forte-  ; 
ment,  sa  matière  colorante  se  dépose  peu  à peu 
sous  forme  d’un  précipité  pulvérulent  chocolat, 

'et  le  vin  filtré  prend  l'odeur  ot  la  couleur  d’un 
sirop  cuit  acidulé  et  légèrement  amer. 

L’examen  du  dépôt  formé  dans  les  vins  tournés 
du  Midi  (récolte  de  1875)  m’a  montré  un  grand 
nombre  de  filaments  flexueux,  mais  non  articulés, 
du  diamètre  de  de  millimètre  environ,  très- 
analogue  à ceux  des  filaments  de  la  tourne  indi- 
qués dans  la  fig.  783,  m [Pasteur,  Etudes  sui- 
te vin,  2e  édition,  Paris,  1873],  de  largeurs  très- 
variables.  — Ce  parasite  principal  est  mélangé 
d’autres  filaments  très-rares  nettement  articulés, 
semblables  à ceux  que  l’on  voit  représentés  dans 
la  figure  783,  m;  leurs  articles,  alternativement 
clairs  et  obscurs,  sont  en  nombre  variable  de  2 
à 0.  Ces  deux  parasites,  dont  le  premier  est  seul 
abondant,  sont  mélangés  de  nombreuses  cellules 
do  levûre,  de  cristaux  en  éventail,  et  de  matière 
colorante  précipitée. 

Cette  maladie  des  vins,  la  plus  grave  certaine- 
ment de  celles  qui  atteignent  nos  vins  du  Midi, 
ne  saurait,  disons-nous,  se  confondre  avec  la 
tourne  ou  pousse  des  vins  do  Bourgogne.  « Je 
suis  porté  il  croire,  dit  Pasteur  ( Uuvr . cité,  p.  50, 
que  l’on  réunit  sous  l’expression  de  vins  tournés 
des  maladies  différentes  auxquelles  correspondent 
plus  d’un  ferment  filiforme.  » 

Les  collages,  les  soutirages,  le  tannin,  le  vinage, 
et  le  chauffage  n’empêchent  et  n'entravent  pa3 
l’action  du  ferment  spécial  non  décrit  par  Pasteur. 

Dès  qu’on  expose  ce  vin  à l’air,  il  secouvro  d’une 
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pellicule  irisée  et  se  trouble  tant  qu’il  reste  en 
solution  de  la  matière  colorante  rose. 

Maladie  de  l’amertume,  de  goût  de  vieux.  — 
Suivant  de  Vergnette-Lamotte,  on  distingue 
deux  sortes  d 'amertumes  dans  les  vins.  La  pre- 
mière atteint  les  vins  à leur  deuxième  et  troisième 
année;  l’autre  se  rencontre  dans  les  vins  très- 
vieux.  Cette  dernière  est  la  moins  grave,  elle 
n’altère  le  vin  qu’au  bout  de  longues  années  et 
leur  donne  un  goût  spécial  que  l’on  a nommé 
goût  de  vieux.  Les  causes  de  cette  altération  der- 
nière des  vins  sont  mal  connues,  et  d’après  de 
Vergnette-Lamotte  cette  maladie  ne  doit  pas  êtro 
confondue  avec  la  suivante. 

Dans  l 'amertume  proprement  dite,  lo  vin  est 
altéré  et  détruit  complètement  dès  les  premières 
années.  Celui-ci  présente  d’abord  un  goût  fade, 
une  odeur  sui  generis,  une  couleur  moins  vive. 
Bientôt  l’amertume  apparaît;  on  reconnaît  à la 
dégustation  un  léger  goût  de  fermentation  dû  au 
gaz  carbonique,  enfin  la  matière  colorante  s’al- 
tère complètement.  Les  dépôts  troubles  qui  se 
font  dans  les  bouteilles  no  s’attachent  pas  à ses 
parois.  L’amertume  est  la  maladie  qui  fait  le 
plus  do  tort  aux  grands  crus  de  Bourgogne,  spé- 
cialement aux  vius  de  pinot,  mais  elle  s'attaque 
aussi  aux  vins  d’autres  régions  et  d'autres  crus. 

Lorsqu’on  examine  au  microscope  le  dépôt  qui 
se  forme  dans  un  vin  amer,  dans  l’une  ou  l’autre 
phase  de  l’amertume  décrites  par  de  Vergnette- 
Lamotte,  on  trouve,  suivant  Pasteur  {loc.  cit., 
p.  66  et  suiv.,  p.  70),  qu’il  est  formé  de  bran- 
chages filiformes,  rameux,  noueux,  do  diamètres 
variables,  plus  ou  moins  articulés,  en  général 
légèrement  colorés  en  jaune,  rouge  ou  brun, 
souvent  associés  il  des  amas  bruns  mamelonnés 
de  matière  colorante  ou  è des  cristaux  solubles  dans 
l’alcool  acidulé(fig.783,p).  Ces  filaments  paraissent 
formés  d’articulations  réunies  par  une  matière 
plus  molle,  qui  leur  permet  de  se  briser  souvent 
sans  se  disjoindre.  Chaque  article  est  fait  lui-même 
de  sous-articles  qui  s’accusent  par  des  renfle- 
ments et  rétrécissements  alternativement  clairs  et 
obscurs.  Les  vins  ordinaires  mis  en  vidange 
prennent  souvent,  par  la  seule  action  do  l’air, 
une  amertume  notable,  qui  ne  doit  pas  être  con- 
fondue avec  l’une  ou  l’autre  des  altérations  précé- 
dentes. Cette  altération  est  due,  d’après  Pasteur,  à 
une  action  purement  chimique.  L’amertume  dispa- 
raît si  l’on  supprime  la  vidange,  et  si  l’on  conserve 
quelques  semaines  ce  vin  eu  bouteilles  pleines. 

On  a donné  diverses  explications  des  phéno- 
mènes qui  se_  passent  dans  les  vins  amers.  Sui- 
vant Mau  mené  [Travail  des  vins,  p.  453],  la  saveur 
amère  serait  due  à la  formation  d’une  petite 
quantité  de  résine  d’aldéhyde-ammoniaque,  l’am- 
moniaque^ provenant  de  l’altération  des  matières 
albuminoïdes,  l’aldéhyde  de  l’oxydation  de  l’al- 
cool. Suivant  d’autres  auteurs,  l’amer  dériverait 
de  l'oxydation  des  tannins  du  vin  et  de  sa  ma- 
tière colorante.  A.  Glénard,  qui  a eu  l’occasion 
d’examiner  l’état  d’un  vin  que  les  dégustateurs 
déclarèrent  amer,  y constata  l’absence  complète 
du  bitartrate  de  potassium  et  la  présence  d’une 
quantité  notable  d’acide  acétique  [Soc.  d’agne., 
d'histoire  naturelle,  etc.,  de  Lyon,  séance  du 
2 août  1861].  Mais  Pasteur  [toc.  cit.,  p.  272] 
pense  que  le  vin  examiné  par  A.  Glénard 
était  un  vin  tourné  et  non  amer,  ce  que 
semble  confirmer  la  note  additionnelle  du  tra- 
vail de  Glénard  lui-même.  Dans  les  vins  amers, 
Duclaux  a signalé  un  excès  d’acide  acétique, 
qu’accompagneraient  quelques  homologues  supé- 
rieurs. 

Maladie  de  la  graisse  ; vins  filants  , vis- 
queux,  huileux.  — Cette  maladie,  rare  dans  les 
vins  rouges,  est  très-fréquente  dans  les  blancs. 
LiJe  altère  les  vins  même  lorsqu’ils  s ont  conte- 


nus dans  les  vases  les  mieux  bouchés.  Ces  vins 
perdent  d’abord  leur  limpidité,  deviennent  plats  et 
fades,  et  lorsqu’on  les  transvase,  ils  filent  comme 
de  l’huile.  D’après  Pasteur  [loc.  cit.,  p.  5fi],  cette 
altération  dos  vins  est  duc  il  un  ferment  qui  se 
présente  au  microscope  sous  forme  de  chapelets  do 
petits  globules  sphériques  dont  le  diamètre  varie 
sensiblement  suivant  les  cas  (fig.  783,  o),  et  que 
l’on  trouve  soit  au  fond  de  la  bouteille,  soit  en  sus- 
pension dans  la  masse.  Ce  ferment  s’entoured'uno 
sorte  de  gelée.  Cette  matière  mucilagineuso  et  les 
chapelets  enchevêtrés  du  mycoderme  forment 
quelquefois  par  leur  réuniou  une  véritable  peau 
gluante  analogue  à la  mère  du  vinaigre. 

On  connaît  peu  les  altérations  qui  se  passent 
dans  les  vins  gras  ou  filants.  On  sait  seulement 
qu’en  évaporant  ces  vins  on  obtient  une  masse 
brun  clair,  transparente,  ressemblant  à de  la 
colle  forte  et  que  François  a prise  autrefois  pour 
une  substance  albuminoïde  analogue  au  gluten 
[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2),  t.  XLVI,  p.  î 12]. 

On  rend  aux  vins  gras  leur  limpidité  et 
leur  fluidité  première  eu  les  additionnant  de 
tannin  ou  même  d’un  mélange  de  tannin  et  de 
colle  de  poisson  qui  précipite  toutes  les  matières 
en  suspension.  La  viscosité  des  vins  ne  paraît  se 
produire  que  dan3  ceux  où  la  quantité  de  tannin 
et  d’alcool  est  insuffisante  pour  précipiter  les 
matières  albuminoïdes,  qui  deviennent  dès  lors 
un  terrain  favorable  au  développement  du  fer- 
ment décrit  par  Pasteur. 

La  mannite  qui  se  forme  dans  la  fermentation 
dite  visqueuse  des  sucres,  n’a  pas  été  recherchée 
dans  les  vins  gras  ou  filants. 

vins  fabriqués  et  d'imitation. 

CONSERVATION  ET  CHAUFFAGE  DE*S  VINS. 

Les  diverses  transformations  que  l’on  fait  subir, 
soit  au  moût,  soit  au  vin  lui-même,  dans  le  but 
d’on  assurer  la  conservation,  ou  même  pour 
obtenir  des  liqueurs  fermentées  présentant  des 
types  constants,  méritent  que  nous  en  fassions  ici 
une  mention  spéciale.  Nous  allons  donc  rapide- 
ment passer  en  revue  les  diverses  pratiques  telles 
que  l'alcoolisation,  la  champagnisation,  le  plâ- 
trage, le  mutlage,  lo  chauffage,  etc.,  destinées  à 
corriger  les  vins,  à leur  donner  des  qualités  spé- 
ciales artificielles,  ii  les  vieillir  rapidement  ou  à 
favoriser  leur  conservation. 

Alcoolisation;  vinage.  — L’addition  d’alcool 
aux  vins,  ou  vinage,  se  pratique  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  soit  qu’on  veuille  relever  le  titre 
alcoolique  d’un  vin  trop  faible,  soit  qu’on  ait 
pour  but  d’obtenir  des  vins  suralcoolisés , tels 
que  ceux  de  Madère  ou  de  Marsala.  Cet  alcool 
ajouté  au  vin  doit,  autant  que  possible,  être  extrait 
du  vin  lui-même  par  distillation.  Toutefois  on 
commence  à employer  aujourd’hui  les  eaux-de- 
vie  de  betterave  et  de  grains  que  l’on  obtient, 
grâce  à la  pe  rfection  des  appareils  de  distillation 
et  de  fractionnement,  presque  exemptes  de  tout 
goût  autre  que  celui  de  l’alcool  lui-même. 

L'addition  d’alcool  se  fait  le  plus  souvent  dans 
le  vin  lui-même  : c’est  ce  qui  a lieu  pour  les 
Madère,  les  Xérès;  mais  quelquefois  on  ajoute 
l’alcool  pendant  la  fermentation,  soit  qu’on  veuille 
conserver  aux  vins  une  certaine  douceur,  comme 
dans  la  préparation  des  vins  blancs  doux  et  en 
particulier  des  muscats,  soit  qu’on  veuille  obtenir 
certains  vins  spéciaux  très-alcooliques,  en  même 
temps  que  liquoreux,  tels  que  le  Zucco  et  le  Mar- 
sala. Nous  reviendrons  tout  à l’heure  sur  ce 
point  en  parlant  du  muttage  et  du  sucrage  dos 
vins. 

Cette  addition  d’alcool  influe  nécessairement 
sur  la  formation  postérieure  des  éthers,  dont  elle 
fait  croître  peu  à peu  la  quantité;  mais  ce  n’est 
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en  général  qu’au  bout  do  plusieurs  années  que 
cette  éthérification  se  complète,  surtout  dans  les 
vins  non  sucrés,  et  que  le  goût  spécial  de  l’eau- 
de-vio  disparaît  à peu  près,  pour  se  confondre 
définitivement  avec  le  bouquet  proprement  dit. 

Les  vins  sucrés  suralcoolisês,  spécialement  les 
vins  rouges,  se  conservent  très-longtemps,  même 
c.'i  vidange,  sans  tourner  ni  s'aigrir. 

Sucrage;  chamcacnisation.  — On  a dit  plus  haut 
que  l’on  peut  admettre  tres-ap  proxi  ni  ativement 
que,  pour  une  vendango  à peu  près  mûre,  le 
pèse-sel  Baumé  plongé  dans  le  moût  à 15°  centi- 
grades donne  en  degrés  de  son  échelle  une  indi- 
cation telle,  que  le  moût  transformé  en  alcool  par 
la  fermentation  fournira  un  vin  d’un  dogré  alcoo- 
métrique  exprimé  par  le  même  chiffre  que  celui  du 
pèse-sel.  Partant  de  cette  règle  empirique,  on  voit 
que  l’on  pourra  d’avance,  par  la  densité  du  jus  du 
raisin  au  pèse-acide  Baumé  (qui  dans  ce  cas  par- 
ticulier porte  le  nom  d egluco-œnomèlre),  prévoir  la 
teneur  alcoolique  approximative  du  vin  que  ce 
moût  produirait.  Par  conséquent,  pour  obtenir 
(entre  de  certaines  limites)  un  vin  d'une  teneur 
alcoolique  connue  supérieure,  il  faudra  augmenter 
artificiellement  et  d’une  quantité  à déterminer  le 
poids  de  sucre  dissous  dans  le  moût. 

Supposons  donc  que  l’on  veuille  augmenter 
de  n degrés  le  titre  alcoométrique  du  vin  qui 
résulterait  de  la  fermentation  d’un  jus  de  raisin. 
De  quelle  quantité  de  sucre  de  canne  ou  de  glu- 
cose faudrait-il  additionner  ce  moût?  La  densité 
de  l’alcool  étant  de  0,795,  une  augmentation  de 
n degrés  alcoométriques  correspond  à une  addi- 
tion d’alcool  à 100  volumes  de  la  liqueur  de 
n gr.  x 0,795.  (On  ne  tient  pas  ici  compte  de  la 
faible  augmentation  de  volume  due  à la  formation 
do  l’alcool.)  Or  nous  savons  que  100  grammes  de 
sucre  de  canne  donnent  en  fermentant  51sr,ll 
d’alcool;  on  aura  dope  la  proportion 


51,11  n.  0,795 
100  — x ' 


d’où 


x=  n X 


100  X 0,795 
51,11 


= n X 1 ,555. 


On  aurait  de  même  avec  ie  glucose  (105  gr.  de 
ce  sucre  produisant  5 Ier, 11  d’alcool) 


x'  =n 


105  X 0,795 
51,11 


n X 1,033. 


Il  suffira  donc  d’ajouter  15sr,55  do  sucre  de 
canne  ou  lüKr,3ll  de  glucose  anhydre  à chaque 
litre  de  moût  autant  de  fois  que  l’on  voudra 
forcer  de  1°  le  titre  alcoométrique  du  vin  qui 
résultera  de  la  fermentation  de  la  liqueur. 

Dans  les  pays  froids,  où  la  vigne  ne  mûrit 
souvent  que  fort  incomplètement,  comme  dans  le 
nord  de  la  France  et  en  Allemagne,  la  pratique 
très-répandue  du  sucrage  du  moût  a pour  but 
non -seulement  de  donner  au  vin  une  plus 
grande  teneur  alcoolique,  mais  de  permettre  aussi 
de  l’étendre  d’eau  et  de  diminuer  ainsi  l’acidité 
toujours  excessive  d'un  jus  de  raisin  où  le  sucre 
ne  s’est  qu’imparfaitement  formé.  Dans  ces  cas,  on 
peut  opérer  comme  il  suit:  Si  le  gluco-œnomètro 
plongé  dans  le  moût  à 15"  centigrades  marquede  6 
à 7",  le  vin  qui  en  résulterait  par  fermentation 
contiendrait  du  4,5  à 0 volumes  d’alcool  pour  1U0 
et  une  quantité  d’acide  libre  qu’on  peut  évaluer 
au  double  de  celle  qui  existe,  dans  des  bonnes 
années,  dans  les  vins  des  mêmes  crus.  Pour  corri- 
ger cette  acidité,  on  ajoute  au  moût  son  volume 
d’eau;  l’acidité  deviendrait  ainsi  normale,  mais  le 
titre  alcoolique  probable  tomberait,  par  exemple, 
de  5°  à 2°, 5.  Si  donc  l’on  veut  obtenir  une  liqueur 


fermentée  marquant  à l’alcoomètro  8°, 5,  titre 
des  bonnes  années,  on  devrait  ajouter  par  chaque 
litre  de  moût  1 litre  d’eau  contenant,  d’après 
la  règle  précédente,  0 X 2 X 15s', 55  de  sucre 
de  canne.  On  obtiendrait  ainsi  une  liqueur 
deux  fois  moins  acide  qu’elle  n’aurait  été,  et 
titrant  8°,5  à l’alcoomètre,  au  lieu  de  5°  qu’elle 
aurait  eu  si  elle  n’eût  pas  subi  de  modification. 

Cette  dilution  du  moût  par  do  l’eau  sucrée 
ne  peut  être  pratiquée  que  pour  les  vins  blancs, 
et  encore  à la  condition  d’en  prévenir  l’ache- 
teur. Pour  agir  tout  à fait  méthodiquement, 
il  faudrait  déterminer  le  titre  acidimétrique  du 
moût  des  raisins  verts  et  ajouter  de  l’eau  de  façon 
à donner  à la  liqueur  le  titre  acidimétrique  des 
bonnes  années,  puis  ajouter  le  sucre  en  suivant 
les  règles  précédentes.  Inutile  de  dire  que  des 
vins  ainsi  fabriqués  manquent  en  partie  d’extrait 
et  de  tannin  et  sont  fort  instables. 

On  sait  que,  dans  la  fabrication  du  vin  de 
Champagne,  on  ajoute  du  sucre  non  plus  au  moût, 
mais  au  vin  lui-même  en  état  de  lente  fermenta- 
tion, bien  moins  pour  augmenter  son  titre  alcoo- 
lique que  pour  le  charger  d’acide  carbonique  et  le 
rendre  mousseux.  Danscecas,  lesmoûts,  engénéral 
extraits  par  pression  des  raisins  rouges  très-sucrés, 
sont  mis  à fermenter  pendant  24  heures  dans 
de  grands  foudres.  On  soutire  ensuite  pour  séparer 
les  écumes  et  le  dépôt,  et  on  laisse  fermenter  dans 
des  tonneaux  pleins  fermés  par  une  bonde  hydrau- 
lique. Le  vin  ainsi  produit  est  encore  soutiré  et 
collé  successivement  trois  fois  à un  mois  d’inter- 
valle. 11  est  alors  additionné  d’une  quantité  de 
sucre  bien  dosée  qui  le  rendra  mousseux  au 
degré  voulu.  On  donne  à cet  égard  [Maumené, 
Traité  du  travail  des  vins,  2e  édit.,  p.  544  et  suiv.j 
les  indications  suivantes  : Un  échantillon  du  vin 
que  l’on  veut  champagniser  est  réduit  au  bain- 
marie  au  sixième  de  son  poids.  Après  24  heures 
de  repos,  on  filtre  la  liqueur  ainsi  obtenue,  et 
on  en  prend  le  degré  au  gluco-œnomètre  de 
Cadet-Devaux.  (Pour  les  liqueurs  plus  denses  que 
l’eau,  ses  degrés  correspondent  à ceux  du  pèse- 
acide  Baumé.)  On  ajoute  ensuite  les  quantités 
de  sucre  ou  de  liqueur  (solution  aqueuse  de 
500  grammes  de  sucre  candi  par  litre  de  liqueur) 
indiquées  par  le  tableau  sidvant  : 

Degrés 

gluco-œnométriques 
au-dessous  (le  Odu 

produit  de  la  r£-  Sucro  à ajouter  par  hectolitre  de  vin 

duction  du  vin  à champagniser. 


au  G*. 
5o.. 

2 kilogr.  sucre  candi  ou  4 litres  liqueur. 

G0. . . 

1,7  — 3,4 

— 

7°.. .. 

1,45  — 2,0 

— 

8».... 

1,15  — 2,.l 

— 

9°.. . 

0,85  — 1,7 

— 

10°.. . 

0,55  — 1,1 

— 

11°... 

0,25  — 0,5 

— 

12°. .. 

0 — 0 

— 

s vin 

ainsi  préparé  est  mis  en 

bouteilles 

bien  bouchées  ; sa  fermentation  alcoolique 
lente  continue,  le  gaz  carbonique  s’emmagasine 
dans  la  liqueur,  qui  devient  ainsi  mousseuse, 
aigrelette,  et  toutefois  reste  toujours  légèrement 
sucrée.  Mais,  par  suite  de  cette  fermentation  se- 
condaire, il  s’y  forme  un  dépôt  insolubleqn’il  faut 
séparer.  Pour  cela,  après  avoir  légèrement  agité  la 
bouteille  pour  détacher  ce  dépût,  on  la  renverse 
graduellement  jusqu’à  ce  que,  le  goulot  étant 
en  bas,  les  parties  insolubles  tombent  sur  le 
bouchon.  Un  ouvrant  alors  légèrement,  la  pres- 
sion intérieure  chasse  le  liquide  avec  force  et 
fait  sortir  le  dépôt;  c’est  l’opération  délicate  qu’on 
nomme  le  dégurgeaqe.  Il  ne  reste  plus  quà 
boucher  hermétiquement,  ficeler  et  cirer,  hn 
opérant  comme  il  vient  d’être  dit,  une  bouteille 
de  70  centilitres  de  champagne  contient  4"‘.38  de 
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gaz  carbonique  et  supporte  une  pression  de 
5 atmosphères  4 dixièmes. 

Tous  autres  sucres  que  le  sucre  de  canne,  ie 
glucose  pur  ou  le  moût  ao  raisin  concentré  doivent 
être  rejetés  dans  la  pratique  du  sucrage  des  vins. 

Vins  sucrés  et  alcoolisés;  vins  d’imitation, 

VINS  PAR  PROCÉDÉ  OU  DE  SECONDE  CUVÉE.  — LOS 

vins  à la  fois  doux  et  alcooliques  des  pays 
chauds,  les  Madère  doux,  1 'Oporto  ou  Porto , le 
Malaga,  le  Xérès  ou  Sherry,  le  Malvoisie,  le  Vino 
branco  de  Lisbonne,  les  vins  du  Priorat , \' Ali- 
cante, etc.,  sont  tous  dos  vins  à la  fois  doux  et 
très-alcooliques.  La  plupart  sont  obtenus  en  ajou- 
tant aux  vins  de  raisins  très-doux,  vins  charges 
d’une  notable  quantité  de.  sucre  qui  échappe  à la 
première  fermentation  grâce  à l’alcoolicité  de 
la  liqueur  fermentée,  une  quantité  d'alcool 
telle,  qu’ils  marquent  19  à 21°  centésimaux. 
Quelques-uns,  comme  le  Malaga,  le  Porto,  s’ob- 
tiennent en  concentrant  à chaud  une  partie  du 
moût,  qu’on  ajoute  au  reste  de  la  liqueur  pendant 
la  fermentation.  Le  célèbre  vin  rouge  espagnol 
du  Priorat  (près  Taragone)  s’obtient  en  laissant 
macérer  le  raisin  de  grenache  égrappé  et  très-mûr 
dans  12  à 15  °/0  de  son  poids  de  trois-six  à 80°  cen- 
tésimaux, puis  soutirant  au  bout  d’un  mois  et 
laissant  vieillir.  D’autres  enfin,  tels  que  le  Porto, 
paraissent  devoir  en  même  temps  une  partie  de 
leur  goût  et  de  leur  couleur  à l’addition  de  ma- 
tières colorantes  étrangères,  et  spécialement  à la 
baie  de  sureau,  qu’on  écrase  avec  le  raisin. 

Tous  ces  vins  sont  donc  à un  certain  degré  arti- 
ficiels, et  l’on  ne  saurait  s’étonner  que  des 
procédés  tout  à fait  analogues  soient  suivis  chez 
nous  pour  fabriquer  les  vins  français  dits  vins 
d’imitation  qui  constituent  l’une  des  principales 
branches  de  l’industrie  vinicole  de  Cette,  de 
Mèze,  de  Narbonne. 

Pour  les  vins  d’Espagne  ou  de  Portugal 
imités , on  procède  à peu  près  comme  dans  ces 
contrées.  On  prend  comme  base  les  vins  alcoo- 
liques des  pays  les  plus  chauds  de  la  France, 
provenant  de  cépages  â raisins  très-doux,  tels  que 
l’alicante  ou  grenache,  la  carignane,  etc.,  dont 
on  exprime  la  grappe  avant  fermentation  si  l’on 
veut  faire  des  vins  blancs.  On  fait  subir  â ces 
vins  des  collages  et  des  filtrations  répétées.  Ils 
reçoivent  ensuite  du  sirop  do  raisin  provenant 
de  l’évaporation  à 90  ou  95  °/0  de  moûts  analogues, 
et  pour  satisfaire  le  goût  des  consommateurs  qui 
demandent  des  vins  à la  fois  sucrés  et  très-alcoo- 
liques, ils  sont  additionnés  d’une  dose  d’alcool 
qui  porto  leur  titre  de  16  à 20°  centésimaux  sui- 
vant les  cas;  enfin,  et  c’est  là  le  seul  côté  par 
lequel  ces  vins  ne  soient  pas  identiques  aux  vins 
des  pays  d’origine,  on  les  relève  d’une  trace  de 
parfum  destinée  à leur  communiquer  le  bouquet 
correspondant  aux  vins  exotiques.  La  couleur 
madère  ou  xérès  des  vins  blancs  leur  est  com- 
muniquée par  addition  d’une  petite  quantité  de 
caramel  de  sucre. 

On  applique  ensuite  la  chaleur  pour  marier  ces 
diverses  substances  et  vieillir  ou  mûrir  ces  vins. 
Pour  cela,  à Cette,  les  fûts  sont  exposés  au  soleil, 
comme  on  le  pratique  à Madère.  Ailleurs  on  chauffe 
le  vin  à vieillir  à 60  ou  65°  en  le  faisant 
circuler  pendant  quelques  minutes  à l’abri  de  l’air 
dans  des  serpentins  étamés  au  contact  médiat 
do  l’eau  chaude;  enfin  les  vins  sont  collés  après 
refroidissement,  filtrés  et  mis  en  petits  tonneaux 
pour  être  expédiés.  11  faut  ajouter  que  l’étiquette 
porte  toujours,  pour  les  grandes  maisons,  le  nom 
du  lieu  de  provenance.  Ainsi  l'on  dit  : Xérès  de 
Cetle,  Malaga  de  Cette,  Uurgondi-Port  ou  Porto 
de  Bourgogne. 

400,000  hectolitres  des  meilleurs  vins  du  Midi 
sont  ainsi  transformés  par  l’industrie  des  vins 
d’imitation  et  360,000  autres  hectolitres  de  vins 
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inférieurs  sont  encore  employés  par  elle  pour 
en  extraire  l’alcool  destine  à relever  le  titre  alcoo- 
lique de  ces  liqueurs. 

En  ce  qui  concerne  les  qualités  hygiéniques 
de  ces  vins,  il  est  incontestable  qu’elles  ne  sau- 
raient donner  lieu  à aucun  soupçon.  Ces  liqueurs 
sont  obtenues  en  partant  d’excellents  vins,  mé- 
langés de  produits  provenant  tous  du  raisin,  à 
l’exception  do  quelques  parfums  ou  de  matières 
colorantes  inoffensives.  Je  citerai  parmi  les  plus 
employées  : l’infusion  aromatique  de  coque  d’a- 
mande grillée,  l'infusion  de  noix  verte,  la  racine 
d’iris  de  Florence,  les  éthers  butyrique  ou  valé- 
rique,  les  infusions  de  lavande,  de  thym,  de  vio- 
lette, degingembre,  de  girofle,  do  cannelle,  le  cara- 
mel de  sucre,  et  pour  les  Porto,  la  baie  de 
sureau,  etc. , toutes  substances  qui  n’y  entrent 
qu’en  minimes  proportions.  Si  le  titre  alcoolique 
élevé  de  ces  vins  en  fait  des  boissons  fortes,  il  faut 
considérer  qu’ils  ne  sont  en  général  consommés 
qu’en  petite  quantité  à la  fois,  et  par  des  peu- 
ples tels  que  les  Anglais,  les  Américains,  les 
Danois,  dont  le  goût  pour  ces  boissons  excitantes 
s’explique  par  la  rigueur  des  climats  qu’ils  habi- 
tent. La  plupart  de  ces  renseignements  inédits 
m’ont  été  fournis  par  M.  Alfrand,  fabricant  de 
vins  d’imitation,  et  l’un  des  plus  honorables  né- 
gociants de  Narbonne.  Voir  aussi  à ce  sujet  l’in- 
téressante brochure  de  C.  Saint-Pierre,  direc- 
teur de  l’Ecole  d’agriculture  [Vins  d'imitation  de 
Cette  et  de  Mèze,  Montpellier,  1875]. 

II  est  assez  ditlicile  d’expliquer  le  singulier  phé- 
nomène qui  se  passe  dans  un  grand  nombre  de 
ces  vins  naturels  ou  d’imitation  qui,  primitivement 
très-doux,  perdent  au  bout  de  quelques  années 
cette  douceur  et  donnent  des  vins  secs;  le  ma- 
dère, primitivement  très-doux,  sèche  au  bout  de 
deux  ans  par  l’exposition  des  fûts  au  soleil;  il  en 
est  de  même  du  Marsala,  du  Zucco,  du  Xérès, 
du  Malvoisie,  quoique  à un  degré  moindre;  du 
Roussillon,  du  Piccardeilt  (vin  blanc  de  clairette), 
qui  sèchent  peu  à peu.  Cette  transformation  du 
sucre  ne  s’effectue  point  par  une  lente  fermen- 
tation ordinaire,  car  le  ferment  n’agit  pas  dans 
ces  liqueurs  très-alcooliques,  et  ces  vins  ne  déga- 
gent, du  reste,  point  d’acide  carbonique.  En  te- 
nant compte  de  ce  fait  que  cette  disparition  du 
sucre  est  accéléréepar  la  température, on  pourrait 
admettre  qu’elle  résulte  peut-être  de  la  combi- 
naison du  glucose  avec  une  certaine  quantité 
d’alcool,  seule  substance  qui  existe  dans  ces  vins 
en  suffisante  quantité  pour  s’unir  au  grand  excès 
de  sucre  qu’ils  renferment  lorsqu’ils  sont  encore 
jeunes. 

Tous  ces  vins  doux  ou  secs  peuvent  vieillir 
indéfiniment  et  acquièrent  leur  qualité  supé- 
rieure au  bout  do  six  à sept  années. 

Vins  par  procédé;  vins  de  seconde  cuvée.  — 
L’opération  qui  consiste  à ajouter  au  marc  séparé 
du  jus  par  pression,  avant  ou  après  la  fermenta- 
tion, une  certaine  quantité  d’eausucrée,puisàre- 
mettre  le  tout  à fermenter,  fournit  des  liqueurs 
auxquelles  on  a donné  les  noms  de  piquette,  vins 
par  procédé,  vins  de  seconde  et  troisième  cuvée. 
On  lira  utilement  à ce  sujet  les  renseignements 
donnés  par  Maumené  [Travail  des  vins,  p.  409 
et  475]  sur  les  anciennes  expériences  de  Macquer 
et  de  Petiot.  Les  boissons  ainsi  obtenues  sont 
agréables,  toniques,  alcooliques,  elles  ne  man- 
quent pas  de  bouquet  et  peuvent  quelquefois  être 
conservées.  La  goutte  mère  du  raisin,  c’est- 
à-dire  le  jus  obtenu  par  une  première  expression, 
est  loin  de  dissoudre  tout  le  bitartrate  de  potas- 
sium, ie  tannin  et  la  matière  colorante  de  la  grappe, 
substances  dont  une  grande  portion  reste  dans  le 
marc.  La  fabrication  des  vins  de  seconde  cuvée 
est  recommandable  en  ce  qu’elle  permet  de 
tirer  parti  des  matières  précieuses  du  marc  et,  dans 
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les  années  de  faible  production,  desupplcer  en  par- 
tie au  vin  manquant,  mais  cette  boisson  ne  sau- 
rait en  aucun  cas  être  vendue  comme  vin  naturel. 
Une  piquette  préparée  avec  20  kilogrammes  do 
glucose  par  1110  hectolitres  d’eau  versés  sur  du 
marc  de  raisin  rouge  et  mise  à fermenter  a 
donné  il  l’analyse  : 


Alcool 

Extrait  soc  à 100. . .. 

Contenant  : 

Glucose 

Cendres  totales 

Ces  cendres  contenaient: 

Acide  sulfurique 

Chaux 


7 vol.  p.  100  vol  de  vin. 
435r,2  par  litre. 


32  — 

1 ,14  — 


0 ,372  — 
0 ,195  — 


[J.  Brun,  Fraudes  et  maladies  du  vin,  2e  édit., 
p.  9i]. 

Salage,  platkage  et  alunage  des  vins.  — La 
pratique  qui  consiste  à saler  ou  plâtrer  les  vins, 
et  même  à leur  faire  subir  à la  fois  ces  deux 
opérations,  est  très-ancienne  et  répandue  surtout 
dans  le  Midi  de  la  France,  en  Espagne,  en  Italie. 
On  sale  les  vins  légèrement,  soit  en  suspen- 
dant un  sachet  de  sel  dans  le  moût  en  fermen- 
tation, soit  en  mêlant  le  sel  au  blanc  d’oeuf  quand 
on  pratique  les  collages.  Le  sel  que  le  vin  a dis- 
sous paraît  diminuer  la  solubilité  des  matières 
albuminoïdes  et  extractives  qu’il  contient;  il 
aide  à sa  clarification  rapide  et  le  rend  moins 
apte  à tourner  et  à s’aigrir.  Il  augmente  aussi 
légèrement  la  sapidité  de  la  liqueur. 

La  pratique  du  plâtrage  des  vins  remonte  fort 
loin,  car  Pline,  cité  par  Payen,  en  parle  déjà, 
livre  XIV,  p.  419:  « Les  Africains,  dit-il,  miti- 
gent l’aspreté  de  leur  vin  avec  piastre,  » et  bien 
que,  depuis  une  quarantaine  d’années  surtout, 
elle  se  soit  généralisée  dans  le  Midi  de  la  France, 
« aucun  fait  notoire  ne  s’est  révélé  jusqu’ici  du- 
quel il  soit  permis  d’inférer  que  les  vins  plâtrés 
apportent  quelque  trouble  spécial  à la  santé  des 
personnes  qui  en  font  usage  » [Bussy  et  Buignet, 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  (4),  t.  IV,  p.  458], 
Toutefois,  comme  nous  allons  le  voir,  l’opinion 
des  hygiénistes  est  partagée  à cet  égard. 

Le  plâtre  blanc  est  mélangé  avec  le  raisin  au 
moment  où  il  est  mis  à fermenter.  On  emploie 
en  général  250  grammes  de  plâtre  pour  1 hecto- 
litre de  vendange,  soit  50  litres  de  moût  ; c’est 
en  poids  1/2  % du  vin  à produire  ; on  ajoute 
quelquefois  des  quantités  doubles  et  triples,  bien 
inutilement  comme  nous  le  verrons. 

Les  efTets  que  l’on  retire  du  plâtrage  sont 
multiples.  11  hâte  le  dépouillement  du  vin, 
soit  qu’il  rende  moins  solubles  les  matières  albu- 
minoïdes qui  resteraient  dissoutes,  soit  que,  l’ex- 
cès de  plâtre  se  précipitant  à mesure  que  la 
liqueur  devient  déplus  en  plus  alcoolique,  il  en- 
traîne avec  lui  les  matières  protéiques  en  sus- 
pension, soit  même  que  la  chaux  se  combine  en 
partie  avec  quelques-unes  de  ces  substances.  La 
liqueur  ainsi  déféquée  devient  beaucoup  moins 
altérable  et  no  permet  plus  le  développement 
facile  des  mycodermes.  En  même  temps,  le  plâtre 
agit  sur  la  crème  de  tartre  et  lui  enlève  par 
double  décomposition  la  moitié  de  l’acide  tar- 
trique  sous  forme  de  tartrate  neutre  de  calcium, 
qui  se  précipite  en  entraînant  avec  lui  les  matiè- 
res en  suspension  dans  la  liqueur;  celle-ci  contient 
alors,  d’après  M.  Chancel  \Études  sur  la  compo- 
sition des  vins,  Montpellier,  1800;  Compt.  rend-, 
séance  du  20  février  1803],  la  moitié  seulement 
de  l’acide  tartrique  qui  entrait  dans  la  com- 
position de  la  crème  de  tartre  ; cet  acide  est  à 
l’état  libre  dans  la  liqueur,  tandis  que  la  potasse 
est  passée  tout  entière  à l’état  de  sulfate  neutre. 


L’équation  suivante  traduit  cette  réaction  : 

2(0  II'*  O6.  K H)  + SOCa 

Crème  do  tartre.  Sulfate  de 
calcium. 

= OII406Ca  -)-  S0‘ K*  -(-  C‘H«0« 

Tartrate  Sulfate  Acide 
do  calcium,  de  potassium,  tartriquo. 

Si  l’on  ajoute  au  vin  une  plus  forte  proportion  , 
de  plâtre,  l’excès  ne  paraît  prendre  aucune  part 
à la  réaction.  On  le  retrouve  inaltéré,  en  partie  à . 
l’état  de  solution  dans  la  liqueur,  en  partie  à 
l’état  insoluble  dans  le  dépôt.  Cette  observation, 
faite  par  M.  Chancel  et  par  MM.  Bussy  et  Buignet, 
ne  parait  pas  être  favorable  à l’opinion  de  ces  ; 
derniers  chimistes,  qui  pensent  que  la  réaction 
du  platrâge  se  passe  d’après  l’équation  suivante: 

2 (O II4 O6  .KH)  + SOCa 

Crème  de  tartre.  Sulfate 

de  calcium. 

= OH4OeCa  + S O4  K II  + C*H*0».KH 

Tartrate  Sulfate  acide  Tartrate  acide 
de  calcium.  de  potassium.  de  potassium. 

Dans  tous  les  cas,  la  substitution  dans  le  vin  au 
bitartrate  de  potassium  d’une  quantité  équivalente 
de  bisulfate  de  potassium  ou  d’acide  tartrique  ne 
change  rien  à l’acidité  totale,  mais  elle  agit  sur 
la  couleur,  et  de  violacée  ou  vineuse  la  rend  rouge 
vif. 

On  ne  saurait  d’ailleurs  résoudre  par  l’analyse 
des  cendres  la  question  de  savoir  si  les  vins  plâ- 
tres contienneutdu  bitartrate  de  potassium  et  du 
sulfate  acide  de  potassium,  ou  bien  de  l’acide  tar- 
trique libre  et  du  sulfate  neutre,  ou  même  un 
mélange  de  ces  divers  sels1.  Dans  tous  les  cas  où 
le  plâtrage  aura  été  suffisant,  les  cendres  seront 
neutres.  Hemarquons  en  effet,  avec  MM.  Bussy  et 
Buignet,  que  si  l’on  calcine  un  mélange  à équi- 
valents égaux  de  bitartrate  et  debisulfate  de  potas- 
sium, on  obtiendra  du  sulfate  neutre  de  potassium, 
tandis  que  les  éléments  de  l’acide  tartrique 
brûleront.  L’équation  suivante  indique  la  réaction 
qui  se  passe  entre  ces  éléments  : 

SCPKH  + OIDO'KH  = SO1  K!  + C‘H«06 
Sulfate  acide  Tartrate  acide  Sulfate  de  Acido 
de  potassium,  de  potassium,  potassium,  tartrique. 

Aussi  les  analyses  des  cendres  de  vins  entiè* 
ment  plâtrés  faites  par  M.  Chancel  d’un  côté,  et 
de  l’autre  par  une  commission  du  conseil  des 
armées,  sous  la  direction  de  M.  Poggiale 
\Jonrn.  de  Pharm.,  (3)  t.  XXXVI,  p.  104],  ont-elles 
montré  que  ces  cendres  étaient  presquo  toujours 
exemptes  de  carbonate  de  potassium. 

Nous  donnons  ci-contre  les  analyses  dq  vins 
plâtrés  dues  à Poggiale.  Elles  sont  rapportées  à 
1 litre  de  vin. 

Ainsi,  dépouillement  rapide  du  vin  nouveau  et 
comme  conséquence,  coloration  rouge  plus  franche, 
plus  vive,  mats  un  peu  moins  intense;  conserva- 
tion plus  assurée  du  vin,  en  partie  privé  de  scs 
matières  albuminoïdes  et  de  ses  phosphates  so- 
lubles; substitution  à la  crème  do  tartre  d’une 
quantité  acidimétriquemcnt  équivalente  de  sulfate 
de  potassium  et  d’acide  tartrique  libre  si  le  plâtrage 
a été  exercé  sur  le  vin;  au  contraire,  augmentation 
notable  do  ces  quantités  d’acide  tartrique  et  de 
sulfate  de  potassium  dissous,  lorsque,  l’addition 
de  plâtre  étant  faite  à la  vendange,  le  bitartrate  en 

i 

1.  Lorsqu’on  agita  du  vin  plâtré  avec  de  l’éther, 
co  liquido  se  charge  d’une  traco  d’acide  sulfurique, 
qui  reste  après  l'évaporation  de  l'éther  (A.  Hcnninger, 
observ.  inédite).  Ce  fait  semble  venir  à l'appui  do  l'opi- 
nion émise  par  MM.  Bussy  ot  Buignet  au  sujet  de  l'action 
du  plâtre  sur  la  crème  do  tartre.  A.  W. 
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excès  dans  la  pulpe  (soit  8 à 9 grammes  de  tartre 
pour  le  raisin  de  I litre  de  vin  ) so  redissout  à 
mesure  que  le  piètre  le  transforme  en  sulfate  de 
potassium  et  acide  tartrique  [Cliancel,  loc.  cit., 
p.26, 3G|;  solution  dans  le  vin,  on  quantité  d’au- 
tant plus  abondante  que  ce  vin  est  plus  récent, 
jde  0sp,2  à0sr,8  d'après  Glénard,  deOgi-,25  d’après 
khancel,  de  sulfate  de  calcium  ou  même  d’un  mé- 
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lange  de  plâtre  et  de  tartrate  do  calcium  ; augmen- 
tation de  l’acidité  réelle  du  vin  après  le  plâ- 
trage à la  cuve,  grâce  â l’introduction  sucessive 
do  l’acide  tartrique  correspondant  à la  crème  do 
tartre  que  cède  la  pulpe  à mesure  que  le  plâtre 
agit  sur  le  bitartrate  dissous  ; enrichissement 
notable  de  la  liqueur  en  sels  de  potassium,  soit  par 
la  formation  successive  de  sulfate,  soit  parce  que 


Analyse  des  vins  plâtrés,  d'après  Poggiale  : 


VINS  DES 

VINS  DE  MONTPELLIER  VINS  DO  VAR  PYRÉNÉES-ORIENTALES 


Par  litre  : 

Vin 

Vin 

Vin 

Vin 

Vin 

Vin 

non  plûtré. 

plûtré. 

non  plûtré. 

plûtré. 

non  plûtré. 

plûtré. 

Sulfate  de  potassium . . . 

2SP,996 

2|JP,312 

4cr,58*2 

0CP,3G7 

7(3-, 388 

— de  calcium 

1 ,899 

0 ,235 

0 ,000 

0 ,208 

0 ,000 

0 ,365 

Carbonate  de  potassium 

0 ,000 

0 ,837 

0 ,000 

1 ,363 
quant,  not. 

0 ,000 

Phosphate  de  potassium 

...  1 

0 ,090 

quant,  not. 

0 ,000 

0 ,000 

— (fe  magnésium 

Alumine 

j 0 ,525 

0 ,995 

0 ,305 

0 ,415 

0 ,395 

1 ,420 

Silice  et  oxyde  de  fer 

0 ,055 

0 ,080 

0 ,070 

0 ,065 

0 ,085 

Chaux 

0 ,082 

0 ,142 

0 ,137 
0 ,137 

0 ,105 

0 ,097 

0 ,334 

Magnésie 

0 ,006 

0 ,057 
quant,  not. 

0 ,168 

0 ,135 

0 ,512 

Chlorures 

. . . . traces. 

» 

11 

traces. 

traces. 

2SP,972 

4SP,480 

3C,808 

5gp,638 

2CP,422 

10ep,104 

le  carbonate  calcaire  que  contient  le  plâtre  se 
dissolvant  dans  les  acides  du  vin  donne  des  sels 
solubles  qui  font  double  décomposition  avec  le 
sulfate  de  potassium  dissous  dans  la  liqueur:  tels 
sont  les  principaux  effets  résultant  de  la  pratique 
du  plâtrage. 

Cette  pratique  est-elle  sans  inconvénients  ? 

On  peut  affirmer  avec  M.  Marès  que  si  le  vin 
plâtré  se  fait  plus  vite,  acquiert  plus  tôt  des 
qualités  marchandes,  il  est  d’autre  part  plus  rude 
au  palais,  il  dessèche  la  gorge.  Le  même  vin 
non  plâtré  lui  devient  supérieur  dès  la  seconde 
année.  D’après  les  dégustateurs  que  j’ai  consultés 
à cet  égard,  il  est  assez  malaisé  de  reconnaître  au 
goût  un  vin  plâtré  sans  excès  de  plâtre,  surtout  si 
le  vin  a passé  l’année.  Le  vin  plâtré  avec  excès  se 
reconnaît  à une  certaine  amertume  à l’arrière- 
gorge;  il  est  en  outre  moins  liquoreux,  moins 
parfumé  ; le  carbonate  de  calcium  que  peut  conte- 
nir le  plâtre,  en  saturant  en  partie  son  acidité 
naturelle,  le  rend  un  peu  plat. 

Quant  à l’influence  que  les  vins  plâtrés  peuvent 
exercer  sur  la  santé  publique,  l’opinion  des  chi- 
mistes et  des  hygiénistes  est  partagée  à cet  égard. 
Pour  les  uns,  tels  que  MM.  Cliancel,  Bérard  et 
Cauvy,  Bussy  et  Buignet  que  j’ai  cités  plus  haut, 
Béchamp  etc.,  le  plâtrage  des  vins  ne  parait 
avoir  aucun  inconvénient  pour  la  santé  : l’ad- 
dition par  litre  de  08p,2  â ()gp,3  de  sels  de  cal- 
cium et  la  substitution  de  1 à2grammesde  sulfate 
de  potassium  et  d’acide  tartrique  libre  à une  quan- 
tité un  peu  moindre  de  bitartrate  de  potassium, 
sel  aussi  purgatif  que  le  sulfate,  serait  tout  â fait 
indifférente  pour  l’économie.  Pour  d’autres,  tels 
que  Michel  Lévy,  Poggiale  et  la  commission  des 
subsistances  des  armées,  Payen,  Chevalier,  Bar- 
rai, etc.,  les  vins  plâtrés  doivent  être  considérés 
comme  insalubres  et  rejetés  définitivement  de 
la  consommation,  surtout  lorsqu’ils  donnent  des 
cendres  renfermant  plus  de  4 grammes  de  sulfate 
de  potassium  par  litre.  Le  plâtrage  ne  serait,  d’après 
eux,  adopté  que  par  les  propriétaires  de  crus  infé- 
rieurs, et  n’aurait  d’utilité  que  pour  conserver  des 
vins  médiocres.  Ce  dernier  argument  me  paraît 
juger  trop  sévèrement  un  moyen  qui,  s’il  permet 
de  conserver  les  vins  de  la  consommation  cou- 
rante, n’en  est  pas  moins  précieux,  en  augmentant 
de  ce  fait  la  richesse  publique. 

Je  pense,  pour  ma  part,  que,  quoiqu’il- soit  dif- 
ficile d’établir  que  l’usage  des  vins  légèrement 
plâtrés  soit  sensiblement  nuisible  à la  santé. 


la  pratique  du  plâtrage  devrait  être  abandonnée. 
Nous  avons  vu  plus  haut  qup  si  le  plâtre  dépouille 
rapidement  les  vins,  il  les  rend  aussi  plusrudes, 
plus  plats,  et  s’il  est  en  excès,  qu’il  leur  commu- 
nique un  goût  amer  et  séléniteux.  Il  est  d’ailleurs 
difficile  de  penser  que  si  les  eaux  potables  devien- 
nent dures,  indigestes,  et  tendent  à fatiguer  le 
rein  et  à engorger  les  glandes  dès  qu’elles  con- 
tiennent plus  de  1 millième  de  plâtre,  il  n’en 
soit  pas  de  même  des  vins  fortement  plâtrés.  Je 
crois  que  le  Conseil  de  salubrité  de  l’armée  a 
sagement  agi  en  proposant  de  rejeter  de  la  consom- 
mation les  vins  donnant  par  litre  plus  de  2 grammes 
de  sulfate  de  potassium,  calculé  d’après  le  pré- 
cipité de  sulfate  barytiquo  [Rapport  de  H. 
Marty.  Voir  Circulaire  ministérielle,  16  août 
1870J.  Faire  dans  les  pays  chauds  les  ven- 
danges alors  que  les  raisins  no  sont  pas  encore 
absolument  mûrs,  ajouter  même  au  vin,  s’il  le 
faut,  1 millième  d’acide  tartrique,  ou  j de  mil- 
lième d’acide  sulfurique  exempt  d’arsemc,  qui  en 
augmente  légèrement  l’acidité,  les  soutirer  et  les 
coller  au  commencement  et  à la  fin  de  l’hiver, 
telles  sont  les  pratiques  qui  conduiront  au  même 
résultat  que  leplâtrageetdoiventluiêtre  préférées. 

On  ajoute  quelquefois  de  l’alun  aux  vins,  soit 
pour  leur  donner  une  certaine  âpreté  ou  verdeur 
spéciale  qui  leur  fait  supporter  l’eau,  soit  pour 
remonter  leur  couleur  en  les  acidifiant  et  les 
collant  ensuite  légèrement.  L’addition  de  la  teinte 
ou  vin  de  Fismes  est  souvent  aussi  une  cause 
indirecte  d’introduction  d’alun.  Les  vins  alunés 
peuvent  contenir  de  f à 5 ou  6 millièmes  de  ce 
sel,  dont  on  doit  absolument  proscrire  l’usage 
dans  cette  fabrication. 

Clarification  collages,  etc.  — Le  soutirage 
ou  décantation  des  vins,  la  filtration,  les  collages 
sont  autant  de  moyens  employés  pour  séparer  des 
vins  les  lies  ou  matières  qu’ils  tiennent  en 
suspension,  ou  même  en  dissolution,  en  trop  grande 
abondance,  matières  qui  les  troublent  ou  leur  com- 
muniquent la  propriété  de  subir  ces  fermenta- 
tions anomales  ou  maladies  dont  nous  avons  déjà 
parlé. 

Pour  clarifier  les  vins  par  collage,  on  les  addi- 
tionne de  substances  qui,  en  s’unissant  aux  tannins 
que  ces  vins  contiennent  naturellement,  forment 
avec  eux  un  composé  insoluble  qui  entraîne 
et  précipite  la  majeure  partie  des  matières  en 
suspension,  ainsi  qu’une  certaine  proportion  des 
substances  dissoutes.  Les  colles  les  plus  employées 
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sont  : le  blanc  d’œuf  battu  ou  même  l’œuf  ontier 
(0  œufs  par  220  litres);  on  laisse  clarifier  et  l’on 
soutire  ; le  sang  frais  défibriné  que  l’on  ajoute 
après  les  froids  de  l’hiver  à la  dose  de  1 litre  par 
7 hectolitres.  Cotte  colle  est  plus  énergique  que 
la  précédente,  elle  décolore  plus  sensiblement  les 
vins  rouges;  elle  est  seule  employée  avec  l’ichthyo- 
colle  dans  le  collage  des  vins  blancs.  On  emploie 
aussi  le  lait,  la  gélatino  aussi  pure  que  possible, 
mais  celle-ci  communique  toujours  aux  vins  un  peu 
de  sa  fadeur,  et  fournit  des  lies  très-légères  e*  rapi- 
dement putrescibles,  Elle  ne  doit  pas  être  em- 
ployée dans  le  collage  des  vins  fins.  La  pulvérine 
Appert  et  les  poudres  Jullien  sont  simplement 
de  la  gélatine  pulvérisée.  Les  collages  trop  ré- 
pétés nuisent  du  reste  à la  qualité  des  vins  fins:  ils 
empêchent  leur  vieillissement  et  les  décolorent. 
Ils  bonifient  au  contraire  les  vins  rudes,  trop 
colorés,  âpres  et  permettent  de  les  boire  plus 
tôt. 

Pour  les  vins  peu  riches  en  tannin,  on  peut 
au  préalable  ajouter  un  peu  de  décoction  de  noix 
de  galle,  d’écorce  de  grenadier,  ou  mieux  les 
faire  digérer  quelques  jours  avec  2 à 3 kilogram- 
mes de  pépins  de  raisin  broyés  par  hectolitre, 
puis  selon  les  cas  procéder  ou  non  au  collage.  On 
pourra  coller  ainsi  les  vins  blancs  à l’albumine, 
et  éviter  d’une  manière  certaine  que  le  vin  tourne 
ou  subisse  la  fermentation  visqueuse  qui  altère  si 
facilement  ces  vins  exempts  de  tannin  et  chargés 
de  matières  albumineuses.  12  grammes  de  tannin 
par  hectolitre  suffisent  pour  enlever  aux  vins 
toutes  leurs  substances  altérables  et  leur  donner 
de  la  stabilité. 

On  a proposé  aussi  comme  colle  l'alumine 
précipitée  de  l’alun  par  le  carbonate  de  sodium 
et  lavée.  Cette  substance  entraîne  une  notable 
proportion  de  matière  colorante. 

Le  collage  peut  quelquefois,  comme  on  le 
fait  en  Sicile,  se  pratiquer  dans  les  cuves  à 
fermentation  et  sur  le  moût  lui-môme. 

La  filtration  des  vins  se  fait  en  grand  dans  des 
chausses  ou  manchons  de  toile  ou  de  flanelle  que 
l’on  revêt  intérieurement  d’une  bouillie  de  papier 
Joseph  transformé  en  pâte  au  pilon  et  débrouillée 
dans  du  vin. 

Mcttage.  — Le  muttage  est  l’opération  par 
laquelle  on  entrave,  ou  même  l’on  empêche  totale- 
ment, la  fermentation  alcoolique  du  sucre  de 
raisin.  Il  s’emploie,  ^oit  pour  conserver  aux  vins 
de  la  douceur,  soit  pour  obtenir  dos  moûts  qui  ne 
fermentent  plus  ou  que  très-lentement. 

Les  matières  les  plus  communément  employées 
pour  le  muttage  sont  l'acide  sulfureux  et  l’alcool; 
on  commence  à employer  beaucoup  aujourd’hui 
l’acide  salicylique. 

Pour  mutter  à l’acide  sulfureux,  on  fait  brûler 
du  soufre  dans  des  tonneaux  défoncés,  desfoudres 
ou  des  chambres  spéciales;  dans  ce  dernier  cas, 
un  courant  d’air  continu  entretient  la  combustion 
et  entraîne  l’acide  sulfureux  au  contact  du  moût 
ou  du  vin,  que  l’on  fait  descendre  dans  la  même 
enceinte  de  gradins  en  gradins  à travers  des 
douelles  percées,  destinées  à le  diviser  et  à lui 
permettre  de  mieux  absorber  le  gaz  sulfureux. 
Le  vin  ou  le  moût  ainsi  traité  garde  presque 
indéfiniment  sa  douceur  sans  subir  de  fermenta- 
tion. 

On  mutte  aussi  beaucoup  à l’alcool.  Il  suffit, 
pour  arrêter  toute  fermentation,  de  l’ajouter  â la 
liqueur  dont  on  veut  conserver  le  sucre,  à dose 
telle  qu’elle  en  contienne  de  17  à 18  % en 
volume.  A dose  moindre,  la  fermentation  se  ra- 
lentit et  le  vin  acquiert  des  qualités  spéciales. 
C’est  ainsi  que  pour  obtenir  les  muscats  renom- 
més de  Frontignan,  de  Lunel,  de  Rivesultes,  etc., 
après  avoir  pressuré  le  raisin,  on  additionne  le 
moût  de  5 % de  trois-six.  La  fermentation  lente 


commence  bientôt,  puis  se  ralentit  et  s’arrête 
dès  que  le  milieu  devient  impropre  au  dévelop-j 
pement  du  ferment.  Beaucoup  de  vins  douxd’Es-  I 
pagne  sont  muttôs  à l’alcool;  souvent  aussi  la  I 
fermentation  des  moûts  très-sucrés,  qui  mar-  j| 
qnent  20  et  30°  au  glucomètre,  est  incapable  il 
do  détruire  tout  le  sucre,  et  le  vin  qui  en  résulte,  I 
quoique  non  mutté,  reste  naturellement  doux. 

Une  pincée  de  moutarde  par  hectolitre  de  moût 
empêche  touto  fermentation.  La  liqueur  cou- . 
serve  un  petit  goût  peu  marqué. 

On  mutte  à l’acide  salicylique  en  ajoutant  . 
par  hectolitre  5 à 10  grammes  de  cet  acide  dissous 
dans  l’alcooi,  et  0 à 1 2 grammes  de  bisulfate  de  polas-  j 
sium.  La  fermentation  s’arrête  presque  aussitôt. 

Les  muttages  à l’acide  sulfureux,  à l’alcool  ou 
à l’acide  salicylique  sont  de  puissants  moyens 
de  clarification  et  de  conservation  des  vins.  On 
doit  ajouter  qu’on  pourrait  considérer  l’addi-  . 
tion  d’acide  salicylique  au  vin  comme  une 
véritable  fraude,  celle-ci  étant  définie  : l’addition 
au  vin  d’eau  ou  de  toute  substance  qui  n’y  exister 
pas  naturellement. 

CORIIECTION  DE  LA  VERDEUR  OU  DE  L’ACIDITÉ. 

Nous  avons,  à propos  du  sucrage,  donné  un  moyen 
de  corriger  la  verdeur  du  vin,  lorsque  le  raisin 
dont  il  provient  a mal  mûri. 

On  peut  aussi  diminuer  la  verdeur  d’un  vin 
en  le  traitant  avec  précaution  par  de  la  craie  lavée  - 
à l’eau  ou  mieux  du  marbre  ou  même  par  un  lait 
de  chaux  très-étendu.  Cette  base  forme  avec  l’a- - 
eide  tartrique  en  excès  du  tartrate  decalciumqui  i 
se  précipite.  On  peut  agir  de  la  manière  suivante:  : 
On  prélève  3 litres  de  vin,  on  en  sature  deux  s 
avec  précaution  par  de  la  craie  ou  du  lait  de  ’ 
chaux,  on  note  la  quantité  qui  a été  noces-  • 
saire,  on  ajoute  le  troisième  litre  et  l’on  filtre.  Si 
le  vin  a conservé  une  acidité  suffisante,  on 
ajoute  au  tout  la  craie  ou  la  chaux  en  quantité 
proportionnelle  à l’essai,  sinon  on  verse  peu  à 
peu  du  vin  dans  le  résultat  de  la  filtration  des 
trois  premiers  litres,  jusqu’à  ce  que  le  goût  du 
mélange  soit  normal;  on  calcule  la  chaux  em- 
ployée pour  cette  quantité  totale  de  vin  et  l’on 
procède  alors  au  traitement  delà  totalité. 

On  a aussi  proposé  d’ajouter  aux  vins  trop  verts  t 
du  tartrate  neutre  de  potassium  qui,  eu  présence 
de  l’acide  tartrique  libre,  de  l’acide  malique  et 
même  acétique,  donne  un  précipité  de  bitartrate 
qui  diminue  d’autant  l’acidité  totale  du  vin. 

Si  le  vin  est  piqué,  c’est-à  dire  s'il  contient  un 
excès  d’acide  acétique  libre, onluifaitd’abordsubir 
un  fort  collage,  on  lesoutireensuite  ou  mieux  on  le 
filtre,  on  l’additionne  de  3 à 5 °/0  d’alcool,  puis 
ou  le  chauffe  quelque  temps  à 05°.  Sous  l'influence 
de  ce  petit  excès  d’alcool  aidé  de  la  chaleur, 
l’acide  acétique  disparait  lentement,  sans  doute 
en  s’éthérifiant  en  partie,  le  vin  vieillit  et  peut 
même  prendre  un  nouveau  bouquet.  Il  convient 
ensuite  de  couper  ce  vin  ainsi  rétabli  avec  un 
petit  vin  nouveau  qui  permet  de  rétablir  le  titre 
alcoolique  primitif  et  s’opposo  utilement  au  dé- 
veloppement du  Mycoderma  aceti. 

Chauffage  et  congélation  des  vins. — L’art  de 
conserver  le  vin  a de  tout  temps  préoccupé  les 
hommes.  On  trouvait  déjà  chez  les  anciens  des 
traités  sur  cette  matière.  La  cuisson  préalable  du 
moût, après  addition  d’eau,  est  recommandée  par 
Columelle,  et  cette  pratique  est  encore  suivie  en 
Espagne.  Les  Grecs,  dit  Pline,  cité  par  Pasteur, 
faisaient  un  vin  généreux,  appelé  Bios , avec  du 
raisin  séché,  que  l’on  pressait  ensuite  et  laissait 
fermenter,  puis  qu’on  faisait  vieillir  au  soleil. 
Plusieurs  vins  a’Espagne,  et  leurs  imitations 
françaises,  ne  sont  pas  faits  différemment 
(voir  plus  haut).  Les  Espagnols,  depuis  bien  long- 
temps, car  ils  paraissent  tenir  cette  pratique  des 
Arabes,  chauffent  directement  par  la  chaleur  les 


VIN, 


VIN. 


— 701  — 


vins  pour  leur  donner  de  la  stabilité  ou  les 
vieillir  rapidement.  Ce  puissant  moyen,  im- 
porté d’Espagne  dans  le  Midi  de  la  France,  est 
employé  par  certains  fabricants  de  vins  d’i- 
mitation, et  la  célèbre  maison  Thomas  de  Mèze 
fabrique  depuis  un  grand  nombre  d’années  des 
vins  inaltérables,  en  les  soumettant  au  chauffage 
à 65°  pendant  un  temps  variable  suivant  les 
qualités  qu’on  veut  lui  communiquer.  Ces  pro- 
cédés n’avaient  pas  été  publiés.  Toutefois,  en 
1823,  Appert  avait  essayé  d’appliquer  la  chaleur 
aux  vins  en  bouteilles  closes  dans  le  but  de 
les  conserver.  C’est  lui  qui  le  premier  fit  con- 
naître l’heureux  résultat  de  ses  premiers  essais; 
enfin,  de  1827  à 1821),  A.  Gervais  prit  un  brevet 
et  publia  deux  brochures  sur  la  conservation 
des  vins  par  le  chauffage  dans  lesquels  il  annonce 
que  par  lechauffage:  1”  les  acides  sont  émoussés; 
2°  l’action  du  ferment  est  paralysée  ; 3°  celle  de 
l’air  atmosphérique  ainsi  que  des  autres  causes 
de  fermentation  est  détruite  ; 4°  les  principes 
du  bouquet  se  développent;  5°  la  verdeur  est 
corrigée;  0°  le  vin  est  vieilli.  Gervais  avait  bien 
reconnu  les  résultats  du  chauffage  des  vins,  sans 
en  faire  une  étude  vraiment  scientifique  ni  don- 
ner une  explication  bien  satifaisante  de  cette  pra- 
tique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  dire  que  cette  mé- 
thode ne  s’était  pas  répandue,  malgré  quelques 
nouveaux  essais,  du  reste  peu  avantageux,  tentés 
en  1840  et  publiés  en  1850  par  M.  de  Vergnette- 
Lamotto  f Compt . rend.  Acad,  sc.,  séance  du 
26  fév.  1872,  Rapport  de  M.  Balard]  ; et  il  a 
fallu  les  belles  études  de  M.  Pasteur  sur  les 
causes  des  maladies  des  vins,  sur  leur  vieillisse- 
ment et  sur  leur  conservation,  études  publiées  dès 
le  commencement  de  1804,  pour  arriver  à une 
solution  théorique  et  générale  de  cette  importante 
question.  C’est  seulement  à partir  de  ces  im- 
portants travaux  que  le  chauffage  des  vins  à l’abri 
de  l’air  à une  température  variable  de  50  à 65°, 
dans  le  but  de  les  améliorer  et  de  les  conser- 
ver, s’est  décidément  répandue.  C’est  donc  à 
M.  Pasteur  que  notre  pays  doit  faire  l’honneur 
d’avoir  étudié  et  propagé  une  méthode  qui,  en 
s’appliquant  aux  vins  même  les  plus  altérables, 
permet  d’augmenter  chaque  année  la  richesse 
nationale. 

Après  avoir  montré  que  les  altérations  dites 
spontanées  ou  maladies  des  vins  tiennent  à la 
présence  dans  les  jus  fermentés  d’organismus 
spéciaux  dont  le  développement  entraîne  l'al- 
tération de  la  liqueur,  M.  Pasteur  remarqua 
qu’il  suffit  de  porter  ces  vins  pendant  quelques 
instants  à une  température  de  55  à 65“  pour 
tuer  le  ferment  morbide  ou  en  empêcher  en- 
tièrement le  développement.  Bien  plus,  alors 
même  qu’une  maladie  ou  fermentation  anomale 
est  en  pleine  activité  dans  un  vin,  l’application 
de  la  chaleur  non-seulement  l’arrête  au  point 
où  elle  est  arrivée,  mais  dans  beaucoup  de 
cas  (maladie  de  l’ascescence  par  exemple)  mo- 
difie heureusement  les  défauts  déjà  acquis  par 
la  liqueur.  Je  ne  puis  malheureusement,  dans  un 
article  aussi  borné  que  celui-ci,  donner  le  détail 
de  ces  belles  expériences  et  je  renvoie  le  lec- 
teur au  livre  du  célèbre  auteur  [Éludes  sur 
le  vin,  p.  150  et  suiv.,  2’-' édit.]. 

Pour  assurer  la  conservation  du  vin,  il  faut  que 
toutes  ses  parties  atteignent  au  moins  55°  pendant 
quelques  minutes,  et  une  température  un  peu 
plus  élevée  (65  à 70°)  si  le  vin  est  déjà  malade.  Il 
faut,  si  l’on  veut  modifier  le  moins  possible  les 
propriétés  du  vin,  veiller  à ce  qu’aucune  de  ses 
parties  no  dépasse  la  température  de  65°  et  que 
l’action  de  la  chaleur  ne  dure  que  quelques 
instants.  11  faut  aussi  éviter  autant  que  possiblo 
le  contact  de  l’air  extérieur,  qui  pourrait,  soit 


contribuer  à oxyder  le  vin  chaud  et  à y dévelop- 
per on  particulier  le  goût  de  cuit,  soit  entraîner 
ou  modifier  en  partie  le  bouquet,  soit  même 
pendant  le  refroidissement  introduire  de  nouveaux 
germes  dans  le  vin  chauffé.  Ces  dernières  pres- 
criptions sont  à modifier  si,  comme  dans  la  fa- 
brication des  vins  d’imitation,  on  veut,  au  con- 
traire, communiquer  aux  vins  le  goût  de  certains 
vins  cuits  des  pays  chauds,  ou  même  seule- 
ment les  vieillir  sensiblement. 

après  l’entier  refroidissement  du  vin  chauffé 
d’après  les  prescriptions  de  M.  Pasteur,  la  com- 
mission de  dégustation  appelée  à juger  ces  vins  a 
constaté  : 

Que  la  différence  du  goût  est  peu  sensible, 
quelquefois  insensible,  au  moins  dans  les  pre- 
miers temps  ; après  4 à 6 ans,  et  22  fois  sur  24, 
les  vins  chauffés  ont  été  reconnus  supérieurs  aux 
vins  non  chauffés  des  plus  fins  cépages  français. 
Ces  vins,  après  quelques  années,  non-seulement 
ne  prennent  plus  de  maladie,  mais  s’améliorent 
plus  que  les  vins  naturels;  leur  couleur  s’avive, 
lo  bouquet  paraît  s’exalter,  surtout  pour  les  bour- 
gognes, la  verdeur  et  l’àprcté  disparaissent  en 
partie  On  a constaté  que  les  vins  français,  ita- 
liens, hongrois,  de  Californie,  deviennent  in- 
altérables, même  lorsqu’ils  sont  quelque  temps 
en  vidange,  et  peuvent  résister  indéfiniment  à 
la  navigation  [Études  sur  le  vin,  p.  193;  Compt. 
rend.,  Acad,  sc.,  séance  du  29  juillet  1872]. 

Si  l’on  veut  opérer  en  petit  et  chauffer  le  vin 
en  bouteille,  il  faut,  après  avoir  séparé  les  dépôts 
par  transvasement,  boucher  et  ficeler  les  bou- 
teilles pleines  jusqu'à  1 ou  2 centimètres  du  bou- 
chon, et  les  porter  dans  un  bain-marie  que  l’on 
chauffe  gradu  llcincnt  jusqu’à  60  ou  65".  Quand 
un  thermomètre  marque  le  degré  voulu  dans 
l’intérieur  d’une  des  bouteilles  prise  comme  té- 
moin, ou  les  retire  du  bain  et  on  les  laisse  quel- 
ques jours  dans  la  position  verticalo,  pratique 
qui  les  vieillit  et  les  améliore  notablement.  Enfin 
on  les  conserve  bouchées  en  cave  ou  au  grenier. 

L’industrie  des  vins  a su  mettre  à profit  les 
recherches  de  M.  Pasteur  et  l’on  a imaginé  des 
appareils  à circulation  continue  propres  à chauffer 
le  vin.  Celui  de  M.VI.  Giret  et  Vinasde  Béziers  a 
obtenu,  en  1870,  le  prix  de  30UO  francs  donné 
par  la  Société  d’encouragement  pour  les  meilleurs 
appareils  de  chauffage  et  de  conservation  des 
vins.  Cet  appareil  (fig.  784)  se  compose  essentiel- 
lement de  deux  organes.  L’un  A le.  caléfacteur, 
l’autre  B le  réfrigérant.  Le  vin,  préalablement 
élevé  au  moyen  d’une  pompe  dans  le  réservoir  su- 
périeur R.  pénètre  dans  le  réfrigérant,  à sa  base, 
parle  tubet,  s’élève  dans  l’enveloppe  intérieure I 
jusqu’au  sommet  et  passe  de  là  par  le  tuyau  T 
dans  l’enveloppe  intérieure  K du  caléfacteur  A;  il 
la  parcourt  de  haut  en  bas,  vient  par  b a se  re- 
froidir dans  l’enveloppe  extérieure  du  réfrigérant  e 
au  contact  du  vin  froid  passant  par  I et  s’é- 
coule enfin  par  le  robinet  r.  La  partie  extérieure 
du  caléfacteur  A est  un  bain-marie  rempli 
d’eau  échauffée  directement  par  un  foyer. 
Le  thermomètre  m de  la  boule  du  tube  a b per- 
met de  juger  la  température  à laquelle  le  vin  a 
été  chauffé.  Un  appareil  caléfacteur  de  60  centi- 
mètres de  diamètre  permet  de  chauffer  ainsi 
douze  hectolitres  à l’heure.  Le  chauffe-vin  de 
MM.  Périer  frères  ne  diffère  de  celui-ci  qu’en  ce 
que  les  boites  à circulation  du  vin  sont  rem- 
placées par  des  serpentins  qui  assurent  un 
échauffement  et  une  réfrigération  un  peu  plus 
rapides.  Dans  tous  les  cas,  les  tuyaux  de  circu- 
lation sont  en  cuivre  soigneusement  étamé. 

Nous  n’aurons  que  quelques  mots  à dire  de  la  [ 
congélation  appliquée  à la  conservation  et  à l'amé-  , 
lioration  des  vins.  Cette  opération  n’est  pas  pra- 
tique, du  moins  en  grand.  Elle  est  d’un  prix  do 
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revient  élevé,  inappliquable  sur  do  grandes  quan- 
tités. Pour  obtenir  une  amélioration  appréciable, 
elle  diminue  notablement  la  quantité  du  liquide 
(de  7 à 20  °/0).  et  en  sépare  sous  forme  de  glaçons 
non  pas  de  l’eau,  mais  un  mélange  d’eau  et  de 
5 à 9 volumes  d’alcool  pour  cent  [Vergnette- 
Lamotte,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXV, 
p.  353  ; — Boussingault , ibid.,  p.  303].  D’ail- 


Tl 


Fig.  784.  — Appareil  de  MM.  Giret  et  Viaas 
pour  le  chauffage  des  vins. 


leurs  la  réfrigération  ne  préserve  pas  les  vins 
d’une  manière  certaine  des  maladies  qu’ils  peu- 
vent contracter. 

L’action  du  froid  sur  les  vins,  même  quand  la 
congélation  n’est  pas  atteinte,  produit  toujours 
un  dépôt  de  tartrate  acide  de  potassium,  do  sub- 
stances azotées,  de  ferments  et  de  matières  co- 
lorantes. Si  l’on  abaisse  la  température  à — 6 ou 
— 7°,  les  vins,  enrichis  d’environ  1 o/0  d’alcool, 
résistent,  il  est  vrai,  beaucoup  mieux  aux  varia- 
tions atmosphériques,  au  temps  et  aux  voyages, 
mais  ils  subissent  un  déchet  de  7 à 10  °/0. 
Leur  bouquet  parait  aussi  s’exalter  avec  le 
temps  [Voyez  à ce  sujet  les  expériences  de 
Melsens,  Compt.  rend.,  t.  LXXVI,  p.  1583, 
et  t.  LXXV1I,  p.  140,  et  celles  de  Roussille,  Bull, 
de  la  Soc.  cliim.,  t.  XIII,  p.  19.  Voir  au  sujet 
de  la  Conservation  des  vins,  Compt.  rend.,  t.  LX, 
p.  975;  t.  LXI,  p.  275  et  408;  t.  LXXX1,  n°  do 
juillet,  note  de  P.  Bort;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  LXIII,  p.  98. J 

FALSIFICATIONS  ET  ANALYSE  DES  VINS. 

Les  falsifications  auxquelles  on  soumet  les 
vins  dans  les  pays  do  production  ou  de  consmn- 
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mation  sont  assez  nombreuses.  Mais  les  princi- 
pales, celles  qu’il  faut  surtout  savoir  déceler  et 
poursuivre,  sont  : l’addition  d’eau  ou  mouillage  ■ 
l’addition  d’eau  et  d’alcool  ; l’addition  de  matières 
colorait  tes  étrangères,  faite  le  plus  souvent  dans  le 
but  d’étendre  ensuite  le  vin  d’eau,  ou  d’eau  et 
d’alcool;  l’alunage;  la  fabrication  artificielle  de 
vins  de  toute  pièce,  ou  tout  au  plus  de  solutions 
alcooliques  colorées  par  leur  séjour  sur  le  marc 
de  raisin.  11  faut  ajouter  à ces  principales  fal- 
sifications : le  plâtrage,  l’addition  d’acide  sulfu- 
rique ou  d’acide  tartrique,  le  sucrage,  l’intro- 
duction de  potasse  ou  de  chaux  destinées  à saturer 
l’acidité  du  vin.  Ces  dernières  pratiques  sont 
faites  moins  dans  un  but  de  fraude  que  dans  la 
pensée,  plus  ou  moins  judicieuse,  d’améliorer  un 
vin  inférieur.  Enfin,  n’oublions  pas  de  signaler 
la  présence  possible  dans  les  vins  do  corps 
minéraux  toxiques,  tels  que  les  sols  de  plomb, 
de  cuivre,  de  zinc,  les  composés  de  l’arsenic, 
etc. 

Pour  les  vins  communs,  l’addition  d'eau, 
d’eau  et  d’alcool,  d’eau  et  de  matières  colorantes; 
pour  les  vins  fins,  le  coupage  avec  dos  vins  de 
moindre  valeur,  sont  les  fraudes  principales, 
colles  qui  ont  lieu  et  que  l’on  peut  prévoir  dans 
la  grande  majorité  des  cas. 

Nous  ne  pouvons,  dans  le  cadre  restreint  de 
cet  article,  indiquer  ici  comment  se  pratiquent 
ces  falsifications,  ni  quelles  sont  les  modifications 
successives  qu’elles  peuvent  provoquer  dans  le 
vin,  encore  moins  les  dangers  qu’elles  font  courir 
au  consommateur.  Après  avoir  énuméré  les  alté- 
rations principales  que  l’on  fait  subir  au  vin  dans 
un  but  frauduleux,  nous  allons  exposer  les  pro- 
cédés d’analyse  des  vins  et  les  méthodes  qui  per- 
mettent de  découvrir  la  plupart  des  falsifications 
auxquelles  on  peut  les  soumettre. 

Analyse  des  vins.  — Le  lecteur  trouvera  dans 
cette  partie  de  notre  travail  les  divers  procédés 
qui  permettent  de  doser  dans  le  vin  les  éléments 
principaux  : l’eau,  l’extrait  ou  résidu  sec,  l’alcool, 
le  tartre,  l’acidité,  les  cendres.  Ces  diverses  dé- 
terminations permettent  de  caractériser  et  de 
classer  un  vin  donné.  Mais  nous  devons  rap- 
peler ici  que,  dans  la  plupart  des  cas,  l’ana- 
lyse d’un  vin  est  faite  dans  le  but  de  constater 
s’il  est  pur  ou  fraudé,  et,  par  conséquent,  en 
traitant  des  méthodes  d’analyse,  nous  examine- 
rons plus  particulièrement  celles  qui  per- 
mettent de  conclure  à la  falsification  ou  à la 
pureté  du  vin  examiné.  . 

Le  chimiste  chargé  d’une  analyse  devra  se 
procurer,  autant  que  possible,  un  ou  plusieurs 
échantillons  de  vins  authentiques  de  la  même  ré- 
gion, du  même  cépage,  fournis  par  une  vigne  de 
même  âge  â pou  près,  venue  sur  un  sol  ana- 
logue et  récolté  la  même  année  que  le  vin  sus- 
pect. L’expert  devra  comparer  les  résultats  de  son 
analyse  à celle  de  ces  vins  authentiques  pris 
comme  types,  plutôt  qu’aux  analyses  données  par 
les  auteurs,  qui  peuvent  varier  dans  des  limites 
très-notables,  ot  résultent  souvent  do  méthodes 
variables  ou  vicieuses. 

Après  s’être  enquis,  auprès  de  la  partie  inté- 
ressée, si  ce  vin  a été  plâtré,  viné,  mutté,  collé, 
plusieurs  fois  soutiré,  gardé  longtemps  en  bar- 
rique, s’il  a été  conservé  dans  des  fûts  en  partie 
vides,  etc.,  l’expert  devra  se  demander  d’abord 
si  le  vin  est  daus  un  état  de  conservation  nor- 
male ou  s’il  est  en  train  de  subir  uuo  altération 
spontanée  ou  morbide.  Nous  renvoyons  pour 
cette  constatation  â ce  qui  a été  dit  à propos  des 
maladies  des  vins. 

Le  chimiste  devra  faire  ensuite  constater,  s il 
est  nécessaire,  par  un  dégustateur  autorisé  et 
comparativement  avec  les  vins  types,  toutes  le3 
propriétés  physiques  et  organoleptiques  du  vin 
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1 suspect  : son  trouble  ou  sa  limpidité,  sa  couleur, 
son  goût,  sa  vinosité,  son  odeur  à froid  et  à 70°. 

Ces  déterminations  faites,  et  sans  filtration  ou 
après  filtration  du  vin  (il  sera  le  plus  souvent 
nécessaire  d’examiner  chimiquement  et  au  mi- 
croscope les  dépôts  ou  lies  formés),  on  devra  pro- 
céder : 1°  au  dosage  de  l’acidité  totale;  2°  de  l’cx- 
rait  sec  ou  résidu  fixe  ; 3°  de  l’alcool;  4°  de  la 
glycérine;  5°  de  la  crème  de  tartre  ; G°  des  cendres 
On  pourra,  s’il  est  nécessaire,  et  dans  les  cas  que 
nous  indiquerons  plus  loin,  déterminer  la  nature 
des  matières  colorantes,  les  poids  des  acides  suc- 
cinique,  sulfurique  et  phosphorique,  la  présence 
ou  l’absence  de  divers  composés  toxiques  tels  que 
i le  plomb  ou  l’arsenic,  et  faire,  s’il  le  faut,  un 
dosage  complet  des  cendres,  etc. 

Détermination  de  l'acidité  totale.  — Suivant 
Pasteur,  on  doit  déterminer  l’acidité  d’un  moût 
ou  d’un  vin  avec  de  l’eau  de  chaux  titrée  par  de 
l’acide  sulfurique  normal.  Il  faut  de  la  solution 
alcaline  prise  à une  température  moyenne  de  15° 

; environ  27  centimètres  cubes  pour  saturer 
0vr, 01)123  d’acide  sulfurique,  mais  on  ne  saurait 
recourir  à la  teinture  de  tournesol  pour  détermi- 
ner si  la  neutralité  est  atteinte,  parce  que  la  li- 
queur bleuit  bien  avant,  grâce  à l’alcalinité 
des  tartrateet  malate  de  calcium  [Pasteur,  Éludes 
sur  les  vins , 2e  édit.,  p.  204],  et  parce  qu’ausSi  il 
se  produit  au  moment  du  virago  des  matières 
brunes  ou  jaunes  qui  masquent  la  réaction 
[Boussingault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4), 
t.  VIII,  p.  214]. 

Pour  le  moût,  on  le  filtre,  on  prélève  10  cen- 
timètres cubes  et  sans  autre  addition  on  y verse 
l’eau  de  chaux  à l’aide  d’une  pipette  de  Mohr, 
i sans  tâtonner,  et  jusqu’à  l’apparition  d’une  teinte 
jaune  verdâtre.  On  retranche  1/10  de  centimètre 
: cube  du  titre  trouvé. 

Pour  le  vin,  on  ne  doit  point  s’en  rap- 
porter au  changement  de  teinte;  l’acidité  réelle 
serait  ainsi  jugée  beaucoup  trop  faible.  La  vé- 
ritable saturation  est  accusée  invariablement, 
quel  que  soit  le  vin,  par  un  trouble  floconneux 
qui  se  rassemble  très-vite  en  flocons  foncés  na- 
geant dans  une  liqueur  de  teinte  grise  quand  on 
filtre  ; elle  serait  violacée  ou  verte  si  l’on  avait 
ajouté  trop  peu  ou  trop  d’eau  de  chaux.  S’il  se 
faisait  pendant  l’essai  (et  ce  cas  est  très-rare)  un 
précipité  cristallin  de  tartrate  de  calcium,  on 
filtrerait  avant  de  continuer  l’opération. 

Dans  tous  les  cas,  on  doit,  avant  toute  déter- 
mination d’acidité  d’un  vin,  chasser  dans  le  vide 
l’acide  carbonique  qu’il  contient  (ce  qui  ne  se  fera 
jamais  que  bien  imparfaitement),  ou  mieux  dé- 
terminer â part  l’acide  carbonique,  comme  on 
dira  plus  loin,  et  déduire  son  acidité  de  l’aci- 
dité totale  observée. 

L’acidité  totale  d’un  vin  n’est  pas  nécessaire- 
ment proportionnelle  à la  quantité  de  crème  de 
tartre  que  nous  apprendrons  plus  loin  à doser. 

Détermination  du  résidu  fixe.  Addition  d’eau  au 
vin  ou  mouillane.  — Le  poids  du  résidu  fixe  ou 
de  l’extrait  s’obtient,  d’après  les  auteurs,  en  éva- 
porant d’aboraauüain-marie,  puis  à l'étuve  à 100°, 
un  volume  do  25  centimètres  cubes  de  vin 
jusqu’à  ce  que  deux  pesées  successives  restent 
constantes.  Mais  ce  dernier  terme  n’est,  on 
peut  le  dire,  jamais  atteint,  même  en  ajoutant  au 
vin,  comme  fait  Pasteur,  la  moitié  de  son  poids  do 
sulfate  de  potassium  qui  joue  l'office  de  corps 
diviseur,  hâte  l’évaporation,  et  permet  d’obtenir 
toujours  des  poids  d’extraits  plus  élevés.  En 
effet,  pendant  que  le  vin  s’évapore,  son  acidité 
totale  diminue  sans  cesse,  soit  par  le  départ 
des  acides,  soit  par  leur  éthérification . La  va- 
peur d’eau  entraîne  non-seulement  les  substances 
très-volatiles,  telles  que  les  acides  gras,  mais 
encore  de  la  glycérine  proportionnellement  à la 


surface  exposée  à l'air,  des  éthers  tartrique, 
malique,  succinique  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(i),  t.  V,  p.  212  et  suiv.j.  En  même  temps 
une  partie  des  substances  les  plus  instables  du 
résidu,  telles  que  le  sucre,  les  matières  coloran- 
tes, etc.,  s’altèrent  souvent  notablement  et 
changent  de  poids. 

Je  conseille  donc  de  renoncer  absolument  à 
cette  méthode  et  d’opérer  comme  il  suit.  On 
verse,  au  moyen  d’une  pipette  jaugée,  5 centi- 
mètres cubes  environ  do  vin  dans  un  verre  de 
montre  taré  rodé  sur  ses  bords,  et  qu’on  recouvre 
aussitôt  d’un  verre  semblable.  On  pèse  au  1/2  mil- 
ligramme. Le  verre  contenant  le  vin  est  alors 
placé  dans  le  vide  durant  2 jours  en  présence  de 
l’acide  sulfurique,  puis  2 à 3 jours  encore  en  pré- 
sence de  l’acide  phosphorique  anhydre,  à la  tem- 
pérature de  18  à 2(1°;  le  poids  de  l’extrait  est  de- 
venu alors  constant.  On  n’a  plus  qu’à  peser  et  à 
calculer  pour  1 litre.  L’erreur  commise  par  cette 
méthode,  même  avec  les  vins  très-sucrés,  ne  va 
pas  au  delà  de  0^,0  par  litre;  elle  peut  facilement 
s’élever  à 4 grammes  et  plus  quand  le  poids  de 
l’extrait  est  pris  à 100°.  Si  l’on  multiplie  le  poids 
de  l’extrait  pris  à froid  dans  le  vide  par  0,77, 
on  obtiendra  approximativement  le  poids  que  le 
même  vin  laisserait  à 100»  par  une  dessiccation 
faite  sur  10  grammes  de  vin  en  capsule  de 
platine,  en  présence  de  l’acide  sulfurique  et 
pendant  5 heures,  c’est-à-dire  dans  les  meilleures 
conditions  expérimentales,  en  opérant  par  cette 
dernière  méthode.  Certains  vins  toutefois,  et  spé- 
cialement ceux  qui  sont  très-acides,  ne  donnent 
pas  dans  le  vide  un  résidu  de  poids  supérieur 
à celui  obtenu  à 100°.  [Pour  plus  de  détails,  voyez 
Gautier,  La  sophistication  des  vins,  p.  149  et 
suiv.] 

M.  E.  Houdart  vient  de  donner  une  nouvelle 
méthode,  fondée  sur  la  densimétrie,  pour  doser 
le  poids  des  extraits  secs.  11  détermine  d'abord  le 
titre  alcoolique  du  vin  et  cherche  dans  la  table  do 
Gay-Lussac,  qui  donne  les  densités  des  mé- 
langes d’eau  et  d’alcool,  le  poids  correspondant 
du  litre  d’un  mélange  d’eau  et  d’alcool  dans  les 
proportions  indiquées  par  le  degré  centésimal  que 
l’on  vient  de  constater.  D'autro  part,  il  prend 
avec  un  deusimètre  spécial,  auquel  il  donne 
le  nom  d’œnobaromètre,  et  qui  permet  d’apprécier 
le  poids  du  litre  à 2 décigrammos  près,  la  densité 
du  vin  en  expérience.  Il  fait  la  différence  entre 
les  deux  densités  exprimées  en  grammes  et  dé- 
cigrammes  (poids  du  litre),  et  multiplie  cette 
différence  par  2,00  ; le  résultat  de  ce  calcul  re- 
présente le  poids  par  litre  de  l’extrait  par  dessic- 
cation du  vin  qu’on  a laissé  pendant  4 heures  en- 
core au  baiu-marie  après  que  son  résidu  est  devenu 
pâteux.  M.  Houdart  a donné  de  nombreux  tableaux 
démontrant  l’exactitude  de  cette  méthode,  que 
j’ai  d’ailleurs  vérifiée,  et  a construit  des  tables  à 
double  entrée  pour  les  corrections  relatives  au 
titre  alcoolique  et  à la  température  [voir  Nouv. 
méthode  de  dosage  de  l’extrait  sec  des  vins  par 
l’aréomitrie,  par  E.  Houdart.  Savy,  éditeur; 
et  Bull.  Soc.  chim.,  séance  du  20  juillet  1877]. 
Cette  méthode  ne  s’applique  pas  aux  vins  sucrés. 

Les  vins  qui,  pour  un  motif  de  fraude,  ont  été 
simplement  additionnés  de  10  % d’eau  au  mi- 
nimum, pourront  se  reconnaître  au  poids  trop 
faible  d’extrait  qy’ils  abandonnent;  mais  l’expert 
devra  toujours  déterminer  comparativement  le 
poids  du  résidu  fixe  laissé  par  des  vins  sem- 
blables authentiques.  Il  sera  prudent  de  doser 
aussi  dans  co  cas  l’alcool  et  la  glycérine,  comme 
nous  allons  le  dire,  et  de  s’assurer  que  ces  maté- 
riaux ont  diminué  en  quantité,  à peu  près  pro- 
portionnellement au  poids  de  l’extrait. 

II  faut,  pour  déterminer  le  poids  réel  des  ma- 
tières extractives  d’un  vin,  tenir  aussi  compte  de 
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la  disparition  complète  ou  incomplète  du  sucre, 
qui  souvent,  n’ayant  fermenté  que  d’une  manière 
imparfaite,  augmente  d'une  façon  anormale  le 
poids  du  résidu  fixe.  L’addition  d’eau  sera  en  gé- 
néral proportionnelle  à la  diminution  du  poids  de 
l’extrait,  déduction  faite  du  sucre  qu’il  peut  conte- 
nir. 

Nous  verrons  plus  loin  comment  on  reconnaît 
l’addition  simultanée  au  vin  d’eau  et  d’alcool. 

Dusage  de  l'alcool.  — La  quantité  d’alcool  con- 
tenue dans  un  vin  ou  une  eau-de-vie  varie  du  haut 
en  bas  d’un  même  tonneau.  Les  parties  supé- 
rieures sont  toujours  plus  alcooliques,  à moins 
que  le  vin  ne  s’aigrisse,  auquel  cas  elles  le  sont 
moins.  On  sait  depuis  longtemps  dans  l’industrie 
des  vins  qu’il  faut  rouler  le  tonneau  avant  que  de 
faire  la  prise  d’essai. 

Plusieurs  méthodes  permettent  de  doser  l’alcool 
des  vins.  La  première,  due  à Gay-Lussac,  est  con- 
nue de  tout  le  monde.  Elle  consiste  à distiller 
avec  soin  le  premier  tiers  du  vin,  à réduire  la 
partie  distillée  au  volume  du  vin  primitif  et  à 
prendre  à 15  degrés  le  titre  aréométrique  de  cette 
liqueur  au  moyen  d’un  densimètre  qui  porte  le 
nom  d’alcoometrecentésimal. Cet  instrument  a ôté 
décrit  dans  le  Ier  volume  de  cet  ouvrage,  p.  133, 
au  mot  Alcoométrie.  On  trouvera  aussi  dans 
cet  article  des  renseignements  sur  lesinstruments 
et  les  tables  analogues  employés  à l’étranger. 

Nous  n’ajouterons  ici  que  quelques  observa- 
tions à ce  qui  a été  déjà  dit  de  cette  méthode. 
Lorsqu’il  s’agit  d’analyses  précises, il  faut,  avant 
de  distiller  le  vin,  le  saturer  à pou  près  exacte- 
ment par  de  la  soude  caustique.  On  évite  ainsi 
la  volatilisation  des  acides  volatils,  tels  que  l’acide 
acétique,  l’acide  éthyltnrtrique,  etc. , qui  aug- 
mentent la  densité  du  distillatum  et  en  diminuent 
le  titre.  On  doit  surtout  prendre  cette  précaution 
pour  les  vins  nouveaux,  autant  pour  empêcher  que 
l’alcool  ne  soit  en  partie  entraîné  par  l’acide  car- 
boniqueque  parce  que  ce  gaz  diminue  la  densité  du 
liquide  distillé.  Lesvins  vieux  très-riches  en  éthers 
volatils  donneront  toujours  de  ce  chef  une  petite 
erreur  en  trop. 

On  doit  pousser  la  distillation  jusqu’à  moitié 
au  moins  et  non  jusqu’au  tiers  seulement  du 
volume  primitif  lorsqu’on  veut  atteindre  une 
certaine  précision.  D’après  Maumené  [Travail  des 
vins,  p.  497],  l’erreur  en  moins  commise  par  la 
distillation  du  premier  tiers  seulement  peut  s’é- 
lever jusqu’à  14%,  du  poids  total  de  l’alcool. 

Tous  les  titrages  alcoométriques  doivent  être 
faits  à 15°  ou,  si  la  température  est  un  peu 
au-dessus  ou  au-dessous  de  15°,  les  chiffres 
de  l’alcoomètre  doivent  être  corrigés  d’après  la 
formule  x = a — 0,4  l,  formule  où  x repré- 
sente le  titre  réel  à 15’  c’est-à-dire  le  volume 
d’alcool  pour  100,  a le  titre  marqué  par  l’alcoo- 
mètre et  t l’excès  de  température  au-dessus  ou 
au-dessous  de  15°. 

L’appareil  Salleron,  qui  consiste  en  un  ballon 
de  cuivre  de  2 à 300  cent,  cubes,  est  commode 
pour  le  dosage  volumétrique  de  l’alcool,  qui  de- 
mande à peine  5 à 10  minutes.  Toutefois  il  faut, 
pour  être  très-précis,  agir  sur  1 litrede  vin  environ. 

La  méthode  de  Gay-Lussac  est  rapide  et  exacte  ; 
on  en  a proposé  cependant  un  grand  nombre 
d’autres.  Une  seule  mérite  toutefois  une  mention 
toute  spéciale.  C’est  celle  de  1 ’ébullioscope,  fon- 
dée sur  la  détermination  de  la  température  où 
commence  l’ébullition  d’un  vin.  On  en  a déjà 
dit  un  mot  au  t.  I,  p.  136,  appareil  de  Bras- 
sard-Vidal et  County.  M.VI.  Maligand  et  Jac- 
quelain  ont  décrit  aussi  un  ébullioscope  permet- 
tant, grâce  à un  condenseur  spécial,  de  maintenir 
à peu  près  constante  la  composition  du  liquide 
qui  bout,  et  observer  un  point  d’ébullition  fixe 
pendant  quelques  instants  [Journ.  de  Pliarm.  (4), 


t.  XVI.  p.  444],  On  trouvera  la  meilleure  descrip-  i J 
lion  de  l’appareil  de  M.  Maligand  dans  le  rap- 
port fait  par  MM.  Dumas,  Desaius  et  Thénard  à 
l’Académie  des  sciences  [Com;i.  rend.,  t.  LXXX 
p.  1114].  Les  conclusions  de  ce  rapport  sont  que 
dans  les  plus  mauvaises  conditions  on  ne  comm  e 13 
pas  avec  cet  instrument  une  erreur  de  plus  de  • de  •Il 
degré  et  que  dans  la  majorité  des  cas  on  est  sûr  du 
20".  La  commission  déclare  en  outre  que  l’é- 
bullioscope  de  M.  Maligand  fournit  le  meilleur  à 

procédé  connu  jusqu’ici  pour  titrer  l’alcool  des  6 

vins.  M.  Salleron  affirme  toutefois  que  les  sels 
et  les  substances  dissoutes  dans  les  vins  abais-  , 
sent  notablement  leur  point  d’ébullition,  tandis 
ue  l’acide  acétique  l'élève.  Il  pensedonc  que  l’on 
oit  revenir  à l’alcoomètre  centésimal. 

D’autres  moyens  moins  précis  de  doser  l’alcool  , 
ontétédéjà  signalés  danscet  ouvrage,  [t.  I,p.  136]: 
telles  sont  la  méthode  œnomélrique  de  M.  Ta- 
barié  et  la  méthode  dilatomèlrique  de  M.  Silber-  1 
mann.  Je  citerai  encore,  pour  être  complet,  mais 
sans  les  conseiller,  le  vaporimèlre  de  il , PlücUer,  1 
instrument  qui  mesure  la  tension  de  vapeur  du 
liquide  vineux  à sa  température  d’ébullition  ; les 
procédés  de  M.  Arthur,  puis  de  M.  Musculus,  fon-  j 
dés  sur  la  mesure  des  hauteurs  auxquelles  arrive  I 
le  vin  dans  des  espaces  capillaires.  Cet  essai 
donne,  entre  des  mains  un  peu  exercées  et  j 
très-rapidement,  avec  le  vin  lui-même,  des  in-  ] 
dications  assez  exactes.  Une  autre  méthode  pro- 
posée  par  M.  Duclaux  [Compt.  rend.,t.  LXXVIII,  I 
p.  951,  puis  par  M.  Salleron  [ibid.,  p 414],  est  | 
fondée  sur  ce  principe  que  les  poids  des  1 
gouttes  d’une  liqueur  vineuse  sont  les  inverses  I 
de  la  richesse  en  alcool.  Le  compte- goutte-pipette  j 
de  M.  Duclaux  est  une  pipette  de  50  cent,  de  i 
capacité  indiquant  le  titre  alcoométrique  d’après  j 
le  nombre  de  gouttes  que  fournit  ce  volume 
constant,  après  correction  à l’aide  d’une  table 
qui  tient  compte  des  températures.  Ce  sont  là 
des  appareils  ingénieux,  mais  peu  sûrs  et  peu 
pratiques.  Il  faut  évidemment  séparer  d’abord 
l’alcool  du  vin  par  la  distillation,  si  l’on  ne  veut 
s’exposer  à des  erreurs  considérables  avec  ces  ins- 
truments. 

Dosage  de  la  glycérine  et  de  l'acide  succinique. 
Addition  au  vin  d’eau  et  d’alcool.  Piquettes. — ; 
Pour  doser  la  glycérine,  M.  Pasteur  [Ann.  deChim. 
et  de  Phys.,  (3)  t.  LVIII,  p.  334  et  422]  prend  250 
cent,  cubes  de  vin,  les  décolore  par  20  grammes  de  ! 
charbon  animal,  filtre  et  lave  le  charbon.  Il 
évapore  doucement  la  liqueur  à 60  ou  70°,  la 
réduit  à 100  cent,  cubes  et  la  sature  alors  par  ! 
quelques  grammes  de  chaux  éteinte  ; l’évapora- 
tion étant  achevée  dans  le  vide  sec,  la  masse  qui 
rosie  est  traitée  par  un  mélange  d’alcool  à 92» 
(une  partie)  et  d’éther  à 62»  (une  partie  etdemie). 

Le  liquide  étliéré  est  filtré,  évaporé  lentement, 
desséché  dans  une  capsule  tarée  et  pesée.  C’est  ; 
de  la  glycérine  presque  pure,  ne  renfermant  pas 
plus  de  1 à 1,5  % de  matières  étrangères. 

Il  résulte  d’expériences  directes  faites  par 
M.  Magnier  de  la  Source  qu’à  100°  la  perte  de 
glycérine  est  proportionnelle  au  temps  et  à la  i 
surface  du  liquide  en  évaporation,  et  que  la  perte 
de  poids  de  l’extrait,  peut  être  égale  au  poids 
réel  de  la  glycérine,  si  l’on  prolonge  suffisamment 
cette  évaporation. 

Si  l’on  veut  doser  l’acide  succinique,  ou  sèche 
directement  et  très-lentement  le  vin  au  bain- 
marie.  Ou  épuise  le  résidu  à l’alcool  éthéré.  on 
additionne  d’un  peu  d’eau  cette  liqueur  filtrée, 
privée  d’éther  par  évaporation,  et  l’on  dessèche 
d’abord  à 100”,  puis  dans  le  vide.  Au  résidu  on 
ajoute  de  l’eau  de  chaux  pure,  on  évapore,  et 
on  reprend  par  un  mélange  d’alcool  éthéré.  Le 

snccinatedecalcium  reste  à l’état  cristallin,  souillé 

d’impuretés  dont  on  le  prive  en  grande  partie,  en 
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le  faisant  digérer  24  heures  avec  de  l’alcool  à 80°. 
Le  succinate  peut  être  alors  regardé  comme  suffi- 
samment pur,  recueilli  sur  un  filtre  et  pesé. 

M.  Macagno  dose  la  glycérine  et  l’acide  succi- 
nique  de  la  manière  suivante.  11  fait  digérer 
un  litre  de  vin  avec  de  l’hydrate  de  plomb,  il 
évapore  au  bain-marie,  reprend  le  résidu  par 
l’alcool  absolu,  et  fait  passer  dans  la  solution 
alcoolique  un  courant  do  gaz  carbonique  en 
excès.  Après  filtration  et  évaporation,  il  reste  de 
la  glycérine  presque  pure,  que  l’on  pèse.  Les 
sels  de  plomb,  déjà  épuisés  par  l’alcool,  sont 
traités  ensuite  à l’ébullition  par  une  solution 
aqueuse  au  I0r  d’azotate  d’ammonium  qui  dissout 
le  succinate  calcique;  la  liqueur  filtrée  est  trai- 
tée par  l’hydrogène  sulfuré,  pour  enlever  l’excès 
de  plomb,  soumise  à l’ébullition,  saturée  par 
l’ammoniaque  et  traitée  par  le  chlorure  ferrique. 
On  recueille  le  succinate  de  fer  précipité,  on  le 
lave,  on  le  calcine  et  du  poids  de  l’oxyde  on 
conclut  à celui  du  succinate  [Bull.  delaSoc. 
chim.,  t.  XXIV,  p.  288J.  L’auteur  a,  par  cette 
méthode,  dosé  dans  divers  vins  de  1 à 2 millièmes 
d 'acide  succinique. 

Dès  qu’on  connaît  les  quantités  relatives  d’eau, 
d’alcool,  d’extrait,  de  glycérine  et  d’acide  succi- 
nique contenues  dans  un  vin,  on  a réuni  les  élé- 
ments nécessaires  pour  découvrir  deux  des  trois 
pratiques  les  plus  communes,  savoir  : l’addition 
d’eau  et  d’alcool  à la  fois,  ou  simplement  d’alcool. 

En  effet,  non-seulement  le  vin  qu’on  analyse 
doit  donner  des  poids  d’extrait,  d’alcool  et  d’eau 
dans  des  proportions  analogues  à celles  du  vin 
type  authentique,  de  même  âge  et  de  même  con- 
trée pris  comme  témoin,  mais  encore  la  pro- 
portion trouvée  d’alcool  correspondant  théori- 
quement à un  certain  poids  initial  de  sucre, 
celui-ci  a dû,  en  fermentant,  donner  une  quantité 
proportionnelle  do  glycérine.  La  diminution  re- 
lative de  la  glycérine  par  rapport  à l’alcool  sera 
donc  l’indice  d’un  vinage;  la  diminution  simul- 
tanée de  l’oxtrait,  de  l’alcool  et  de  la  glycérine 
démontrera  en  général  l’addition  d’eau.  Or,  d’a- 
près les  analyses  les  plus  sûres  déjà  publiées, 
la  glycérine  forme  dans  les  vins  du  11*  au  14e 
du  poids  de  l’alcool 1 ; l’acide  succinique  pèse 
environ  5 fois  moins  que  la  glycérine;  enfin 
l’extrait  sec  pris  à 100°  varie  du  quart  au  cin- 
quième du  poids  de  l’alcool  pour  les  vins  non 
plâtrés. 

D’ailleurs,  les  déductions  que  l’on  peut  tirer  de 
l’analyse  d’un  vin  où  l’on  a déterminé  les  pré- 
cédents éléments,  doivent  être  contrôlées  par 
l’analyse  des  cendres  et  le  dosage  de  la  crème 
de  tartre  (Voyez  plus  loin). 

Dosage  du  sucre,  des  gommes,  dextrines,  etc.  — 
1°  Dans  le  moût,  Pasteur  dose  le  sucre  par  la  liqueur 
de  Fehling,  en  suivant  les  précautions  ordinaires. 
Il  verse  goutte  à goutte  le  moût  déféqué  par 
l’ébullition,  décoloré  s’il  le  faut,  filtré,  puis  étendu 
au  20'  dans  le  réactif  cupropotassique  bouillant 
et  jusqu’à  décoloration  complète.  Si  l’on  inter- 
vertit la  liqueur  sucrée  avant  d’en  prendre  le 
titre,  on  trouve  qu’une  très-faible  quantité  de 
liqueur  cuivrique  est  réduite  en  plus,  soit  que 
le  moût  contienne  un  peu  de  sucre  de  canne, 
soit  plutôt  que  des  matières  analogues  à la 
dextrine,  à la  gomme,  au  mucilage  se  transforment 
en  sucre  sous  l’influence  des  acides  minéraux. 
D’ailleurs,  cette  quantité  ne  dépasse  jamais  -fh  tin 

(1)  M.  Macagno  a trouvé  pour  les  vins  italiens  que 
la  glycérine  avait  on  général  un  poids  dix-huit  fois  et 
demie  plus  faible  que  celui  de  l'alcool.  Mais  ces  do- 
sages ont  été  faits  par  sa  méthode  et  demandent  con- 
firmation  ; et  l’on  sait  que  l'évaporation  d'une  solution 
! aqueuse  de  glycérine  en  fait  perdre  un  poids  relative- 
ment considérable. 
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poids  du  glucose  proprement  dit.  Dans  la  pratique, 
la  connaissance  rapide  de  la  quantité  de  sucre 
contenue  dans  un  moût  est  extrêmement  impor- 
tante. On  y arrive  d'une  manière  approximative, 
il  est  vrai,  mais  à peu  près  suffisante,  au  moyen 
des  aréomètres  ou  glucomètres.  On  prend  la 
densité  d’un  moût  au  moyen  du  densimètre  de 
Gay-Lussac,  et  pour  compenser,  l’influence  des 
substances  autres  quelo  sucre  et  qui  sont  comme 
lui  dissoutes  dans  le  moût,  on  diminue  de  0,012 
cette  densité  donnée  par  l’instrument  avoc  trois 
décimales,  puis  on  applique  le  tableau  suivant, 
qui,  pour  les  nombres  du  densimètre  ou  du  gluco- 
mètre  de  Cadet  de  Vaux  ou  de  François,  indi- 
quent les  quantités  de  sucre  contenues  dans  1 hec- 
tolitre d’eau  sucrée  : 


Degrés 

du  glucoinètro. 

Densités. 

Sucre  de  canne  (1) 
dans  100  litres 
d’enu  sucrée, 
kil. 

i 

1,007 

1,5 

2 

1,014 

1,021 

3,3 

3 

5,» 

1 

1 ,029 

6,6 

5 

1,036 

8,2 

6 

1,044 

9,8 

7 

1,051 

11,4 

8 

1,059 

13,2 

9 

1,067 

15, 

10 

1,075 

16,7 

11 

1,083 

18,5 

12.... 

1,091 

20,2 

13 

1,'  99 

22, 

14 

1,108 

24, 

15 

1,117 

26, 

10 

1,125 

27,9 

17 

1,134 

29,8 

A 

1,140 

1,150 

31,0 

» 

33,3 

Soit  un  moût  marquant  12°, 5 au  densimètre, 
ou  10°  au  glucomètre,  sa  densité  réelle  à 
15°  centigrades  sera  1,125;  retranchons-en  0,012 
pour  compenser  l’influence  des  autres  substances 
dissoutes,  reste  1,113,  densité  comprise  entre 
1,108  et  1,117  et  qui  correspond,  par  interpola- 
tion, à 27kil,05  de  sucre  par  100  litres  de  liqueur. 

2°  Pour  le  vin,  le  dosage  du  sucre  interverti  ne 
doit  point,  d’après  mes  expériences,  être  fait  au 
moyen  de  la  liqueur  cupropotassique  titrée.  Les 
dosages  par  cette  méthode  sont  toujours  beaucoup 
trop  élevés.  11  faut  doser  le  sucre  d’après  le  poids 
d’acide  carbonique  perdu  par  l’extrait  que  l’on  sou- 
met à la  fermentation  comme  il  sera  dit  plus 
loin.  Mais,  si  l’on  persistait  à employer  le  réactif 
cupropotassique,  on  doit  être  averti  qu'on  ne  peut, 
sans  une  erreur  notable,  déterminer  directement 
le  sucre  en  versant  le  vin  dans  le  réactif  cuprique 
bouillant.  En  effet,  il  se  prod  uit  toujours  dans  ce  cas 
une  teinte  jaune  verdâtre,  qui  fait  hésiter  sur 
la  fin  de  l’opération.  Voici  comment  je  conseil^ 
d’opérer.  On  prend  50  à 100  cent,  cubes  de  vin,  aux- 
quels on  ajoute  goutte  à goutte  une  solution  éten- 
due de  carbonate  de  sodium  jusqu’à  ce  que  par 
agitation  la  liqueur  prenne  une  teinte  violacé 
bleuâtre  ou  verdâtre.  On  ajoute  alors  10  gram- 
mes de  noir  animal  en  poudre,  on  fait  bouil- 
lir jusqu’à  réduction  de  moitié,  on  jette  sur 
un  filtre,  on  lave  exactement,  on  réduit  au  quart 
du  volume  primitif.  On  verse  ensuite  goutte  à 
goutte  et  jusqu’à  disparition  de  la  teinte  bleue  ce 
vin  décoloré,  et  désalcoolisé,  contenu  dans  une 
pipette  de  Mohr,  dans  un  volume  connu  de  réactif 


(1)  Los  densités  des  liquides  sucrés  avec  le  sucre  de 
raisin  n'ayant  pas  été  prises,  on  admet  ici  que  los  mémos 
poids  de  glucose  anhydre  et  de  saccharose  dissous 
dans  des  quantités  égaies  d’eau  ont  les  mémos  densités, 
co  qui.  introduit .une  faible  erreur  sans  importance  dans 
la  pratique.  (Voir,  sur  les  contractions  du  sucre  inter- 
verti ; C'haucel,  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  370-1 
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eu  propotassique  étendu  de  3 à 4 vol.  d’eau  et 
maintenu  à 83  degrés;  cette  dernière  précaution 
est  nécessaire  pour  éviter  autant  que  possible  la 
réduction  de  la  liqueur  cuprnpotassique  par  la 
gomme  du  vin  dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 

La  décoloration  du  vin  par  l’acétate  de  plomb 
est  imparfaite.  Par  le  sous-acétate  on  entraîne 
uno  certaine  dose  de  glucose,  surtout  si  dans  la 
liqueur  filtrée  on  verse,  comme  l’indiquent  quel- 
ques autours,  du  carbonate  de  sodium  pour  séparer 
l’excès  de  sous-acétate  de  plomb  ajouté. 

Pour  doser  par  fermentation  le  glucose  des 
vins,  on  évapore  rapidement  celui-ci  au  quart  de 
son  volume;  on  précipite  par  l’acétate  neutre  de 
plomb,  on  filtre,  on  ajoute  un  peu  d’acide  sulfu- 
rique pour  séparer  l’excès  de  plomb,  on  sature 
partiellement  l’excès  d’acide,  on  filtre  de  nouveau  et 
l'on  introduit  cette  liqueur  dans  un  petit  ballon 
avec  5 à 6 grammes  par  litre  de  levûre  fraîche. 
Le  bouchon  porte  un  tube  effilé  et  fermé  plongeant 
dans  le  liquide,  et  un  tubo  qui  permet  aux  gaz  qui 
se  dégagent  de  passer  à travers  deux  tubes  reliés 
par  des  caoutchoucs,  le  premier  contenant  de  la 
ponsc  sulfurique,  le  second  de  la  ponce  imprégnée 
de  potasse  caustique  ; ce  second  tube  seul  est 
pe  é.  Lorsque  la  fermentation  est  finie,  ce  qui 
a lieu  au  bout  de  12  à 48  heures  à 37  ou  38°, 
ou  porte  la  liqueur  du  ballon  à près  de  100°, 
puis  on  brise  la  pointe  du  tube  effilé  et  l’on  fait 
passer  lentement  un  courant  d’air  à travers  tout 
l’appareil  pour  entraîner  les  dernières  traces 
d'acide  carbonique.  La  différence  de  poids  acquise 
par  le  tube  à ponce  potassique  donne  le  poids  de 
l’acide  carbonique.  On  en  conclut  celui  du  glucose 
d’après  cette  observation  de  Pasteur,  que  48,89 
d’acide  carbonique  correspondent  à 103,36  de 
glucose  anhydre  C6H|206.  En  agissant  ainsi,  on 
évite  l’erreur  provenant  des  gommes  oudextrines 
et  surtout  des  tannins  fortement  réducteurs  et 
infermentescibles  qui  existent  dans  le  vin. 

Maumené  a proposé,  en  1854,  pour  doser  le 
glucose  des  vins,  une  méthode  fondée  sur  la  des- 
truction du  sucre  par  le  bichlorure  de  mercure  à 
chaud,  et  sur  la  pesée  du  corps  brun  insoluble 
qui  en  résulte;  ne  pouvant  ici  donner  les  dé- 
tails, je  renvoie  le  lecteur  au  mémoire  original 
[Compt.  rend.,  t.  XXXIX,  p.  422J. 

Pour  doser  dans  les  vins  la  gomme  que  Bé- 
chanip  a appelé  matière  dextrogyre  A et  celle 
qu'il  a nommée  matière  dextrogyre  B,  jo  renvoie 
aussi  au  mémoire  de  l’auteur  [Compt.  rend., 
t.  LXXX,  p.  9G8J.  Béchamp  a trouvé  par  litre  : 


Vins  de  1874.  Matière 

La  totalité  du  sucre  dextrogyre  A 

avait  disparu.  par  litre. 

■Vins  d’Arumon 0cr,95 

— d’Alicante 1 ,00 

— de  Carignane 1 ,04 

— d'Œillade 0 ,91 


L’opération, très-recommandable  d’ailleurs,  qui 
consiste  à ajouter  de  l’eau  sucrée  au  inarc  à 
moitié  pressé  pour  obtenir  par  une  nouvelle  fer- 
mentation une  seconde  récolte  d’un  liquide 
vineux,  peut  donner  une  boisson  excellente,  de 
bonne  qualité  et  de  conservation  quelquefois 
assurée,  mais  qui  dans  aucun  cas  ne  doit  être 
livrée  par  le  commerce  comme  vin  naturel,  ni 
ajoutée  au  vin  destiné  à être  vendu  comme  vin 
proprement  dit.  Le  chimiste  peut  être  appelé 
à reconnaître  une  fraude  de  cette  nature.  Il  est 
remarquable  que  les  vins  ainsi  préparés  con- 
tiennent toujours  une  assez  forte  proportion  de 
sucre  ou  de  glucose,  et  qu’au  contraire  ils  lais- 
sent un  faible  poids  de  cendres,  de  crème  do 
tartre,  et  d’extrait,  déduction  faite  pour  celui-ci 
du  poids  du  glucose  (C.  Saint-Pierre  ; —Caries). 
Legoût  de  ces  vins  est  souvent  fadeou  un  peu  sucré. 
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leur  odeur  vineuse  affaiblie.  Le  sucre  y prédo- 
mine surtout  lorsque  le  vin  de  seconde  cuvée  a 
été  fait  avec  du  marc  déjà  fermenté.  La  levûre  I 
acquiert  dans  ce  cas  une  sorte  d’inertie  qui  rend 
la  fermentation  du  glucose  lente  et  pour  ainsi 
dire  indéfinie. 

Voir  à ce  sujet  la  note  de  Pasteur  f Ann.  de  I 
Chim.  et  de  Pliys.,  (3),  t.  LVI1I,  p.  333  et  334], 

Ces  liqueurs  alcooliques,  même  lorsqu’elles  ont 
ôté  coupées  de  vin  pur  dans  le  but  de  dissimu- 
ler la  fraude,  sont  en  général  plus  denses  qui 
l'eau. 

Dosage  de  la  cbème  de  taktbe  et  de  l’acide 
tabtbiqüe  total.  — On  ne  peut  déterminer  le 
poids  de  la  crème  détartré  d’un  vin  par  un  simple 
dosage  acidimétrique  de  la  liqueur.  Celle-ci  con- 
tient, en  effet,  outre  les  acides  acétique,  succi- 
nique,  phosphorique,  etc.,  de  l’acide  malique 
quelquefois  en  quantité  presque  égale  à celle  de 
l’acide  tartrique,  et  surtout  de  l’acide  tartrique 
libre.  On  ne  saurait  davantage  doser  la  crème 
de  tartre  en  évaporant  le  vin  à sec,  incinérant, 
déterminant  dans  le  résidu  le  poids  du  carbonate 
de  potassium  par  une  liqueur  titrée,  puisadmettant 
que  pour  l’équivalent  cto  potasse  ainsi  obtenu  o:i 
a 2 équivalents  d’acide  tartrique  existant  dans  la 
liqueur.  En  effet  : 1°  cette  proportionnalité  ne 
se  vérifie  pas  dans  la  plupart  des  cas;  2°  l’on  dose 
ainsi  comme  tartrates  les  malates  et  les  autres 
sels  organiques  donnant  des  carbonates  par  calci- 
nation ; 3°  dans  les  vins  plâtrés,  le  carbonate  de 
potassium  provenant  de  la  calcination  du  tartre  agit 
sur  le  bisulfate  du  résidu  et  donne  2 équivalents 
de  sulfate  neutre;  l’essai  alcalimétrique  des 
cendres  indiquerait  donc  à tort,  dans  ce  cas,  une  j 
absence  complète  de  tartre  dans  le  vin. 

Un  assez  bon  procédé  de  dosage  du  tartre 
a été  indiqué  par  J.  Brun  [Fraudes  et  mala- 
dies du  vin,  2e  édit.,  p.  164J.  100  grammes  de 
vin  sont  réduits  à 8 à 10  gr.  au  bain-marie; 
l’extrait  est  additionné  de  15  à 20  gouttes  d’acide 
acétique,  et  lavé  à l’alcool  à 90°  tant  qu’il  passe 
acide.  L’alcool  enlève  les  acides  tan  nique,  tartrique 
libre,  acétique,  etc.  Le  résidu  A est  dissous,  sur  i 
le  filtre  même,  avec  10  à 12  gr.  d’eau  contenant  ! 
assez  de  potasse  pour  rendre  la  solution  alcaline;  i 
la  liqueur  est  repassée  deux  ou  trois  fois  sur  le  fil- 
tre; les  phosphates  de  calcium,  de  magnésium  et 
quelques  matières  ma!  connues  sont  ainsi  sépa- 
rées du  bitartrate  devenu  tartrate  neutre.  Il 
passe  dans  la  liqueur  filtrée,  qui  contient  en 
môme  temps  les  chlorures,  malates,  succinates 
alcalins,  et  si  le  vin  a été  plâtré,  le  sulfate  de 
potassium.  Le  produitde  la  filtration  est  alors  neu- 
tralisé par  de  l’acide  acétique,  puis  allongé  d’eau 
do  chaux  limpide.  Celle-ci  précipite  les  tartrates,  1 
mais  non  les  malates,  lés  succinates,  ni  même  les  1 
sulfates  dans  cette  liqueur  étendue.  Le  précipité 
est  recueilli  sur  un  filtre  au  bout  de  24  heures, 
desséché,  calciné  au  rouge  sombre,  transformé  en 
carbonate  de  calcium  par  quelques  gouttes  de  car-  i 
bonate  ammonique  et  pesé.  1 gramme  deCCDCa  1 
correspond  à lsr,881  de  tartre.  11  vaudrait  mieux  1 
peut-être  dans  ce  résidu  doser  par  perte  l’acide  i ‘ 
carbonique  pour  en  conclure  le  poids  du  carbonate  1 
de  calcium  ; on  n’auraitpas  alorsàcraindre  d’avoir 
précipité  par  l’addition  d’eau  de  chaux  un  peu  de 
sulfate  calcique.  Cette  méthode,  un  peu  longue, 
offre  quelques  avantages  telle  permet  de  doser  la  !* 
crème  de  tartre  seule  et  de  séparer  l'acide  tar-  ; 
trique  libre  et  combiné;  enfin  elle  s’applique  aux  1 
vins  plâtrés. 

On  peut  aussi,  comme  le  fait  Glénard,  reprendre  J 

le  résidu  A précédent,  sur  le  filtre  même,  par  de  K 
l’eau  bouillante,  qui  dissout  la  crème  de  tartre, 
et  la  doser  alors  par  uno  liqueur  titrée  de  1 
potasse. 

Je  passe  ici  sous  silenco  le  prétendu  dosagï  i| 
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de  la  crème  de  tartre  fondé  sur  la  dissolution  de 
l’oxyde  ferrique  dans  le  vin. 

La  méthode  suivante  est  surtout  industrielle.  On 
y recourt  lorsqu’il  s’agit  d’évaluer,  dans  un  vin  plâ- 
tré, la  crème  de  tartre  qu’il  pourra  donner  par  éva- 
poration. On  prend  500  cent,  cubes  de  vin,  on 
les  évapore  au  dixième  au  bain-marie,  et  l’on 
abandonne  pendant  48  heures  dans  un  lieu  frais 
après  addition  de  50  centimètres  cubes  d’alcool. 
La  crème  de  tartre  se  précipite  en  même  temps 
qu’un  peu  deturtrate,de  sulfate  de  calcium  et  de 
sulfate  de  potassium  neutre  ai  levinavaitété  plâtré. 
On  jette  sur  un  filtre,  on  lave  à l’eau  alcoolisée; 
on  sèche,  on  calcine  au  four  à moufle  et  dans  les 
cendres,  on  dose  alcalimétriquement  le  carbonate 
de  potassium  qui  correspond  au  bitartrate  précipité. 

MM.  Berthelot  et  de  Fleurieu  ont  donné,  dans 
leur  Mémoire  sur  le  Dosage  de  l’acide  tartrique, 
de  la  potasse  et  de  la  crème  de  tartre , etc.  [Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  V,  p.  185],  un  pro- 
cédé fondé  sur  l’insolubilité  presque  absolue  de 
la  crème  de  tartre  dans  un  mélange  à volumes 
égaux  d’alcool  et  d’éther.  On  place  10  centi- 
mètres cubes  de  vin  dans  un  petit  matras;  on  les 
additionne  de  ‘20  centimètres  cubes  du  mélange 
éthero-alcoolique;  on  agite,  on  bouche  le  malras, 
on  l’abandonne  48  heures.  On  décante  alors  la 
liqueur  sur  un  petit  filtre  sans  plis,  on  lave  le 
précipité  dans  le  matras  même  avec  de  l’alcool 
éthéré  qu’on  rejette  sur  le  filtre, et  l’on  continue  ces 
lavagos  tant  que  la  liqueur  reste  acide.  Cela  fait, 
on  jette  le  filtre  dans  le  matras,  on  y dissout  la 
crème  de  tartre  avec  de  l’eau  tiède,  etl’on  détermine 
dans  le  matras  môme,  au  moyen  d’eau  de  baryte 
titrée,  l’acidité  de  la  crème  de  tartre,  et,  par 
conséquent,  son  poids  qui  lui  est  proportionnel. 
On  ajoute  0gr,2  de  crème  de  tartre  par  litre  pour 
la  quantité  qui  a pu  se  dissoudre  dans  tes  liqueurs 
des  lavages.  On  obtient  ainsi  le  poids  cherché  de 
crème  de  tartre;  il  faut  se  garder  d’en  conclure 
celui  de  l’acide  tartrique  total  et  de  la  notasse  qui 
ne  lui  sont  pas  proportionnels. 

Pour  déterminer  ces  deux  nouveaux  poids,  les 
auteurs  font  un  deuxième  et  un  troisième  titrage: 
1°  pour  doser  la  potasse,  on  ajoute  à 10  centi- 
mètres cubes  du  vin  à analyser  5 centimètres 
cubes  d’une  solution  contenant  2 à 3 fois  plus 
d’acide  tartrique  qu'il  n’en  existe  dans  la  crème 
de  tartre  dosée  comme  il  est  dit  plus  haut;  2°  pour 
doser  l’acide  tartrique  libre,  on  sature  1/5  environ 
du  vin  à analyser  par  de  la  potasse  ou  de  l’acétate 
depotassium,on  ajoute  ce  liquide  aux  quatre  cin- 
quièmes restants,  puis  on  dose  la  crème  de 
tartre.  Nous  renvoyons  le  lecteur,  pour  les  détails, 
au  Mémoire  original  et  au  Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
t.  I,  p.  181,  183,  185,  195,  216,  236,  450. 

Si  le  vin  est  très-calcaire,  s’il  a été  plâtré, 
l’acide  tartrique  se  précipiterait  par  ralcool 
éthéré  en  partie  à l’état  de  crème  de  tartre,  eu 
partie  à l’état  de  tartrate  de  calcium.  Pour  se 
soustraire  à cette  cause  d’erreur,  il  faut,  après 
avoir  additionné  le  vin  d’acétate  de  potassium  pour 
transformer  le  bisulfate  en  sulfate  de  potasse  et 
acide  acétique  libre,  concentrer,  chasser  ainsi  en 
partio  l’excès  d’acide  acétique,  puis  précipiter  la 
chaux  par  de  l’oxalate  de  sodium.  Au  bout  de 
48  heures,  on  filtre  et  on  procède  au  dosage 
comme  il  est  dit  plus  haut. 

Le  dosage  de  la  crème  de  tartre  pourrait  four- 
nir quelques  renseignements  pour  décider  la 
question  du  sucrage  artificiel  du  moût  avant  la 
fermentation.  Les  quantités  d’alcool,  d’extrait, 
de  glycérine  et  d'acide  succinique  resteraient  nor- 
males dans  ce  cas,  tandis  que  la  crème  de  tartre 
aurait  diminué.  Mais  il  faut  se  rappeler  que,  la 
pellicule  du  raisin  contenant  unexcès  de  crème 
de  tartre,  ce  sel  se  dissout  toujours  jusqu'à  satu- 
ration dans  le  liquide  alcoolique. 
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On  trouve  rarement  de  l’acide  tartrique  libre 
en  proportion  très-appréciable  dans  le  vin.  surtout 
dans  les  années  et  les  régions  où  le  raisin  mûrit 
bien.  Mais  l’expert  doit  savoir  qu’aujourd'hui  on 
ajoute  assez  communément  cet  acide  (ou  quelque- 
fois l’acide  sulfurique]  pour  aviver  la  couleur  des 
vins  et  les  rendre  moins  plats  de  goût. 

Dosage  des  acides  do  vin.  — 1°  Acides  fixes. 
— Nous  venons  de  voir  comment,  en  suivant  la 
méthode  de  Berthelot  et  de  Fleurieu,  on  déter- 
mine la  quantité  d’acide  tartrique  libre  qui  peut 
exister  dans  un  vin.  On  peut  pour  le  dosage 
de  la  totalité  des  acides  libres  fixes  opérer  comme 
il  suit  : 

100  centimètres  cubes  do  vin  sont  évaporés  h 
consistance  d’extrait,  puis  épuisés  par  l’alcool; 
la  solution  est  divisée  en  deux  parts.  Après  éva- 
poration, on  dose  dans  l’une,  par  une  liqueur  de 
soude  titrée,  l’acidité  totale.  L’autre  portion  est 
également  évaporée  et  le  résidu  repris  par  l’eau, 
filtré,  et  traité  par  le  sous-acétate  de  plomb;  le 
précipité  est  lavé,  puis  délayé  dans  un  petit  excès 
d’acide  sulfurique  dilué  ( on  emploie  une  quan- 
tité SO*H2,  égale  au  quart  environ  du  poids  du 
précipité  humide].  On  filtre  de  nouveau,  et  le 
liquide  clair  qui  s’écoule  est  divisé  en  deux 
parts;  on  sature  l’une  par  de  la  polasse  titrée, 
on  ajoute  la  seconde,  on  concentre  un  peu,  on 
additionne  de  2 volumes  d’alcool  éthéré,  on 
laisse  déposer  la  crème  de  tartre,  on  la  lave  à 
l’alcool  éthéré  et  on  prend  le  titre  acidiinélrique 
comme  il  est  dit  ci-dessus.  L’excès  du  premier 
titrage  sur  le  second  permet  d’apprécier  la 
somme  des  acides  fixes  autres  que  l’acide  tartrique. 

On  ne  connaît  pas  de  procédé  pour  doser  dans 
les  vins  l’acide  tartrique  éihérifié  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  (4),  t.  V,  p.  213,  218,  220]. 

Si  l’on  veut  retrouver  ou  doser  l’acide  malique 
qui  n’existe  qu’en  fort  minime  proportion  dans  les 
vins,  mais  que  l’on  peut  rencontrer  surtout  dans 
ceux  qui  ont  été  fraudés  avec  le  cidre,  le  poiré, 
les  sucs  de  myrtille,  de  sureau,  de  mûres,  etc., 
on  agit  comme  il  est  dit  ci-dessus  pour  l’acide 
tartrique  ; seulement,  après  avoir  décomposé  le 
précipité  plombique  par  l’acide  sulfurique  et  avoir 
filtré,  on  additionne  la  liqueur  d’un  excès  de 
craie  et  d’un  peu  de  chlorure  calcique.  Au  bout 
de  3 heures,  on  filtre.  Cette  liqueur  ne  contient 
guère  plus  que  du  chlorure  de  calcium  et  du  ma- 
late  de  calcium.  En  l’additio/inant  de  2 volumes 
d’alcool  fort,  on  précipitera  le  malate  de  calcium 
mêlé  à des  traces  de  sulfate.  Ou  détermine  le  poids 
du  malate  en  calcinant  et  dosant  l’acide  carbo- 
nique du  résidu  par  perte  [Brun,  Fraudes  et 
maladies  du  vin,  p.  111]. 

L’acide  citrique  qui  se  trouve  seulement  dans 
les  vins  fraudés  avec  les  myrtilles,  les  framboises, 
les  mûres,  les  cerises,  etc.,  se  recherche  en  neu- 
tralisant le  vin  avec  du  carbonatede  sodium,  ajou- 
tant du  chlorure  calcique,  concentrant  à l'ébulli- 
tion jusqu'au  quart  du  volume,  enfin  recueillant  et 
lavant  le  précipité  de  citrate  calcaire  qui  ne  se 
fait  qu’à  chaud. 

2°  Dosage  des  acides  volatils.  — On  ne  peut 
distiller  directement  un  vin  avec  de  l’acide  sul- 
furique ou  phosphorique  pour  séparer  ses  acides 
volatils.  Il  se  fait,  dans  ces  cas,  une  éthérification 
qui  fait  juger  trop  faible  la  quantité  d’acides  vola- 
tils. 11  faut  au  préalable  saturer  le  vin  par  un 
alcali,  distiller  l’alcool,  ajouter  alors  seulement 
de  l’acide  phosphorique  sirupeux  et  rechercher  ou 
doser  les  acides  volatils  dans  le  distillatum.  S’il 
s’agissait  de  déterminer  la  quantité  d’acides  vo- 
latils libres,  il  faudrait  saturer  le  vin  par  une 

uantité  connue  d’eau  de  baryte,  distiller  aux 

eux  tiers,  ajouter  ensuite  au  tiers  restant  une 
quantité  d’acide  sulfurique,  juste  équivalente  à 
laauautité  debaryteajoutéc(distiller  alors  presqua 
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à siccité,  et  dans  cette  dernière  liqueur  prendre 
le  titre  acide  ou  doser  chacun  des  acides  à part. 

On  ne  rencontrera,  on  général,  dans  les  vins 
que  de  l’acide  acétique;  quelquefois,  si  l'on  opère 
sur  de  grandes  quantités,  un  peu  d'acide  buty- 
rique et  valérique:  encore  ces  derniers  peuvent-ils 
provenir  en  partie  du  dédoublement  des  éthers 
sous  l'influence  de  l’eau. 

Dosage  du  tannin.  — On  prépare  une  solution 
de  gélatine  étendue  et  l’on  détermine  le  volume 
nécessaire  pour  précipite^  1 gramme  de  tannin 
pur  et  sec  dissous  dans  ’200  grammes  d’eau,  puis 
on  verse  peu  à peu  cette  solution  de  gélatine  titrée 
dans  200  grammes  de  vin  suspect,  fortement  salé 
au  préalable,  et  tant  que  la  liqueur  agitée,  ou 
même  filtrée,  continue  à se  troubler.  Mais  c’est 
là  le  point  délicat  de  cette  méthode  fort  impar- 
faite. Un  calcul  de  proportion  donne  la  quantité  de 
tannin  de  vin  correspondant. 

Grassi  a proposé  le  procédé  suivant  : A 200  gr. 
de  vin,  on  ajoute  de  l’alcool  en  quantité  modérée; 
on  y verse  une  solution  do  baryte  caustique  en 
excès,  puis  un  peu  de  sel  ammoniac  ; on  chauffe 
quelques  minutes,  on  laisse  refroidir,  on  filtre, 
on  lave  le  précipité  d’abord  à l’alcool  fort,  puis  à 
l’eau  froide.  On  traite  le  précipité  tannique  par 
de  l’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  enfin  on 
dose  le  tannin  dans  la  solution  par  le  perman- 
ganate de  potassium  titré. Malheureusement,  quand 
a majeure  partie  du  tannin  a disparu,  la  réduc- 
tion du  permanganate  se  fait  très-lentement  et  la 
réaction  finale  est  très-difficile  à saisir  [voyez 
pour  cette  dernière  méthode,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (3),  t.  LVI,  p.  208J. 

Je  dose,  pour  ma  part,  le  tannin  des  vins  de  la 
façon  suivante  : A 200  centimètres  cubes  de  vin 
placés  dans  un  flacon  de  volume  double  j’ajoute 
3 grammes  de  carbonate  de  cuivre  bien  pulvé- 
risé. J’agite  vivement.  J’achève  de  remplir  entiè- 
rement le  flacon  avec  de  l'alcool  à 86°  centésimaux 
et  j’abandonne  pendant  24  heures.  L’œnotannin 
passe  ainsi  à l’état  d’œnotannate  de  cuivre  inso- 
luble. Je  sépare  par  décantation  et  filtration  ce  pré- 
cipité cuprique  et  je  le  lave  à l’eau  alcoolisée  et 
bouillie.  J’introduis  ensuitele  filtre  avec  le  précipité 
dans  un  long  flacon  jaugé  de  150  centimètres  cubes, 
portant  un  trait  indiquant  30  centimètres  cubes.  Je 
verse  dans  ce  flacon  de  l'eau  contenant  10°/o 
d’ammoniaque  liquide  jusqu’à  affleurer  au  trait 
marquant  30  centimètres  cubes.  Je  bouche  exac- 
tement le  flacon,  je  le  place  sous  l’eau  et  j’agite 
de  temps  en  temps.  L’œnotannate  de  cuivre  se 
dissout  dans  l’eau  ammoniacale,  et  absorbe  un 
volume  d’oxygène  proportionnel  à son  poids.  Au 
bout  de  24  heures,  je  laisse  rentrer  l’eau  dans  le 
flacon  et  constate  ainsi  le  volume  d’oxygène  dis- 
paru, qui  est  proportionnels  celui  de  l’œnotannin 
[A.  Gautier,  Sophistication  des  vins,  p.  168]. 

Colorimétrie.  Addition  au  vin  de  matières  co- 
lorantes étrangères.  — A.  Colorimètres.  — 11 
est  souvent  nécessaire,  dans  la  pratique,  de  déter- 
miner l’intensité  de  la  couleur  d’un  vin.  Ou 
se  sert  dans  ce  but  des  colorimètres.  L’un  des 
plus  simples  consiste  à prendre  deux  tubes  de 
verre  blanc,  à placer  dans  l’un  une  feuille  de  géla- 
tine ou  une  lame  mince  de  verre  colorée  en  rose 
vineux  et  plongeant  dans  un  liquide  incolore.  Cette 
teinte  est  prise  pour  terme  de  comparaison.  Dans 
l’autre  tube,  divisé  en  volumes  d’égale  capacité,  on 
verse  un  volume  connu  de  vin  et  on  l'étend  d'eau 
jusqu’à  ce  qu’il  ait  la  teinte  de  la  lame  coloréo 
adoptée  comme  unité  colorimétrique.  L’inten- 
sité de  coloration  est  évidemment  proportionnelle 
au  volume  auquel  il  a fallu  porter  la  liqueur  dont 
on  veut  mesurer  la  teinte  (Collardean,  P.  Prax). 
Le  colorimètre  de  Duboscq  et  celui  de  Laurent  se 
composent  de  deux  auges  verticales,  dans  lesquelles 
on  place  une  liqueur  type  d’une  part,  le  vin  ou 
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le  sirop  dont  on  veut  mesurer  la  coloration 
do  l’autre;  un  système  à crémaillère  diminue 
l’épaisseur  suivant  laquelle  on  observe  la  lumière 
réfléchie  qui  traverse  l'un  des  liquides,  en  même 
temps  que  s’augmente  celle  sous  laquelle  on  ob- 
serve l’autre.  Les  deux  faiscoaux  lumineux  réu- 
nis dans  l’oeil,  grâce  à leur  double  réflexion  sur 
trois  prismes  placés  en  avant  de  la  lunette  ocu- 
laire, sont  ramenés  ainsi  côte  à côte  à l’œil  de 
l’observateur,  condition  qui  permet  de  juger  aisé- 
mont  do  l'égalité  de  leur  teinte.  Les  pouvoirs  colo- 
rants sont  en  raison  inverse  des  épaisseurs  sous 
lesquelles  les  deux  liquides  présentent  la  même 
intensité  colorante.  L a Colorimètre- Andrieux,  où 
les  teintes  de  comparaison  sont  obtenues  par  po- 
larisation chromatique,  permet  de  mesurer  à la 
fois  l’intensité  et  le  ton  (voir  à ce  sujet  Sophis- 
tication des  vins,  p.  34). 

B.  Colorations  frauduleuses  des  vins.  — Je  ne 
puis  donner,  dans  un  article  aussi  court,  que  des 
renseignements  incomplets  au  sujet  de  l’addition 
aux  vins  de  matières  colorantes  étrangères.  Pour 
résoudre  ce  problème  délicat,  j’ai  recherché  une 
méthode  qui  permette  de  déterminer  sans  hési- 
tation ni  erreur  ce  genre  de  falsification  r je  vais 
essayer  de  résumer  ici  ce  travail  [Bull,  de  la  Soc. 
cliim.,  t.  XXV,  p.  435,  483,  530,  et  t.  XXVIJ, 
p.  7]. 

Les  principales  matières  qui  servent  [La  sophis- 
tication des  vins,  par  A.  Gautier,  Paris,  J. -B. 
Baillière,  1877]  aujourd’hui  à colorer  artificielle- 
nienf  les  vins  sont  : L'Althæa  rosea  variété  ni- 
gra,  vulgairement  mauve  noire  ou  de  Chine;  elle 
donne  une  belle  couleur  vineuse  foncée  très- 
employée.  Les  baies  de  sureau  et  celles  d’hièble 
(Sambucus  niger  et  S.  ebulus),  qui  fournissent  un 
suc  rouge  marron,  passant  au  rouge  vineux  lors- 
qu’il a fermenté.  La  teinte  ou  teinte  de  Fismes,  très- 
employée  dans  le  Nord,  doit  au  sureau  sa  colora- 
tion ; c’est,  en  général,  un  mélange  d’alun,  de  baies 
de  sureau  écrasées  et  d’eau.  On  emploie  beaucoup 
ces  baies  en  Portugal,  en  Espagne  et  dans  le  midi 
de  la  France.  Le  Porto  leur  doit  en  partie  sa  co- 
loration. L’extrait  de  Phytolacca  decandra  ( rai- 
sin d’Amérique  ou  de  Portugal),  d’un  rouge  car- 
min magnifique , qui  contient  des  principes 
drastiques,  a été  beaucoup  employé  et  l’est  moins 
aujourd’hui.  La  cochenille  ammoniacale  (carmin, 
laque  carminée),  vendue  sous  forme  de  galettes  ou 
d’extrait  épais,est  offerte  et  vendue  sur  une  très- 
grande  échelle  pour  frauder  les  vins;  les  sels  de 
rosaniline  et  spécialement  la  fuchsine,  souvent 
arsénicale;  il  est  peu  de  liqueurs  colorantes  desti- 
nées à frauder  les  vins  qui  ne  contiennentquelquos 
dérivés  colorés  du  goudron  de  houille;  le  carmin 
d'indigo  ou  céruléine,  que  l’on  aioute  aux  vins  les 
plus  colorés  du  midi  de  la  France,  surtout  au 
Roussillon.  Outre  ces  substances,  qui  sont  les  plus 
employées  dans  les  pays  de  grande  production,  les 
décoctions  decampèche,  de  fernambouc,  de  troène, 
de  myrtille,  de  inùres,  etc.,  servent  aussi  à colorer 
quelquefois  les  vins  blancs,  à donner  aux  rouges 
une  couleur  de  vieux  ou  à fabriquer  des  vins  de 
toute  pièce.  La  plupart  de  ces  matières  colorantes 
se  précipitent  assez  rapidement  dans  les  lies, 
entraînant  avec  elles  une  partie  de  la  matière 
colorante.  , ... 

Je  me  suis  assuré  que  presque  tous  les  procédés 
donnés  par  lesauteurs  pour  reconnaître  les  matières 
colorantes  ajoutées  frauduleusement  aux  vins  ne 
s’appliquent  qu’aux  vins  blancs  colorés  ou  à l’eau 
alcoolisée  par  une  seule  matière  étrangère  à la  fois. 
La  diffusion,  le  collage  des  vins  après  addition  do 
tannin,  l’agitation  avec  le  bioxyde  de  manga- 
nèse, etc.,  ne  permettent  pas,  contrairement  à 
ce  qu’ont  avancé  les  auteurs  de  ces  divers  procé- 
dés, de  séparer  la  couleur  propre  des  vins  de  [a 
couleur  étrangère  qui  passerait  seule  dans  la  h- 
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queur  diffusée  ou  filtrée.  L’essai  des  vins  par  le 
sulfhydrate  d’ammonium  ammoniacal  (Filliol), 
par  le  borax  (Moitessier),  par  l’acétate  de  plomb 
et  l’alumine  (Jacob),  par  l’alun  et  le  carbonate 
de  potassium  (Nees  d’Essembeck),  donnent  de  bons 
renseignements,  mais  aucun  d’eux  ne  saurait  suffire 
dans  Ta  plupart  des  cas.  J’en  dirai  autant  des 
essais  de  coloration  de  la  laine  et  de  la  soie  diffé- 
remment mordancée,  colorée  avec  le  vin  suspect, 
puis  lavée  et  trempée  dans  différents  réactifs. 
J’ai  longtemps  poursuivi  mes  recherches  dans  ce 
sens  sans  en  tirer  autre  chose  que  quelques  bons 
renseignements,  que  j’ai  intercalés  dans  les  ta- 
bleaux que  je  donne  plus  loia. 

Il  n’en  est  pas  de  môme  de  la  couleur  des  taches 
formées  par  le  vin  suspect  sur  la  craie  albuminée, 
taches  que  l’on  peut  différencier  soit  directement 
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par  leur  ton  propre,  soit  en  les  touchant  avec 
divers  réactifs,  on  particulier  avec  l’émétique  et 
l’acétate  d’aluminium.  Cette  méthode,  que  nous 
avons  longtemps  étudiée  avec  M.  Ch.  Girard,  donne 
rapidement  d’excellents  renseignements.  Je  ne 
puis  la  rapporter  ici  en  détail,  ne  l’ayant  pas 
encore  publiée. 

Mais  la  méthode  dichotomique  que  je  vais  expo- 
ser n’en  est  pas  moins  préférable.  Elle  est  fondée 
sur  quelques  remarques  faites  avant  moi  et  sur  un 
grand  nombre  d’observations  nouvelles  qui  me 
sont  propres.  Tous  les  essais  ont  été  faits  avec 
des  vins  rouges  authentiques  de  cépages  très- 
divers,  auxquels  on  a ajouté  des  matières  colo- 
rantes étrangères  en  proportion,  telle  que  l’inten- 
sité colorante  due  à celles-ci  représentait ‘20  °/o  de 
l’intensité  colorante  totale  de  la  liqueur  examinée 


MARCHE  SYSTÉMATIQUE  A SUIVRE  POUR  RECONNAÎTRE  LA  NATURE 
DES  MATIÈRES  COLORANTES  ÉTRANGÈRES  AJOUTÉES  AU  VIN. 


Préparation  préalable  de  l’essai.  — On  ajoute  au  vin  à examiner  le  dixième  de  son  volume  d’un  mélange  de 
blanc  d’œuf  battu  avec  1,5  volume  d’eau.  — Âu  bout,  d'une  demi-heure  on  filtre  la  liqueur  et  on  la  fait  passer 
au  ton  violet  en  ajoutant  quelques  gouttes  de  bicarbonate  sodique.  Toutes  les  réactions  suivantes,  sauf  celle  de 
l'indigo,  doivent  être  tentées  sur  le  liquide  ainsi  préparé.  Les  titres  et  les  volumes  des  liqueurs  servant  de  réactifs 
doivent  être  pris  très-exactement. 


(A)  — On  met  à part  la  liqueur 
vineuse  violacée  obtenue 
après  collage.  On  continue 
à laver  le  précipité  albumi- 
neux jusqu’à  ce  que  les  li- 
queurs de  lavage  coulent 
incolores.  Deux  cas  peuvent 
alors  se  présenter. 


(a)  — La  précipité  dû  au  eollage  et  retenu  par  le  filtre 
reste  après  lavage  de  couleur  vineuse,  Lias  ou  lilas  ma- 
ron.  On  passe  d l’essai  (B). 

[b)  — Le  précipité  est  bleu  violacé  ou  bleu.  On  le  détache 

du  filtre,  on  le  délaye  dans  de  l’eau  et  l’on  sature  avec 
soin  par  du  carbonate  potassique  étendu.  On  obtient  ainsi 
un  mélange  de  couleur  bleu  foncé,  et  après  la  filtration 
une  liqueur  bleue.  — Une  partie  du  précipité  non  saturé  de 
carbonate  alcalin,  bouillie  avec  l’alcool,  donne  une  liqueur 
bleue  et  non  rose 


(B)  — 2 centimètres  cubes  de  vin 
suspect  collé  sont  traités  par 
6 à 8 centimètres  cubes  d’une 
solution  de  carbonate  de  so- 
dium au  200e. 

(C)  — On  porte  à l’ébullition  le 
mélange  lilas  ou  vineux  de 
l’essai  répondant  aux  réac- 
tions (B)  (a). 


(D)  — On  traite  4 centimètres 
cubes  dn  vin  collé  ayant  ré- 
pondu à l’essai  (C)  (a)  par  2 
centimètres  cubes  d’une  solu- 
tion d’alun  à 10  p.  100  et  2 
centimètres  cubes  d’une  solu- 
tion à 10  p.  100  de  carbo- 
nate de  sodium  cristallisé.  On 
jette  sur  un  filtre.  On  exa- 
mine la  laque  insoluble  et 
la  liqueur  filtrée. 


(E)  — 4 centimètres  cubes  du 
vin  ayant  subi  l’essai  (C)  [b) 
sont  traités  par  2 centimètres 
cubes  d’alun  à 10  p.  100  ; on 
ajoute  2 centimètres  cubes 
de  carbonate  de  sodium  à 10 
p.  100  et  l’on  filtre. 


(a)  — Le  mélange  avec  le  carbonate  vire  au  lilas  ou  au  violet  ; 
quelquefois  seulement  il  prend  une  teinte  vineuse  ou  vio- 
lacée. On  passe  à l’essai  (C). 

( b ) — Le  mélange  vire  au  vert  bleuâtre  avec  ou  sans  très- 
légère  teinte  vineuse.  On  passe  à l’essai  (L). 

(a)  — L’essai  reste  coloré  en  rose  ou  lilas  vineux.  On  passe 
à l’essai  (D). 

[b)  — Le  lilas  ou  le  ton  vineux  disparaît  (il  peut  être  rem- 
placé dans  le  cas  du  phytolacca  par  du  marron) . On  passe 
à l’essai  (E). 

(a)  — Laque  lilas  passant  peu  à peu  au  rose  roux  à l’air. 

Liqueur  filtrée  grisâtre  avec  teinte  marron.  Le  bicarbonate 
de  sodium  à 8 p.  100  avive  à chaud  la  teinte  rouge 

(b)  — Laque  vineuse  violacée.  Liqueur  filtrée  vert  bouteille, 

brun,  marron  faible  si  le  eampêche  était  plus  abondant. 
L’ébullition  avec_le  bicarbonate  de  sodium  donne  une  so- 
lution d’un  beau’ violet ; 

(c)  — - Laque  bleuâtre  ou  bleu-verdâtre  légèrement  rosée.  — 

Liqueur  filtrée  lilas.  L’ébullition  avec  le  bicarbonate  ne 
fait  pas  disparaître  entièrement  cette  teinte  ; l’eau  de 
chaux  laisse  persister  le  rose  à froid 

(d)  — Laque  vert-bleuâtre.  — Liqueur  presque  incolore.  L’é- 

bullition avec  le  bicarbonate  sodique  fait  passer  la  liqueur 
au  ton  thé  foncé.. 


(a)  — La  liqueur  filtrée  est  d’un  ton  lilas  ou  vinoux.  On 
passe  à l’essai  (F). 

{b)  — La  liqueur  filtrée  est  vert  bouteille  ou  vert  marron. 
On  passe  a l’essai  (G). 


Indigo . 


Fernamb.ue. 

Campêche. 

Cochenille. 

Vins  naturels  de 
quelques  cépages. 


(F)  — 2 centimètres  cubes  de 
vin  collé  sont  traités  par 
1 centimètre  cube  de  sous- 
acétate  de  plomb  à 15  de- 
grés Beaumé.  On  agite,  on 
filtre. 

(G)  — La  laque  alumineuse  ob- 
tenue par  l’essai  (E)  (6) 

était. 

(H)  - On  prend  2 nouveaux  cen- 
timètres cubes  de  vin  primitif 
ayantrépondu  àl’essai(G)  (a), 
on  les  traite  par  2 centimètres 
cubes  d'une  solution  de  bicar- 
bonate de  soude  à 8 pour  100 
chargée  de  gaz  carbonique. 


(a)  — La  liqueur  filtrée  passe  rose 

(è)  — La  liqueur  qui  filtre  passe  jaunâtre  ou  de  teinte 
rousse  ...,j 


!(a)  — Bleu  foncé.  On  passe  à V essai  (H). 

(b)  — Verte,  vert  rosé,  ou  vert  tres-légèrement  bleuâtre. 
On  passe  à l'essai  (1). 

!(fl)  — La  liqueur  reste  un  instant  lilas  et  passe  presque 
aussitôt  au  gris-bleuâtre.  Un  échantillon  nouveau  traité 
comme  ci-dessus  par  le  carbonate  de  sodium  et  bouilli 

devient  gris  sombre  verdâtre 

(b)  La  liqueur  garde  une  teinte  lilas  ou  marron  sale.  Le  car- 
bonate de  sodium  employé  comme  ci-dessus  tend  à la  dé- 
colorer....,  


Phytolacca . 
Betterave  fraîche . 


Sureaiu 

Hièble. 
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MARCHB  SYSTICMATI JUS  A SUIVRE  POUR  RECONNAITRE  LA  KATURB 
DES  MATIÈRES  COLORANTES  ÉTRANGÈRES  AJOUTÉES  AU  VIN. 

(Suite.) 


(I)  — Après  l'essai  (G)  ( b ) on 
traite  5 centimètres  cubes  de 
vin  collé  par  quelques  gouttes 
d’eau  do  baryte  on  polit  ex- 
cès; on  porte  àj 'ébullition,  on 
laisse  refroidir  , on  agite  avec 
10  centimètres  cub<*s  d’éther 
acétique.  On  filtre  l’éther,  on 
l’évapore  doucement. 


(K)  — Un  nouvel  échantillon 
de  vin  suspect  est  traité  sui- 
vant (B)  par  le  carbonate  de 
sodium. 


(L)  — Le  mélange  de  vin  et  de 
carbonate  de  sodium  prove- 
nant de  l’essai  (B)  (b)  est 
porté  à l’ébullition. 

M)  — On  traite  le  vin  ayant 
réponduà l’essai  (L){b)  par  l’a- 
lun et  le  carbonate  de  sodium 
comme  il  est  dit  plus  haut  en 
(D)  ; on  filtre. 

(N)  — Du  vin  collé  ayant  ré- 
pondu à l’essai  (M)  (b)}  on 
prend  2 centimètres  cubes 
que  l’on  môle  avec  3 centi- 
mètres cubes  d’une  solution 
de  borax  saturée  à 15  de- 
grés. 


(O)  — Un  échantillon  de  vin 
ayant  répondu  à l’essai  (N) 
(a)  est  traité  par  l’alun  et  le 
carbonate  de  sodium  comme  il 
est  dit  en  (D). 


(P)  — Un  échantillon  de  vin 
collé  ayant  répondu  à l’essai 
(M)  (b)  est  traité  par  l’ammo- 
niaque et  l’éther  comme  il  est 
dit  en  (I). 

(R)  — Le  vin  ayant  répondu  à 
l’essai  (P)  (b)  est  traité  par 
son  volume  d’une  solution 
d’acétate  d’alumino  marquant 
2 degrés  au  pèse-acide  Beau- 
mé. 


(S)  — Le  vin  ayant  répondu  à 
l’essai  (R)  (b)  est  traité  pir 
l’alun  et  le  carbonate  de  so- 
dium comme  il  est  dit  en  (D)  ; 
au  bout  de  quelques  minutes 
on  jette  sur  le  filtre. 


I[a)  — La  liqueur  aqueuse  provenant  de  l’évaporation  de  l’é- 
ther devient  rose  ou  violacée,  et  teint  la  soie.  La  soie 
teinte  touchée  par  IiCl  concentré  se  décolore  (fuchsine).— 
Elle  passe  au  violet,  au  bleu  foncé,  enfin  au  vert  f safranine ). 
— Elle  passe  au  bleu  indigo,  puis  au  jaune  feuille  morte 
(mauvaniline)  — Elle  so  décolore  difficilement  par  H Cl, 
blanchit  par  l’action  do  l’eau  et  du  zinc  à 100  degrés  et  se 
rccolore  à l’air  ( chrysotoluidinc ).  — La  soie  teinte  en  brun 

vire  au  rouge  brun  par  H Cl  (brun  d’aniline.) 

(b)  — La  liqueur  d’évaporation  de  l'éther  no  rougit  pas,  ou 
sa  teinte  légère  ne  se  fixe  pas  sur  soie  après  lavage.  On 
passe  à l’essai  (K). 

((a)  — Le  mélange  verdâtre,  vert-bleuâtre  (quelquefois  Irès- 
légèrement  violacé),  tend  à se  déçolorer  quand  on  le 
chauffe.  Par  l'acétate  d'alumine  étendu,  il  reste  violet 

vineux 

(a')  — Avec  les  caractères  généraux  ci-dessus,  la  liqueur  vi- 
neuse prend  par  le  borax  une  couleur  vert  foncé  bleuâ- 
tre ; par-  la  réaction  (E)  on  obtient  une  laque  vert  bouteille 

foncé.  Le  vin  reste  rose  par  l’acétate  d’alumine 

(b)  — Le  mélange  gris-jaunâtre,  légèrement  violacé  le  plus 
souvent,  passe  à une  teinte  rousse  quand  on  le  chauffe. 
Par  quelques  gouttes  d’aluminate  de  potasse,  il  reste  rose. — 
Par  l'acétate  d'alumine  étendu,  il  passe  au  violet-bleuâtre. 
Par  le  borax  il  prend  une  teinte  grise  avec  pointe  de  lilas. 

(a)  — Il  se  colore  en  violet  ou  lilas  violet 

(b)  — Il  tend  à se  décolorer  en  passant  au  jaune-verdâtre,  au 
vort  sombre  ou  marron.  On  passe  à l'essai  (M). 

!(a)  — La  couleur  du  liquide  filtré  est  lilas 

(b)  — La  liqueur  filtrée  passe  au  vert  bouteille  ou  au  vert 
marron.  On  passe  à l'essai  (N). 

I (a)  La  liqueur  garde  une  teinte  vineuse  ou  violacée.  Ùt. 
! passe  d l’essai  (O) . 

f [h)  — La  liqueur  prend  un  ton  gris-bleuâtre,-  gris-verdâtre, 
} quelquefois  avec  une  légère  pointe  de  violet.  On  passe  à 
( l’essai  (P.) 


!(o.)  — La  laque  alumineuse  est  bleu -violacé 

(fi)  — La  laque  alumineuse  est  verdâtre  ou  vert-bleuâtre  ; la 
liqueur  filtrée  est  vert  bouteille  clair  ; un  essai  par  le  bi- 
carbonate de  soude,  comme  on  (H),  passe  aujaunâtre  sale, 
(c)  — La  laque  alumineuse  est  vert  cendré  ou  rosé  ; la  li- 
queur qui  passe  est  vert  bouteille  avec  pointe  de  marron 
ou  de  rose.  Par  le  bicarbonate  de  sodium,  comme  il  est 
dit  ci-dessus,  l’essai  devient  gris  foncé  à chaud 

|(a)  — L’éther  étant  évaporé,  la  liqueur  qui  reste  devient 

rose  par  l’acide  acétique 

((>)  — La  liqueur  ne  rosit  pas  par  l’acide  acétique.  On  passe 
d l’essai  (R). 

!(a)  — La  teinte  du  mélange  reste  vineuse  ( Myrtille , vin  na- 
ture/). On  différencie  comme  il  est  dit  en  (K). 

(ii)  — La  teinte  du  mélangé  devient  violacée,  bleuâtre.  On 
passe  à l’essai  (S). 

(a)  — Laque  vort  clair,  légèrement  bleutée  et  rosée,  li- 
queur filtrée  vert  bouteillo  clair  avec  pointe  de  marron. 
Par  le  borax  employé  comme  il  est  dit  en  (N)  on  obtient 
une  coloration  vineuse.  Par  l’addition  de  son  volume 
d’ammoniaque  (10  pour  100  parties  d’eau)  on  obtient  une 

I coloration  gris-jaunâtro 

(il)  — Laque  verte  légôroment  bleuâtre,  sans  rose.  Liqueur 
filtrée  vert  bouteille  sans  marron.  Par  le  borax,  em- 
ployé comme  ci-dessus , liqueur  gris-bleu- verdâtre. 
Par  addition  d’ammoniaque,  comme  il  vient  d’ûtre  dit, 
coloration  vert  bouteille  sornbro 


Fuschine  rt  colo - - 
rvin/r  dérives  di  t 
la  houille. 


Vin  naturel. 
Vin  teinturier. 


Myrtille. 

Campéche. 


Phytolacea. 


Sureau,  lliible. 
Troène. 


Myrtille. 

Fuchsine. 


.l/i/i  tille. 


Mauve  noire. 


On  remarquera  que  quelques  substances  sont 
plusieurs  fois  inscrites  dans  ce  tableau.  Il  peut 
arriver,  en  effet,  ou  bien  que  la  couleur  fraudu- 
leuse n’existe  dans  le  vin  qu’en  très-faible  pro- 
portion,ou  bien  que,  la  nature  du  cépage  variant, 
les  réactions  de  la  substance  étrangère  varient  lé- 
gèrement aussi  ou  soient  difficiles  à observer. 


Dans  ces  cas,  les  substances  restées  douteuses 
reparaissent  dans  divers  points  du  tableau  préce- 
dent,  où  de  nouvelles  réactions  permettent  dès 
lors  do  les  différencier  sûrement. 

J’ajouterai  à ce  tableau  quelques  autres  indica- 
tions qui  permettent  de  caractériser  plusieurs  des 
substances  précédentes  après  que,  par  la  marche 
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ue  je  viens  d’indiquer,  on  sera  arrivé  à consi- 
érer  leur  présence  comme  très-probable  dans  le 
vin  suspect. 

Si  l’on  prend  des  floches  de  soie  décreusée,  et 
u’après  avoir  collé  le  vin,  comme  il  est  dit  ci- 
cssus,  on  les  trempe  dans  ce  liquide,  puisqu’on 
évapore  au  bain-marie  au  cinquième  du  volume 
primitif,  enfin  si  on  lave  la  floche  à Peau,  on 
pourra  obtenir,  quelquefois  après  dessiccation  à 
100°  et  sous  l’influence  des  réactifs  dans  lesquels 
on  trempera  la  soie  ainsi  colorée,  des  teintes 
caractéristiques  de  quelques  substances  colo- 
rantes étrangères  au  vin. 

Avec  le  fernambonc,  la  soie  prend  une  teinte 
lilas  marron  ou  roux.  L’ammoniaque  ne  fait  que 
partiellement  disparaître  ce  ton  lilas,  tandis 
qu’elle  rend  vertes  ou  brunes  presque  toutes  les 
autres  couleurs.  Le  vin  au  campêche  commu- 
nique à la  soie  une  coloration  analogue  à celle 
du  fernambouc,  mais  qui  devient  violette  par 
l’acétate  d'aluminium.  La  floche  préalablement 
mordancée  à l'acétate  d’aluminium  devientpourpro 
par  le  chlorure  de  zinc  après  lavage  aux  carbonates 
alcalins  très-étendus  s’il  existe  de  la  cochenille 
dans  le  vin  ; elle  ternit,  au  contraire,  parce  réactif 
si  le  vin  est  pur.  L’ammoniaque  fait  passer  au  brun 
foncé  la  soie  teinte  dans  le  vin  au  sureau.  Les  vins 
à la  fuchsine  teignent  la  soie  en  rose  vif,  qui  de- 
vient d’un  beau  violet  rose  foncé  par  l’acétate  de 
cuivre,  etc. 

La  plupart  de  ces  réactions  ont  été  indiquées. 

Dosac.e  des  cevdres  du  vin.  — Le  dosage  des 
matières  minérales  contenues  dans  le  vin  ne  dif- 
fère en  rien  d’essentiel  du  dosage  habituel  des 
cendres  des  liquides  végétaux  ou  animaux;  aussi 
ne  ferons-nous  qu’esquisser  cette  partie  de  notre 
sujet. 

Pour  obtenir  le  poids  des  cendres,  on  carbo- 
nise d’abord  dans  la  capsule  môme  où  il  a ôté 
obtenu  le  résidu  sec  laissé  par  le  vin;  on  chauffe 
lentement  et  à température  relativement  basse, 
tant  qu’il  se  dégage  des  fumées  odorantes.  On  porte 
ensuite  à peine  au  rouge  le  fond  de  la  capsule. 
Le  charbon  poreux  ainsi  obtenu  est  alors  épuisé  à 
l’eau  bouillante  à plusieurs  reprises,  et  jeté  chaque 
fois  sur  un  filtre  sans  plis.  La  liqueur  A,  en  gé- 
néral alcaline,  qui  passe  contient  les  chlorures, 
sulfates,  silicates  et  phosphates  alcalins.  On 
sèche,  et  on  pèse  â part  ce  résidu.  Le  charbon  lavé 
retient  toute  la  chaux  et  la  magnésie  en  partie  à 
l’état  de  carbonates,  en  partie  à l’état  de  phos- 
phates et  de  silicates.  Il  est  incinéré  au  four  à 
moufle  ; ces  sels  (B)  restent  après  calcination 
complète  sans  qu’on  ait  à craindre,  en  agis- 
sant ainsi,  ni  la  volatilisation  des  chlorures,  ni 
la  réduction  des  phosphates  (les  phosphates  alca- 
lins seuls  étant  attaqués  par  le  charbon  au  rouge), 
ni  la  décomposition  des  sulfates.  Dans  la  liqueur 
(A)  de  lavage  du  charbon,  on  pourra  doser  les 
alcalis,  soit  en  déterminant  le  titre  alcalimé- 
trique  (ce  qui  donne  toujours  un  résultat  trop 
faible,  une  portion  de  la  potasse  étant  combinée 
à l’acide  phosphorique  et  à la  silice),  soit  en  satu- 
rant exactement  par  do  l’acide  nitrique,  ou  mieux 
chlorhydrique,  une  partie  de  la  liqueur  et  en  pré- 
cipitant la  potasse  par  le  tétrachlorure  de  platine 
alcoolisé. 

Nous  avons  vu  plus  haut,  à propos  du  dosage 
de  la  crème  de  tartre,  comment  MM.  Berthe- 
lot  et  de  Fleurieu  dosent  dans  le  vin  la  potasse 
totale  sous  forme  de  bitartrato  [voyez  leur  Mé- 
moire, Ann.  deChim.et  de  Phys.,  (4),  t.  V,  p.  227], 
Si  dans  la  liqueur  (A)  on  dose  la  potasse  par  addi- 
tion d’acide  tartrique  et  d’éther  alcoolisé,  comme 
il  a été  dit  plus  haut,  la  portion  soluble  séparée 
du  tartre  ainsi  formé  contiendra  toute  la  soude 
qui  pourra  donc  être  aisément  séparée  et  dosée. 
Les  vins  on  contiennent  en  général  une  petite 


proportion,  soit  à l’état  de  chlorure,  soit  môme  A 
l’état  de  tartrato  double. 

Une  partie  de  la  liqueur  (A)  acidulée  par 
l’acide  nitrique  permettra  de  doser  volumé- 
triquement,  par  les  sels  d’urane,  ou  par  les  mé- 
thodes habituelles  (précipitation  de  l’acide  P2  O5 
par  la  liqueur  citro-ammoniacale  magnésienne, 
puis  pesée  du  pyrophosphate),  l’acide  phospho- 
rique pouvant  exister  dans  les  cendres  solubles. 
La  silice  et  les  sulfates  s’y  doseront  par  les 
moyens  habituels. 

Le  résidu  (B)  contient,  disions-nous,  la  chaux 
et  la  magnésie,  surtout  à l’état  de  carbonates, 
mais  aussi  en  partie  à l’état  de  phosphates  et  de 
sulfates;  en  outre,  on  y retrouvera  les  métaux 
ui  auraient  pu  être  introduits  dans  le  vin  frau- 
uleusement  ou  par  accident,  et,  si  celui-ci  a été 
plùtré,  une  certaine  proportion  de  sulfate  de  calcium 
que  les  traitements  par  de  l’eau  acidulée  n’en- 
lèvent pas  entièrement.  Dans  la  partie  du  résidu 
(B)  soluble  dans  les  acides,  on  dosera  la  chaux,  la 
magnésie,  les  acides  phosphorique  et  sulfurique 
par  les  méthodes  ordinaires, après  avoir  recherché 
et  séparé  les  métaux  toxiques  par  l’hydrogène  sul- 
furé. 

Il  restera  toujours  du  résidu  (B)  une  portion 
faible  ou  forte,  soluble  ou  insoluble  dans  les 
acides,  formée  de  silicates,  phosphates  et  peut- 
être  de  sulfates;  après  l’avoir  pesée,  on  attaquera 
au  rouge  par  3 fois  son  poids  de  carbonate  double 
de  potassium  et  de  sodium  pour  doser  ensuite 
les  acides  et  les  bases  par  les  moyens  connus. 

Il  nous  reste  à dire  quels  procédés  particuliers 
peuvent  être  suivis  pour  rechercher  dans  les  vins 
l’alun,  le  plâtre,  l’acide  sulfurique  libre,  les 
métaux  étrangers,  etc. 

Un  vin  qui  contient  de  1/2  à 5 millièmes  d’alun 
se  trouble  lorsqu’on  le  porte  à l’ébullition.  L’alu- 
nage produit,  en  effet,  dans  le  vin,  un  tartrate 
double  de  potassium  et  d'aluminium  peu  stable, 
d’où  la  chaleur  précipite  l'alumine.  Le  dépôt 
rose  violacé  qui  se  forme  ainsi  dans  les  vins  rouges 
pourra  être  calciné  et  l’alumine  y être  recherchée 
au  chalumeau  par  le  nitrate  de  cobalt. 

Le  dosage  de  l'alumine,  de  l’acide  sulfuriquo 
et  de  la  chaux  permet  d’affirmer  plus  nettement 
si  le  vin  a été  aluné  ou  plâtré. 

Pour  doser  l’alumine,  on  précipite  à chaud  400 
à 500  grammes  de  vin  par  un  petit  excès  d’acé- 
tate neutre  de  plomb  (').  La  liqueur  filtrée  con- 
tient toutes  les  bases  à l’état  d’acétates;  on  l’aci- 
dule  encore  d’un  peu  d’acide  acétique  et  on  la 
traite  par  l’hydrogène  sulfuré.  On  filtre,  on  ajoute 
à la  liqueur  de  l’ammoniaque  qui  précipite  l'alu- 
mine mêlée  à des  traces  de  sesquioxyde  de  fer;  la 
magnésie  reste  dissoute  à la  faveur  de  l’acétate 
d’ammonium.  L’alumine  précipitée  est  lavée  tant 
que  la  liqueur  qui  filtre  reste  alcaline,  puis  des- 
séchée et  pesée.  Dans  les  eaux  de  lavage  on  pourra 
doser  la  chaux  en  la  précipitant  par  de  l’oxalate 
d’ammonium  dans  la  liqueur  préalablement  neu- 
tralisée, puis  légèrement  acidulée  par  de  l’acide  acé- 
tique. Quant  à l’acide  sulfurique  total,  il  peut  être 
dosé  directement  par  addition  de  chlorure  de  ba- 
ryum au  vin  bouillant  acidulé  d’acide  chlorhy- 
drique. Les  vins  ordinaires  naturels  donnent  de 
0<?r,40  à 0sr,75  de  sulfate  de  baryum  et  de 
0 à OfP-,020  d’alumine  par  litre. 

Après  avoir  dosé  par  les  procédés  que  nous 
avons  indiqués  la  potasse,  la  chaux,  l’acide  tar- 
triquo,  l’acide  sulfurique  d’un  vin,  on  reconsti- 
tuera par  le  calcul  l’acide  tartrique  â l’état  do 
bitartrate  de  potassium,  l’acide  sulfurique  à l’état  de 

(I)  La  liqueur  na  doit  pas  être  décolorée,  comme  le 
fait  M.  Hugounenque,  parle  noir  animal,  qui  entraîne 
toujours  une  certaine  proportion  d’alumine,  surtout  si 
lo  noir  a été  mal  lavé,  ce  qui  est  on  général  le  cas. 
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sulfatede  calcium, et  s’il  reste  un  excès  dépotasse 
et  d’acide  sulfurique,  on  pourra  conclure  à l’exis- 
tence de  sulfate  ou  plutôt  do  bisulfate  de  po- 
tassium, provenant  de  la  décomposition  du 
tartre  par  l’opération  du  plâtrage.  D’ailleurs,  dans 
beaucoup  de  cas,  les  cendros  de  ces  vins  plâtrés 
seront  presque  entièrement  exemptes  de  carbo- 
nate de  potassium,  grâce  à l’absence  des  tartrates 
solubles  dans  la  liqueur  primitive  ou  parce  que  le 
bisulfate  de  potassium  décompose  au  rouge  le  car- 
bonate de  potassium  provenant  du  tartre  qui 
pourrait  rester  dans  le  vin. 

Gaz  du  vin.  — On  a dit  qu’il  n’existe  dans  les 
vins  que  de  l’acide  carbonique  et  de  l’azote.  Dans 
les  cas  ordinaires,  ces  gaz  peuvent  être  extraits  à 
basse  température  par  la  pompe  pneumatique. 
Pour  doser  l’acide  carbonique,  on  peut  sur- 
chauffer un  volume  connu  de  vin  au  bain-marie, 
recevoir  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  une  solution 
de  chlorure  de  baryum  ammoniacal,  décanter 
la  liqueur  claire,  chauffer,  séparer  à chaud  par 
filtration  et  lavages  rapides  le  précipité  formé, 
enfin  doser  l’acide  carbonique  par  perte. 

Le  dosage  de  l’acide  carbonique  ou  la  déter- 
mination de  sa  pression  dans  les  vins  mousseux 
ne  saurait  être  ici  traité  avec  de  suffisants  détails; 
pour  cela,  nous  renvoyons  le  lecteur  aux  traités 
spéciaux  (Maumené,  Du  travail  des  vins,  2e  édit., 
p.  5U0  et  Gibj.  A.  G. 

VIXAIGKE  — Le  vinaigre  proprement  dit  est 
le  produit  de  la  fermentation  acide  de  certaines 
liqueurs  alcooliques.  Sous  l’influence  de  cette  fer- 
mentation, l’alcool  disparait  et  se  transforme  en 
acide  acéiique  en  absorbant  l’oxygène.  Le  vi- 
naigre ordinaire  renferme  7 à 8 °/0  de  cet  acide. 

On  désigne  aussi  sous  le  nom  de  vinaigre  des 
mélanges  préparés  avec  l’acide  pyroligneux  étendu 
d’eau,  et  qu’on  vend  quelquefois,  à tort,  sous  le 
nom  de  vinaigre  de  vin. 

Comme  son  nom  l’indique,  ce  dernier  est  géné- 
ralement préparé  avec  le  vin;  mais  d’autres  li- 
quides alcooliques  peuvent  s’acidifier  dans  les 
mêmes  conditions;  tels  sont  le  cidre,  le  poiré, 
l’extrait  de  malt  fermenté,  la  bière,  le  jus  de  bet- 
teraves fermenté.  L’expérience  a démontré  que 
ces  liquides  subissent  plus  facilement  la  fermen- 
tation acétique  que  l’alcool  étendu  d’eau  et  l’eau- 
de-vie.  Ils  ne  doivent  pas  contenir  plus  de  10  °/0 
d'alcool.  D’un  autre  côté,  une  grande  dilution 
du  liquide  alcoolique  affaiblit  le  vinaigre  et  en 
ralentit  la  formation.  Pendant  l’acétification,  il 
y a absorption  d’oxygène  et  celui-ci  est  fourni 
par  l’air.  L'acide  acétique  peut  se  produire  direc- 
tement, ou  indirectement  par  l’oxydation  de  l’aldé- 
hyde d’abord  formée.  Le  transport  de  l’oxygène 
do  l’air  sur  l’alcool  s’effectue  par  un  certain 
nombre  d’agents,  par  le  noir  do  platine  par 
exemple,  ou,  dans  le  cas  de  la  fabrication  du  vi- 
naigre, par  un  ferment  spécial,  le  Mycoderma 
aceti.,  qu’on  appelle  vulgairement  mère  do  vinaigre; 
ce  ferment  se  développe  pendant  l’acétification, 
et  une  condition  indispensable  de  son  développe- 
ment est  une  température  qui  ne  doit  ni  s’élever 
au-dessus  de  36°,  ni  descendre  au-dessous  de  12°. 
La  température  la  plus  favorable  est  celle  de  28°. 

L’alcool  pur,  dissous  dans  l’eau  et  exposé  seul 
à l’action  de  l’oxygène  de  l’air,  ne  se  transforme 
jamais  en  acide  acétique;  c’est  ce  qu’a  fait  voir 
M.  Pasteur  par  l’expérience  suivante:  On  fait 
couler  de  l’alcool  étendu  d’eau  le  long  d’une 
corde.  Les  gouttes  qui  tombent  à l’extrémité  de 
cette  corde  ne  renferment  pas  d’acide  acétique, 
même  dans  le  cas  où  l’expérience  a duré  plus 
d’un  mois,  avec  une  vitesse  d’une  goutte  par  deux 
ou  trois  minutes  ; mais  si  on  trempe  la  corde, 
au  début,  dans  un  liquide  à la  surface  duquel  so 
trouve  une  pellicule  de  Mycoderma,  qui  y 
adhère  en  partie,  lorsqu’on  la  retire,  l’alcool  qui 
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découle  le  long  de  cette  corde  se  chargo  d’acide 
acétique. 

C’est  donc  le  Mycoderma  qui  est  l’agent  de 
la  fermentation  acétique.  C’est  lui  qui  transporte 
l’oxygène  lorsqu’on  fait  fermenter  l’alcool  dans  les 
conditions  de  l’expérience  précédente,  et  si  les  li- 
quides fermentés  naturels,  vin,  cidre,  bière,  etc., 
s’acidifient  plus  rapidement  que  l’alcool  étendu 
d’eau  ou  l’eau-de-vie  sous  l’influence  du  My- 
çoderma,  c’est  qu’ils  renferment  des  matériaux 
albuminoïdes  propres  au  développement  de  ce 
dernier.  Mais,  comme  l'a  montré  M.  Pasteur,  on 
peut  suppléer  à ces  matières  en  additionnant  le 
liquide  alcoolique  de  petites  quantités  de  phos- 
phates avant  d’y  semer  lo  cryptogame  du  vi- 
naigre. L’oxydation  lente  qui  donne  lieu  à la 
formation  du  vinaigre  est  accompagnée,  comme 
toutes  les  oxydations,  d’une  élévation  de  tempé- 
rature. Ajoutons  que  la  densité  du  liquide 
augmente,  celle  de  l’acide  acétique  formé  étant 
très-supérieure  à celle  de  l’alcool. 

Telles  sont  les  principales  conditions  de  la  fer- 
mentation acétique.  Indiquons  maintenant  les 
procédés  qui  sont  en  usage  pour  la  fabrication  du 
vinaigre.  On  en  connaît  plusieurs. 

PROCÉDÉS  DE  FABRICATION  DU  VINAIGRE.  — 
Dans  les  pays  vignobles  du  Midi,  où  il  n’existe 
pas  de  fabriques  de  vinaigre,  on  recueille  une 
certaine  quantité  du  chapeau  de  vendange,  et 
l’on  se  procure  du  vinaigre  en  exprimant  ce 
chapeau.  En  effet,  on  trouve  réunies  là  toutes 
les  conditions  de  l’acétification,  savoir  : de 
l’alcool  étendu  d’eau,  de  l’air  agissant  sur  une 
grande  surface  divisée  et  une  température  qui 
convient  à la  fermentation  acétique. 

Dans  le  nord  de  la  France,  on  emploie  le  vin 
aigri  pour  la  fabrication  du  vinaigre.  L’opération 
se  fait  dans  des  tonneaux,  et  a été  pratiquée 
depuis  un  temps  immémorial.  On  jette  du  vin 
aigri  dans  un  tonneau  posé  sur  un  de  ses  fonds; 
à mesure  que  l’on  en  ajoute  à la  surface,  on 
retire,  au  moyen  d’une  cannelle  placée  près  du 
fond,  la  même  quantité  de  liquide  sous  forme  de 
vinaigre.  Un  couvercle  mobile  ferme  le  tonneau, 
tout  en  permettant  l’accès  de  l’air.  C’est  l’oxygène 
de  l’air  et  la  présence  du  ferment  qui  déterminent 
l’acétification. 

Boerhaave,  le  célèbre  médecin  et  chimiste  hol- 
landais, perfectionna  en  1720  ce  procédé;  d’après 
son  conseil,  on  place  debout  deux  grands  ton- 
neaux de  trois  mètres  environ  de  hauteur  sur 
un  mètre  de  diamètre.  Chacun  de  ces  tonneaux 
est  pourvu  d’un  double  fond  en  bois,  percé  de 
trous  ; sur  ce  double  fond  on  dispose  des  fagots 
de  petites  branches;  on  emplit  le  tonneau  avec 
des  rafles  de  raisin,  et  on  ajoute  de  petits  débris 
de  bois  au  fond  supérieur,  de  sorte  que  l’air  y 
circule  librement.  Chaque  tonneau  est  muni  en 
bas  d’un  robinet.  On  remplit  le  premier  de  vin, 
et  on  l’abandonne  à une  température  de  28  à 
30°.  Au  bout  de  24  heures,  on  soutire  la  moitié 
du  vin  du  premier  tonneau  et  on  la  verse  dans 
le  second.  24  heures  après,  on  exécute  l’opération 
inverse,  et  ainsi  de  suite.  De  cette  manière,  chaque 
tonneau  est  tous  les  deux  jours  plein  et  tous  les 
deux  jours  à moitié  vide;  l’action  de  l’air  s’exerce 
et  l'acétification  commence  au  bout  de  quatre  à 
cinq  jours;  elle  est  terminée  en  quelques  se- 
maines. 

Préparation  au  vinaigre  d l'aide  du  noir  de 
platine.  — Docbereiner  [Joum.  für  Cliem.  und 
Phys,  de  Schweigger,  t.  LXI1I,  p 235]  a décou- 
vert que  le  platine  très-divisé  transformait  com- 
plètement et  en  très-peu  de  temps  l’alcool  en 
acide  acétique.  On  a plusieurs  fois  tenté  d'appli- 
quer ce  procédé  à la  préparation  en  grand  du 
vinaigre,  mais  snns  résultat  avantageux.  ISous  le 
décrivons  ici  pour  mémoire.  On  emploie  une  cagn 
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de  verre  munie  intérieurement  d’étagères  sur  les- 
quelles sont  placées  des  capsules  de  porcelaine  ; 
au-dessus  de  celles-ci  on  place  des  trépieds  qui 
supportent  des  verres  de  montre  contenant  de  la 
mousse  de  platine.  On  verse  de  l’alcool  dans  les 
capsules.  A la  partie  supérieure  de  la  cage  et  en 
bas  se  trouvent  des  ouvertures,  que  l’on  peut 
fermer,  et  qui  servent  à établir  un  courant 
d’air.  Au  moyen  d’un  chauffage  à la  vapeur, 
on  élève  la  température  de  l’intérieur  à 33°; 
l’alcool  s’y  évapore,  est  transformé  par  le  pla- 
tine en  acide  acétique,  dont  les  vapeurs  se 
condensent  en  grande  partie  sur  les  parois  de  la 
cage,  et  tombent  dans  un  réservoir  placé  au  fond. 
Avec  un  appareil  de  40  mètres  cubes  environ  de 
capacité  et  avec  17  kilogrammes  de  platine  on 
acétifie  par  jour  150  litres  d’alcool  ; mais,  une 
grande  quantité  d’acide  acétique  étant  entraînée, 
sous  forme  de  vapeurs,  par  la  ventilation,  il  est 
nécessaire  de  les  condenser  pour  ne  pas  éprouver 
de  perte. 

L’inconvénient  de  ce  procédé  consiste  en  une 
perte  d’acide  acétique  et  surtout  de  noir  de  platine 
qui  n’agit  que  pendant  un  certain  temps  et  doit, 
en  conséquence,  être  révivifié. 

Les  procédés  précédents  ont  été  indiqués  à 
titre  de  renseignement.  Parmi  ceux  qui  sont 
employés  avantageusement,  nous  décrirons  les 
suivants  : 

1»  Procédé  d’Orléans.  — Ce  procédé  peut  être 
envisagé  comme  un  perfectionnement  de  celui  de 
Boerhr  ave  dont  il  ne  diffère  pas  essentiellement. 
Dans  un  cellier  oit  on  maintient  une  tempé- 
rature comprise  entre  25  et  30°  au  moyen  de 
poêles,  on  dispose  plusieurs  rangées  de  ton- 
neaux par  étages  en  les  plaçant  horizontalement. 
On  prend  de  préférence  ceux  qui  ont  déjà  servi  à 
cette  fabrication,  parce  qu’ils  sont  imprégnés  de 
ferment,  et  on  les  nomme  mères  de  vinaigre.  Ils 
sont  percés  de  deux  trous  à leur  fond  supérieur: 
l’un  que  l'on  appelle  œil,  sert  à introduire  le  vin  ; 
l'autre,  plus  petit,  le  fausset,  laisse  dégager  l’air 
et  les  gaz. 

On  verse  d’abord  dans  chaque  tonneau  une 
certaine  quantité  de  vinaigre  bouillant,  puis  tous 
les  huit  jours  on  y introduit  jusqu’à  une  hauteur 
convenable  dix  à douze  litres  de  vin,  qui  a filtré 
sur  des  copeaux  de  hêtre  bien  tassés,  opération 
qui  a pour  but  de  l’imprégner  de  ferment. 

La  filtration  s’opère  dans  une  cuve  close,  de  la 
capacité  de  28  hectolitres  environ,  que  l’on 
nomme  râpe  à vin  et  qui  a la  forme  d'un  grand 
tonneau  posé  sur  son  fond.  Les  vins  d’un  an 
conviennent  le  mieux;  plus  jeunes,  ils  renferment 
trop  de  sucre,  et  ne  s’acidifient  que  lentement; 
trop  vieux,  ils  sont  trop  riches  en  alcool  et  doi- 
vent être  étendus  jusqu’à  ce  que  leur  teneur  en 
alcool  soit  de  10  °/„  en  volume.  Le  vin  y séjourne 
8 jours,  puis  est  soutiré  au  moyen  de  robinets, 
et  transvasé  dans  les  tonneaux  décrits  plus  haut. 
En  15  jours  environ,  l’acétification  est  complète  ; 
on  soutire  alors  la  moitié  du  vinaigre  de  chaque 
tonneau,  et  on  recommence  l’opération  avec  du 
nouveau  vin. 

Il  convient  do  s’assurer  si  l’acétification  marche 
bien  : à cet  effet,  on  plonge  dans  le  tonneau  un 
bâton  recourbé  à son  extrémité;  il  faut  que  le 
bâton  retiré  du  tonneau  soit  recouvert  d’une 
écume  blanchâtre,  que  l’on  appelle  fleur  de 
vinaigre.  Si  cette  écume  est  rouge  et  peu  abon- 
dante, l’opération  est  irrégulière;  on  ajoute  alors 
une  certaine  quantité  do  bon  vinaigre,  qui  déter- 
mine la  reprise  de  la  fermentation. 

2»  Procédé  rapide  de  fabrication  du  vinaigre  ou 
procédé  ScliiU3enbacli.  — Dans  le  procédé  d’Or- 
léans, l’acidification  de  l’alcool  est  lente  : par  la 
méthode  que  nous  allons  décrire, et  qui  a d’abord 
été  employée  en  Allemagne,  la  formation  de  l’a- 


cide acétique  est  considérablement  accélérée. 
Schützenbach  vendit  en  1823,  comme  secret  de 
fabrique,  pour  la  somme  de  quinze  cents  thalers, 
un  procédé  de  fabrication  rapide  du  vinaigre  qui 
est  fondé  sur  ce  principe,  qu’on  fait  arriver  un 
courant  d’air  continu  dans  une  direction  opposée 
à celle  du  liquide  qu’on  veut  acidifier  et  qu’on 
fait  tomber  sous  forme  de  gouttes.  Voici  les  dis- 
positions qu’on  emploie  : 

On  se  sert  d’un  appareil  de  graduation,  qui, 
suivant  la  force  du  vinaigre  que  l’on  veut  pré- 
parer, est  composé  de  2 ou  de  4 tonneaux,  qui 
sont  disposés  de  telle  sorte  que  le  liquide  qui 
sort  du  premier  puisse  être  reçu  dans  le  second. 
Ces  tonneaux,  qui  ont  une  hauteur  de  2 à 
4 mètres  et  une  largeur  de  2 mètres  à lm,30, 
sont  ouverts  par  le  haut;  sur  leur  pourtour,  on 
pratique,  à 20  ou  30  centimètres  au-dessus  du 
fond,  six  trous  également  distants  les  uns  des 
autres,  d’un  diamètre  de  3 centimètres  environ 
et  inclinés  de  haut  en  bas  et  de  dehors  en 
dedans.  A environ  30  centimètres  au-dessus  du 
fond  se  trouve  un  double  fond  percé  de  trous  et 
sur  lequel  on  dispose  des  copeaux  de  hêtre.  Ces 
copeaux  remplissent  le  tonneau  jusqu'à  20  ou  25 
centimètres  au-dessous  du  bord  supérieur.  A 18 
ou  24  centimètres  au-dessous  de  ce  bord, 
se  trouve  une  cloison  de  bois  percée  de  trous 
que  traversent  des  ficelles  débordant  en  dessous 


Fig.  785.  — Fabrication  du  vinaigre  par  le  procédé 
allemand. 


d’environ  3 centimètres  (fig.  -785);  elles  sont 
munies  de  nœuds,  pour  les  retenir  au-dessus  de 
l’orifice  supérieur  des  trous;  grâce  à cette  dis- 
position, le  liquide  qu’on  verse  sur  la  cloison  qui 
vient  d’être  décrite  s’écoule  goutte  à goutte  sur 
les  copeaux  de  hêtre.  La  cloison  est  percé  de  plu- 
sieurs autres  trous  plus  grands,  donnant  issue 
à l’air  dépouillé  d’oxygène;  on  y ajuste  deB  tubes 
en  verre  qui  s’élèvent  au-dessus  du  tonneau 
et  empêchent  ainsi  l’écoulement  des  liquides  à 
acétifier.  Le  tonneau  est  fermé  par  un  couvercle 
muni  d’un  trou  par  lequel  on  verse  le  liquide 
alcoolique.  L’absorption  de  l’oxygène  dans  l'in- 
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té  rieur  du  tonneau  y élève  la  température,  cir- 
constance qui  détermine  un  mouvement  ascen- 
sionnel de  l’air. 

Avant  de  procéder  à une  opération,  il  s’agit 
d’imprégner  de  vinaigre  les  copeaux  et  les  pa- 
rois des  tonneaux.  Pour  cela,  on  verse  de  l 'esprit 
de  vinaigre  chaud  (vinaigre  très-fort)  sur  les  co- 
peaux, en  ayant  soin  de  couvrir  les  tonneaux  pen- 
dant vingt-quatre  heures,  do  façon  que  la  vapeur 
de  vinaigre  pénètre  le  bois  le  plus  possible. 

Une  fois  les  tonneaux  prêts,  on  y verse  le  li- 
quide alcoolique  qui  est  do  l’eau-de-vie,  de 
J’extrüt  de  malt,  de  la  bière  ou  du  vin.  Le  li- 
quide qui  s’écoule  dos  premiers  tonneaux  se  rend 
dans  les  seconds,  d'où  il  sort  à l’état  de  vinaigre, 
si  le  liquide  à acétilier  no  renferme  pas  au  delà 
de  3 ou  4 % d’alcool.  La  figure  785  fait  voir  que 
le  tonneau  est  muni  d’un  siphon  en  verre  qui  ne 
permet  au  vinaigre  de  s’écouler  qu’autant  que  le 
niveau  du  liquide  s’élève  à l’intérieur  au  niveau 
de  la  courbure  supérieure  du  siphon.  De  cette 
façon,  il  reste  toujours,  dans  le  tonneau,  une 
couche  chaude  de  vinaigre  qui  provoque  l’aci- 
dification d’une  nouvelle  portion  de  liquide. 

Le  procédé  Schützenbach  est  employé  en  Alle- 
magne et  en  France;  citons,  en  particulier,  une 
usine  à Montrouge  qui  fabrique  par  jour  30  à 
40  hectolitres  de  vinaigre,  dont  le  prix  de  revient 
•est  de0&,l25  par  litre. 

Singer  [Jahresb.  der  client.  Technologie,  1868, 
p.  580J  a indiqué  une  disposition  qui  permet 
d’éviter  les  pertes  par  suite  de  l’évaporation 
de  l’alcool,  et  de  plus  d’empêcher  un  refroi- 
dissement préjudiciable  à la  marche  régulière 
de  l’opération.  Cette  disposition  consiste  à super- 
poser, dans  un  espace  clos,  un  certain  nombre 
de  vases  de  bois  plats  et  qui  communiquent  au 
moyen  de  tuyaux  de  bois  percés  de  fentes  lon- 
gitudinales donnant  accès  à l’air.  Le  liquide 
coule  goutte  à goutte  d’un  vase  à l’autre  en  tra- 
versant ces  tuyaux. 

3°  Procédé  de  \1.  Pasteur. — 11  est  fondé  sur  la 
théorie  de  l’acétification  qui  a été  donnée  par 
M.  Pasteur,  et  qui  a été  mentionnée  plus  haut 
(voir  à ce  sujet  l’article  Fehmentation  et  les  ou- 
vrages de  M.  Pasteur,  intitulés  : Éludes  sur  le 
vinaigre,  18Ü8,  et  Éludes  sur  le  vin,  1873). 
Rappelons  seulement  ici  que  M.  Pasteur  a démontré 
qu’un  petit  cryptogame,  le  Mycoderma  aceti,  est 
l’agent  de  la  transformation  de  l’alcool  en  acide 
acétique;  que  ce  ferment  organisé  fixe  l’oxygène  et 
le  transporte  sur  l’alcool  de  façon  à convertir  ce 
dernier  en  vinaigre.  Rappelons  aussi  que  M.  Pas- 
teur a réfuté  l’erreur  qui  consistait  à attribuer  le 
rôle  de  ferment  à la  matière  albuminoïde  conte- 
nue dans  les  copeaux  de  hêtre,  et  qu’il  a démon- 
tré que  ces  derniers  sont  imprégnés  de  ferment 
organisé,  c’est-à-dire  du  Mycoderma  ou  de  ses 
spores,  toutes  les  fois  qu’ils  se  montrent  efficaces 
pour  la  fabrication  du  vinaigre.  Se  fondant  sur 
ces  vues  nouvelles  et  positives,  il  a modifié  de  la 
manière  suivante  le  mode  de  préparation  du  vi- 
naigre. 

Les  vases  qu’il  emploie  sont  des  cuves  de 
bois  rondes  ou  quadrangulaires,  peu  profondes 
et  munies  de  couvercles.  Deux  ouvertures  do 
petite  dimension  sont  pratiquées  aux  extrémités 
d’un  diamètre  du  couvercle  pour  permettre  un 
certain  mouvement  de  l’air.  Deux  tubes  do  gutta- 
percha,  fixés  sur  le  fond  de  la  cuve  et  percés  laté- 
ralement de  petits  trous  servent  à l’addition  des 
liquides  alcooliques,  sans  qu’il  soit  nécessaire  de 
soulever  le  couvercle  ou  de  déranger  les  pellicules 
qui  se  forment  à sa  surface. 

Le  liquide  à acétifier  est  de  l’eau  contenant 
2 °/0  d’alcool  et  1 °/0  de  vinaigre.  On  y ajouto 
une  petite  quantité  de  phosphates  de  potassium, 
■de  calcium  et  de  magnésium.  Cette  addition  n’est 


pas  nécessaire  lorsqu’on  emploie  le  vin  ou  la 
bière  ou  l'infusion  de  malt.  Le  liquide  étant 
introduit  dans  les  cuves,  on  y sèmo  du  Myco-  • 
derma  aceti.  Le  microphyte  se  développe  et 
couvre  bientôt  la  surface  entière  du  liquide 
en  même  temps  l’alcool  s’acétifie.  Lorsque  l’o- - 
pération  est  bien  en  train,  on  ajoute  chaque 
jour  de  petites  portions  de  vin  ou  d’alcool  mé-  • 
langé  avec  de  la  bière.  L’action  se  ralentissant, , 
on  laisse  l'acétification  se  compléter,  on  soutire 
le  vinaigre,  on  recueille  le  Mycoderma,  on  le  lave  : 
et  on  l’utilise  de  nouveau. 

Pour  cela,  le  même  appareil  est  rempli  avec  du  ; 
liquide  frais,  et  le  ferment  provenant  de  l’opération 
précédente  est  semé  sur  le  liquide.  Jamais  il  ne 
faut  laisser  le  Mycoderma  manquer  d’alcool,  autre-  - 
ment  il  transformerait  l’acide  acétique  en  acide 
carbonique  et  en  eau  et  détruirait  l’arome  du 
vinaigre.il  ne  faudrait  pas  non  plus  permettre  ! 
un  trop  grand  développement  du  microphyte,  carr 
dans  ce  cas  aussi  son  activité  se  porterait  sur  : 
l’acide  acétique  et  en  amènerait  la  destruction. 

Une  cuve  de  1 mètre  carré  de  surface  qui  con- 
tient de  5ü  à 100  litres  de  liquide,  fournit  par 
jour  5 à 6 litres  de  vinaigre.  On  suit  la  marche 
de  l’opération  à l’aide  d’un  thermomètre  divisé 
en  dixièmes  de  degré,  dont  la  boule  plonge  dans 
le  liquide  et  dont  l’échelle  est  on  dehors  de  la 
cuve.  Les  avantages  du  nouveau  procédé  parais- 
sent d’autant  plus  marqués  qu’on  emploie  des  < 
vases  de  plus  grande  dimension  et  qu’on  opère  à . 
une  plus  basse  température. 

MM.  Breton  et  Laugier  [Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (4),  t.  XXIII,  p.  31 1 J ont  mis  en  pratique 
à Orléans  le  procédé  de  M.  Pasteur,  procédé  qui 
leur  permet  d’opérer  au  moins  cinq  fois  plus  vite 
que  parle  procédé  d’Orléans.  Le  nouveau  procédé  a 
de  plus  l’avantage  de  ne  pas  exiger  de  grands- 
ateliers  et  de  convenir  à une  fabrication  inter-  - 
mittente.  Kn  outre,  il  ne  donne  pas  lieu  à la 
production  des  anguillules  du  vinaigre,  petits  in- 
fusoires qui  ralentissent  et  arrêtent  même  sou- 
vent l'acétification  dans  les  vinaigreries  d’Or- 
léans. 

propriétés  dd  VINAIGRE.  — Le  vinaigre  de 
vin  possède  une  odeur  agréable,  une  saveur 
acide  et  piquante.  Lorsqu’il  s’altère  et  qu’il  s’y 
produit  des  anguillules,  on  peut  y remédier  en 
chauffant  et  en  filtrant  ensuite.  En  général,  on 
préserve  le  vinaigre  de  bien  des  altérations 
en  lo  chauffant  à -j-  00°  et  en  ne  le  livrant  à 
la  vente  qu’après  cette  opération  qui  se  pratique  ! 
dans  un  certain  nombre  de  vinaigreries  et  s’effectue  I 
dans  des  appareils  spéciaux.  Le  vinaigre  de  vin  con-  ! 
tient  do  l’eau,  de  l’acide  acétique,  de  l’alcool,  de  i 
l’éther  acétique,  de  la  glucose,  un  principe  siru-  | 
peux,  un  principe  colorant,  une  matière  azotée 
fermentescible,  de  l’acide  malique,  du  bitartrate  j 
de  potassium,  du  tartrate  de  calcium,  du  sulfate 
de  potassium,  du  sel  marin.  Le  vinaigre  de 
cidre,  de  poiré,  de  sucre  de  fécule,  d’eau-de-vie, 
de  bière  diffèrent  du  précédent , parce  qu’ils  ne 
contiennent  jamais  de  tartre.  Le  vinaigre  fait 
avec  la  glucose  et  lalevûre  contient  beaucoup  de 
sulfate  de  calcium  ; celui  de  malt  ou  de  bière 
renferme  des  phosphates  de  calcium  et  de  ma- 
gnésium. Les  vinaigres  d’alcool  ne  renferment 
pas  les  principes  volatils  d'odeur  agréable  propres 
au  vinaigre  de  vin. 

Essai  du  vinaigre.  — La  quantité  d’acide  acé- 
tique du  vinaigre  est  variable  et  on  pout  la  dé- 
terminer au  moyen  d'une  liqueur  alcaline  titrée. 

La  liqueur  qu’ont  proposée  Réveil  et  Salleron 
est  généralement  adoptée  par  le  commerce  et 
les  octrois;  elle  se  compose  de  45  gr.de  borate 
de  sodium  et  de  11  grammes  de  soude  caustique 
dans  1 litre  d’eau  distillée;  20  centimètres  cubes 
do  cette  liqueur  neutralisent  exactement  4 cent* 
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timètres  cubes  d’acide  sulfurique  titré,  renfermant 
par  litre  100  grammes  d’acide  sulfurique  S O*  H*. 

L’essai  se  fait  au  moyen  d’un  tube  de  verre 
gradué  (fig.  786)  appelé  acétimètre,  qui  porte  à 
sa  partie  inférieure  un  premier  trait  marqué  0°; 
au-dessus  de  0 sont  gravées  25  divisions  qui  re- 
présentent la  richesse  acide  du  vinaigre. 

Pour  faire  l’essai,  on  prend  4 centimètres  cubes 
de  vinaigre  à l’aide 
d’une  pipette  jau- 
gée (fig.  < 87)  et  on 
les  laisse  couler 
dans  l’acétimètre 
qu’ils  occupent  jus- 
qu’au trait  0.  On 
y ajoute  petit  à pe- 
tit et  en  agitant, 
la  liqueur  acétimé- 
trique,  qu’on  a 
colorée  préalable- 
ment en  bleu  par 
le  tournesol,  jus- 
qu'à ce  que  le  li- 
quide ait  pris  une 
teinte  violacée;  la 
saturation  est  com- 
plète alors,  et  on 
lit  le  chiffre  cor- 
respondant à la  di- 
vision qui  est  au 
niveau  de  liquide. 
Ce  chiffre  indique 
la  quantité  d’acide 
acétique,  0*11*0*, 
qu’il  renferme,  ex- 
primée en  centiè- 
mes de  son  volume. 

Comme  le  prix 
du  vinaigre  est 
assez  élevé,  on  le 
falsifie  quelquefois 
avec  certaines  sub- 
stances, et  notam- 
ment avec  do  l’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique. 
On  le  coupe  d’abord  avec  de  l’eau,  et  pour 
dissimuler  cette  fraude  on  ajoute  un  acide  mi- 
néral. Ou  constate  la  présence  do  ces  acides  en 
délayant  dans  un  décilitre  environ  de  vinaigre 
suspect  0sr,5  d’amidon,  et  faisant  bouillir  ce 
mélange  pendant  une  vingtaine  de  minutes.  Lors- 
que la  liqueur  est  refroidie,  on  y verse  quelques 
gouttes  de  teinture  d'iode.  Si  le  vinaigre  est  pur, 
»n  obtient  la  coloration  bleue  qui  est  due  à 
l’iodure  d’amidon.  Si  le  vinaigre  contient,  au 
contraire,  la  moindre  trace  d’acides  minéraux, 
comme  ceux-ci  transforment  l’amidon  en  dextrine 
puis  en  glucose,  on  n’obtient  pas  de  coloration 
(Payen,  R.  BOttger,  G.  Tissandier). 

Souvent  aussi  on  ajoute  au  vinaigre  des  sub- 
stances âcres,  telles  que  du  poivre,  des  semences 
de  moutarde,  etc.  ; pour  reconnaître  cette  fraude, 
on  sature  le  vinaigre  par  du  carbonate  de  sodium; 
le  liquide  ainsi  falsifié  ne  perd  alors  qu'en  par- 
tie sa  saveur  brûlante,  tandis  que  le  véritable  vi- 
naigre prend  un  goût  salin  non  caustique  après 
cette  neutralisation. 

Le  vinaigre  sert  à l’assaisonnement  d’un  grand 
nombre  d’aliments;  il  est  aussi  un  agent  pré- 
cieux de  conservation  pour  les  substances  végé- 
tales et  animales.  11  sert  â masquer  les  odeurs  : 
aussi  l’emploie-t-on  en  fumigations;  mais  il  ne 
saurait  détruiro  les  miasmes.  Le  vinaigre  de  malt 
sert  en  France  dans  la  chapellerie  et  pour  la  fa- 
brication du  cirage. 

On  donne  le  nom  de  vinaigre  radical  à l’acide 
acétique  très-concentré,  doué  d’une  odeur  aroma- 
tique, qui  sert  à arroser  les  flacons  de  sels.  Pour 
l’obtenir,  on  distille  généralement  l’acétate  de 


Fig.  786. 
Acétimltre  de 
Réveil  et  Sal- 
leron. 


Fig.  787. 
Pipette  pour 
l'essai  du  vi- 
naigre. 


cuivre  cristallisé.  Les  vinaigres  aromatiques  et 
hygiéniques  renferment  une  partie  notable  d’a- 
cide acétique,  et  leur  préparation  est  du  ressort 
de  la  parfumerie.  Ph.  de  G. 

VINASSES.  — On  désigne  sous  le  nom  de 
vinasses  les  liquides  qui  forment  les  résidus  de 
la  fabrication  de  l’alcool.  Suivant  la  matière  pre- 
mière employée  dans  cette  opération,  les  vinasses 
peuvent  servir  soit  à l’alimentation  du  bétail,  soit 
à la  fabrication  des  sels  do  potassium. 

La  vinasse  provenant  de  la  fermentation  du 
moût  de  pommes  de  terre  joue,  dans  cette  bran- 
che de  l’industrie  agricole,  un  rôle  aussi  impor- 
tant que  l’alcool  ; car  ce  résidu  renferme  encore 
divers  éléments  nutritifs  de  la  pomme  de  terre, 
et  peut  servir  utilement  à l’alimentation  du  bétail. 

Cette  vinasse,  lorsqu’elle  est  produite  dans  des 
conditions  normales  de  fermentation,  tient  en 
suspension  de  la  fécule  non  décomposée,  et  ren- 
ferme de  la  dextrine,  des  produits  pectiuues,  des 
substances  protéiques,  des  matières  grasses,  de 
la  glycérine,  de  l’acide  su cci nique,  dcsglumes,  de 
petites  quantités  de  sucre,  de  sel  et  les  éléments 
de  la  levüre.  Ces  sortes  de  vinasses  laissent  géné- 
ralement, en  substances  sèches,  un  résidu  variant 
de  4 à 10  0,0.  Cette  différence  en  teneur  tient 
surtout  à la  quantité  d’eau  employée  pour  le  dé- 
mêlage et  aux  proporlions  variables  d’eau  absor- 
bées par  la  trempe  fermentée,  lors  de  la  distillation. 

Ritthausen  a publié  les  analyses  de  différentes 
vinasses,  dans  lesquelles  la  proportion  relative  de 
substance  sèche  et  d’eau  était  : 

pour  A = 1:3 
B = 1:4 
C = 1:  6 
D = 1:  7,3 


Pinasses 

A. 

B. 

C. 

D. 

9U,00 

92,90 

91,71 

95,40 

Cellulose 

1,00 

0,78 

0,43 

0,46 

Substances  protéiques. 

1,78 

1,39 

1,04 

0,82 

Substances  non  azotées 

5,31 

4,14 

3,23 

2,78 

Cendres 

1.01 

0,79 

0,59 

0,52 

On  conçoit  pourtant  que  dans  une  distillerie  bien 
conduite  on  puisse  obtenir  des  résultats  sensible- 
ment constants  dans  le  rendement  en  alcool  et  dans 
la  composition  des  vinasses,  en  employant,  autant 
que  pos-  ible,  des  produits  de  même  qualité,  des  pro- 
portions constantes  de  pomme  deterre  et  de  malt, 
enfin  en  veillant  scrupuleusement  à ce  que  le  pro- 
cédé de  la  trempe  reste  le  même:  dans  ce  cas,  les 
vinasses  possèdent  une  concentration  uniforme. 

Dans  la  pratique,  on  admet  en  général  que  les 
trois  quarts  dessuhstances  solides  des  vinasses  sont 
des  matières  nutritives,  que  la  proportion  relative 
des  matières  non  azotées  et  des  matières  azotées 
est  en  moyenne  comme  1 ; 3,  tandis  que  dans  les 
pommes  de  terre  elle  est  de  1 ; 8.  Ou  voit  que  la 
plus  grande  partie  des  éléments  non  azotés  dispa- 
raît etque  les  vinassesdeviennent  par  conséquent 
un  aliment  riche  en  substances  protéiques.  L’expé- 
rience a démontré  que  150  à 250  kilogr.  de  vi- 
nasses de  pommes  de  terre  sont  équivalents  à 50  ki- 
logr. de  foin. 

Les  vinasses  provenant  do  la  fabrication  de 
l’alcool  au  moyen  des  mélasses  de  betteraves  sout 
surtout  richesen  sels  minéraux,  et  principalement 
en  sels  potassiques.  Le  procédé  d’extraction  de 
ces  sels  est  dû  à Dubrunfaut,  qui  l’a  donné 
en  1838.  Cette  branche  d’industrie  s’est  déve- 
loppée rapidement  en  France  et  à l’étranger  et  est 
devenue  bientôt  si  florissante,  qu’en  1805  la 
quantité  de  potasse  extraite  des  vinasses  s’est 
élevée  pour  la  France,  à . . . 4 800  000  k0! 

— le  Zollwerein.  ...  4 300  000  — 

— l’Autriche 1 300  (100  — 

— la  Belgique 1 (100  000  — 

Soit  un  total  de  . 12  000  000  — 
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Malgré  cette  énorme  production,  qui  n’a  fait 
qu’augmenter  depuis  1805,  l’extraction  des  sels 
de  potasse  de  mélasses  a pu,  jusqu’à  un  certain 
point,  être  qualifiée  d’irrationnelle  par  certains 
agriculteurs  qui  admettent  qu’il  est  plus  ra- 
tionnel de  restituer  aux  terres  à betteraves  les 
sels  de  potassium  provenant  des  mélasses  que 
de  les  livrer  à l’industrie.  Il  n’en  est  plus  de 
même  depuis  qu’on  emploie  en  agriculture  les 
sels  de  Strassfurt,  dont  la  composition  et  le  prix 
peu  élevé  permettent  de  rendre,  non-seulement  à 
la  terre  les  sels  de  potassium  qui  lui  ont  été 
enlevés  par  les  betteraves,  mais  encore  de  donner 
une  plus-value,  dans  lo  sens  technologique, 
aux  sels  employés  comme  engrais  en  les  fai- 
sant passer  à travers  l’organisme  de  la  bette- 
rave. 

Le  procédé  suivi  pour  l'extraction  de  la  po- 
tasse consistait,  jusqu’en  ces  dernières  années, 
à évaporer  les  vinasses  après  la  distillation  de 
l’alcool,  puis  à les  calciner  dans  des  fours  spé- 
ciaux. On  obtenait  ainsi  un  charbon  do  vinasses 
d’où  l'on  extrayait,  par  des  lavages  métho- 
diques et  des  raffinages  successifs,  des  sels 
potassiques,  et  surtout  du  carbonate  de  potas- 
sium. 

Voir  l’article  Potassium,  t.  II,  p.  1131. 

Depuis  quelques  années,  on  a introduit  dans 
cette  industrie  divers  perfectionnements  dus  à 
M.  Porion  pour  la  construction  des  fours  et  à 
M.  Camille  Vincent  pour  le  nouveau  mode  opé- 
ratoire. 

Les  vinasses  marquant  4°  à l’aréomètre  de 
Baume  sont  évaporées  jusqu’à  36°  Baumé  dans 
les  fours  dits  Porion.  Ces  fours  sont  construits 
de  manière  qu’un  courant  d’air  rapide  les 
traverse  ; ils  sont  munis  en  outre  de  roues  à 
palettes  mues  mécaniquement  de  façon  à agiter 
constamment  le  liquide  à évaporer.  Le  liquide 
concentré  est  ensuite  introduit  dans  des  fours  à 
réverbère  pour  y être  calciné.  Dans  cette  calci- 
nation, il  se  produisait  une  grande  quantité  de 
produits  gazeux  et  de  produits  combustibles,  les- 
quels ôtaient  brûlés  et  employés  à la  concentra- 
tion des  premières  liqueurs. 

M.  Camille  Vincent,  au  lieu  de  calciner  les  vi- 
nasses dans  des  fours,  a proposé  de  les  distiller 
en  vase  clos  tant  qu’il  se  dégage  des  produits  ga- 
zeux. 

Le  résidu  de  cette  distillation  est  un  char- 
bon poreux,  qu’il  suffit  de  lessiver  pour  en  ex- 
traire, comme  nous  l’avons  déjà  dit,  les  sels  potas- 
siques.. 

Les  produits  gazeux,  condensés  avec  soin, 
donnent  une  masse  composée  d’une  partie  gou- 
dronneuse se  réunissant  au  fond  des  vases,  et 
d'une  partie  liquide  très-alcaline  représentant 
25  % de  la  mélasse  distillée. 

La  partie  goudronneuse  s’élève  à environ  5 °/0 
du  poids  de  la  mélasse  employée  par  la  distilla- 
tion; elle  donne  1,05  ”/0  de  brai  et  0,33  % 
d’huiles  contenant  0,15  d’alcaloïdes  solubles  dans 
l’acide  sulfurique,  enfin  3 % d’eau  ammo- 
niacale. 

La  partie  liquide  surnageant,  la  masse  goudron- 
neuse marque  5°  Baumé.  Pour  en  extraire  les 
différentes  substances  qui  la  composent,  on  la 
traite  par  l’acide  sulfurique  étendu  en  excès  : il 
se  produit  un  dégagement  d’acide  carbonique, 
d’acide  sulfhydrique  et  d’acide  cyanhydrique.  On 
distille  ensuite  le  liquide  qui  laisse  dégager  d’a- 
bord divers  produits,  parmi  lesquels  l’alcool  mé- 
thylique  domine  (I  litre  400  à 90“  pour  100  kil. 
de  mélasse);  il  passe  ensuite  une  série  d’acides 
volatils  compris  entre  l’acide  formique  et  l’acide 
caproiquo  et  composés  en  grande  partie  d’acide 
acétique.  La  proportion  de  ces  acides  est  de 
1 1/2  0/o  de  la  mélasse. 


VIOLANE. 

La  liqueur  acide  restant  dans  l’alambic  est  éva- 
porée jusqu’à  cristallisation  : ce  premier  dépôt  est 
composé  presque  uniquement  de  sulfate  d’ammo- 
nium; les  cristaux,  recueillis  et  égouttés,  sont 
lavés  avec  une  solution  saturée  de  sulfate  d’am- 
monium, puis  livrés  à l’industrie. 

Les  eaux  mères  traitées  par  la  chaux  dégagent 
de  la  triméthylamine  mélangée  d’un  peu  d’am- 
moniaque. On  la  recueille,  soit  dans  l’eau,  soit 
dans  un  acide  étendu. 

Cette  triméthylamine  est  devenue,  entre  les 
mains  de  M.  Vincent,  la  base  d’une  industrie 
nouvelle  ; en  effet,  il  suffit  de  distiller  avec  pré- 
caution le  chlorhydrate  de  triméthylamine  dans 
un  courant  d’acide  chlorhydrique  sec  pour  obtenir 
du  chlorure  de  méthyle,  et  la  décomposition  peut 
être  continuée  jusqu’à  la  production  exclusive  de 
chlorhydrate  d’ammoniaque. 

Déjà,  depuis  quelques  années,  le  chlorure  de 
méthyle  avait  remplacé,  dans  l’industrie  des 
matières  colorantes,  les  iodures  et  bromures  de 
méthyle.  Signalons  encore  en  passant  les  appli- 
cations des  méthylamines  et  du  chlorure  de 
méthyle  à la  production  du  froid  et  à la  fabri- 
cation de  la  glace. 

La  production  d’ammoniaques  composées,  et 
particulièrement  des  méthylamines,  n’est  pas  un 
résultat  isolé  et  particulier  à la  distillation  pyro- 
génée  des  mélasses.  En  effet,  William  Greville 
[Chemical  News,  1er  novembro  1870J  appela 
un  des  premiers  l'attention  des  chimistes  sur  la 
formation  de  la  raéthylamine  par  la  distillation 
de  l’acétate  de  calcium  brut.  M.  Camille  Vincent 
[Bulletin  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  14,  1873] 
constata  également  sa  présence  dans  les  produits 
de  la  distillation  du  bois.  11  attribua  cette  pro- 
duction [Comptes  rendus,  t.  LXXVII,  p.  898] 
à l’action  de  l'ammoniaque  sur  l’acétone  qui  se 
transformerait  en  aldéhyde. 

MM.  Pabst  et  OEchsner  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXI,  p.  295]  ont  repris  cette  expérience 
et  ont  démontré  que,  dans  l’action  de  l’ammo- 
niaque sur  l’acétone,  il  ne  se  produisait  pas  trace 
de  méthylamine,  mais  l’acétonine  de  Staedeler. 

La  production  de  la  triméthylamine  dans  la 
décomposition  pyrogénée  des  mélasses  doit  être 
attribuée  entièrement  à la  décomposition  pyrogé- 
née de  la  bétaïne,  dont  la  présence  a été  signalée 
dans  la  betterave  en  1866,  et  dans  les  mélas- 
ses, en  1869,  par  C.  Scheibler  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XII,  p.  402] . 

On  sait,  en  effet,  par  les  travaux  de  ce  der- 
nier chimiste,  que  la  betterave  ( Beta  vulgaris) 
renferme  un  alcaloïde,  la  bétaïne,  qui,  en  rai- 
son de  sagrande  solubilité  dans  l’eau,  se  con- 
centre dans  les  mélasses. 

Liebreich  et  C.  Scheibler  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XII,  p.  354,  et  t.  XIII,  p.  517,  1870]  ont 
démontré,  en  outre,  l’identité  de  l’oxynévrine 
avec  la  bétaïne;  ce  dernier  surtout,  après  avoir 
constaté  que  dans  la  décomposition  de  la  bétaïne, 
soit  par  la  chaleur,  soit  en  présence  de  la  po- 
tasse, il  se  formait  une  grande  quantité  de  tri- 
méthylamine, a reproduit  synthétiquement  la 
bétaïne,  soit  par  oxydation  de  la  névrine,  soit 
par  l’action  do  la  triméthylamine  sur  l’acide 
monochloracétique.  C.  G. 

VINÉTIKE.  — Syn.  d’OxYACANTHINE. 

VINYLE  [Syn.  Ethényle], — Nom  du  radical 
C2 115  = 011*=  CH,  dont  on  peut  admettre  l’exis- 
tence dans  les  produits  monosubstitués  de  l’éthy- 
lène, tels  que  l’éthylène  bromé,  CHs  = CHBr,  ou 
bromure  de  vinyle,  l’éthylène  éthylé, 

C H*  = C H - C‘H», 

ou  éthyl vinyle  de  M.  Wurtz.  etc. 

VIOLANE  (Min.).  — Silicate  ayant  la  forme 
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du  pyroxène,  et,  d’après  Damour,  la  composition 
suivante  : 

Si  O*  = 56,11  ; A1809  = 9.04;  Ca  O =13,62; 

Mg  O = 10,40;  Na8  O = 5,63;  FeO  = 2,46; 
MnO  =2,54. 

Cristaux  fort  rares,  clivables  suivant  m;  plus 
souvent  masses  lamellaires  ou  fibreuses,  d’un  éclat 
gras,  d’un  violet  foncé;  se  trouvant  en  petits  filons 
avec  quartz  blanc,  trémolite  fibreuse,  et  épidote 
manganésifère,  dans  la  braunite  de  Saint-Marcel 
(Piémont). 

Dureté,  6.  Poussière  blanc  lilas. 

Densité,  3,231. 

Au  chalumeau,  fond  plus  ou  moins  facilement 
en  un  verre  incolore. 

VIOLANILIlYE.  — Voyez  t.  I,  p.  314. 
VIOLANTINE.  — Voy.  t.  I,  p.  502. 
VIOLÉMQUE  (ACIDE).  — Acide  cristallisé 
en  aiguilles  incolores,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l'éther,  que  Peretti  a rencontré  dans  les  feuilles 
de  la  violette  [Buchner'  Rep.,  t.  XL,  p.  130). 

VIOLINE.  — Nom  d’une  matière  colorante 
violette  que  Price  a obtenue  par  l’action  du  per- 
oxyde de  plomb  sur  le  sulfate  acide  d’aniline. 
— Voyez  t.  1,  p,  311. 

VIOLINE.  — Boullay  a donné  ce  nom  à un 
alcaloïde  doué  de  propriétés  émétiques  qui  exis- 
terait dans  toutes  les  parties  de  la  violette  ( Viola 
oilorata).  La  pensée  ( Viola  tricolor ) n’en  ren- 
fermerait pas. 

VIOLUHIQUE  (ACIDE).  — Syn.  de  Nnaoso- 
BARBtTUlUQUB  (ACIDE).  — Voy.  t.  J,  p.  501. 

VIRIDINE,  C18U19  Az.  — C’est  la  base  la  plus 
complexe  de  la  série  pyridique  que  Thenius  ait 
isolée  du  goudron  de  houille.  Après  avoir  purifié 
les  bases  pyridiques  par  le  procédé  décrit  à l’ar- 
ticle Picolinb  (t.  Il,  p.  1018;,  on  les  soumet  à un 
très-grand  nombre  de  distillations  fractionnées, 
vingt  et  plus,  et  l’on  parvient  à on  retirer  la  vi- 
ridine  qui  bout  à 251°.  C’est  une  substance  oléa- 
gineuse jaunâtre,  d'uno  odeur  aromatique  dou- 
ceâtre, ne  se  solidifiant  pas  â — 17°;  elle  ne  se 
colore  pas  davantage  à l’air.  Elle  est  très-peu  so- 
luble dans  l’eau.  Densité  à 22°,  1,024. 

Le  chloroplalinate  de  viridine, 

(Cls  H19  Az,  U Cl)8,  Pt  CD, 

est  une  poudre  vert  - brunâtre,  insoluble  dans 
l’eau,  l'alcool  et  l’éther  ; le  chloromercurate  se 
dépose  de  sa  solution  bouillante  en  aiguilles  in- 
colores, fusibles  à 35°.  Les  autres  sels  de  viridine 
sont  gommeux  ou  ne  cristallisent  que  très-diffi- 
cilement; ils  jaunissent  à l’air  [G.  Thenius, 
Bép.de  Chim.  appl.,  1862,  p.  184].  A.  H. 
VIRIDIQUE  (ACIDE),  C“H'»  O9  (?).  — Lors- 
u’on  expose  à l’air  une  solution  ammoniacale 
'acide  cafétannique  (t.  I,  p.  696),  elle  se  colore 
en  vert  jaunâtre,  puis,  après  36  heures  environ, 
en  vert  bleu,  et  contient  alors  un  acide  particu- 
lier auquel  Rochleder  a donné  le  nom  d’acide 
viridique.  A la  longue,  il  se  forme  des  produits 
ulmiques,  et  la  solution  prend  uue  teinte 
brune. 

Le  liquide  vert-bleu  est  sursaturé  d’acide  acé- 
tique et  additionné  d’alcool  qui  précipite  des 
flocons  noirs  ulmiques,  se  rapprochant  des  acides 
japoniqueetgallulmique;  la  solution  filtrée  donne 
avec  l’acétate  de  plomb  un  précipité  bleu  de  viri- 
date  de  plomb.  Ce  sol,  délayé  dans  l’eau,  est  dé- 
composé par  l’hydrogène  sulfuré  et  la  solution 
est  évaporée  (Rochleder). 

On  peut  préparer  l’acide  viridique  d’une  ma- 
nière plus  simple,  en  employant  directement  le 
café,  au  lieu  d’en  isoler  préalablement  l’acide  ca- 
fétannique. La  coloration  verte  du  café  est  due  à 
une  faible  proportion  d’acide  viridique  qui  y 


existe  tout  formé  à l’état  de  sel  calcique;  cet  acide 
se  produit  en  grande  quantité  lorsqu’on  expose  le 
café  à l’influence  de  l’oxygène  et  de  l’humidité. 
Le  café  vert,  réduit  en  poudre  grossière,  est  épuisé 
à l’ébullition  par  un  mélange  d’alcool  et  d’éther, 
pour  enlever  les  corps  gras,  puis  exposé  à l’air. 
Lorsque  la  pâte,  après  avoir  été  humectée  plu- 
sieurs fois  avec  de  l’eau,  a pris  une  teinte  vert 
émeraude  ou  vert  foncé,  on  la  reprend  par  l’acide 
acétique  et  l’alcool  qui  dissolvent  l'acide  viridi- 
que; la  solution  est  précipitée  par  l’acétate  de 
plomb,  comme  ci-dessus  (Cech). 

L’acide  viridique  est  une  masse  amorphe  brune, 
soluble  dans  l’eau;  sa  composition  peut  être  re- 
présentée par  la  formule  C>;111108,  qui  manque 
de  contrôle.  L’acide  sulfurique  dissout  l'acide  vi- 
ridique en  se  colorant  en  un  rouge  carmin  intense, 
et  l'eau  précipite  de  la  liqueur  des  flocons  bleus.  L’a- 
cétate de  plomb  produit  dans  la  solution  aqueuse 
un  précipité  bleu  de  viridate  plombique,  de  la 
formule  CuHls08.Pb  (î),  et  l’eau  de  baryte  donne 
dans  la  môme  solution  un  précipité  vert  bleuâtre 
renfermant  CuH10Os.Ba8  (?). 

L’acide  viridique  est  un  colorant  puissant  et 
tout  à fait  inoffensif  ; Cech  l’a  proposé  pour  colo- 
rer en  vert  certaines  substances  comestibles 
[Rochleder,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LXII1, 
p.  193  ; — C.  O.  Cech,  ibid.,  t.  CXL1II,  p.  366; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  50  i,  ett.  XXVI, 
p.  450].  A.  H. 

VISCAOUTCHINE.— Reinsch  a donné  ce  nom 
à un  des  principes  qui  existent  dans  la  viscino 
brute;  elle  se  trouve  dans  la  partie  insoluble 
dans  l’éther  froid  (voyez  Viscine)  et  peut  en  être 
extraite  au  moyen  de  l’essence  de  térébenthine.  La 
solution  est  additionnée  d’eau  et  soumise  à la 
distillation  tant  qu’il  passe  de  l'essence  de  téré- 
benthine ; le  produit  insoluble  est  ensuite  lavé  à 
l’éther,  puis  â l’alcool  et  séché  à 106°.  La  vis- 
caoutchine  est  une  matière  extrêmement  vis- 
queuse et  gluante;  elle  offre  une  faible  odeur  et 
une  réaction  acide.  Densité,  0,978.  Reinsch  lui 
assigne  la  formule  C8  H16  O. 

VISCÈNE.  — Voyez  Viscine. 

VISCINE.  — Ce  nom  a été  appliqué  à des 
substances  visqueuses,  molles  et  élastiques  ex- 
traites de  divers  végétaux  : de  1 ’Atractylis  gummi- 
fera  [Macaire,  Journ.  f.  prakt.  Chem-,  t.  I, 
p.  415],  de  l’écorce  d'ilex  aquifolium  (Bouillon 
Lagrange),  du  suc  laiteux  de  Ficus  religiosa 
(Nées  v.  Esenbeck),  de  la  matière  gélatineuse  qui 
enduit  les  branches  du  Robinia  viscosa  (Vauque- 
iin),  enfin  de  toutes  les  parties  du  gui  ( Viscum 
album).  On  ne  connaît  avec  quelques  détails 
que  la  viscine  du  gui,  qui  a été  étudiée  par 
P.  Reinsch  [Neues  Jahrb.  f.  Pharm.,  t.  XIV, 
p.  129]. 

On  extrait  de  préférence  la  viscine  de  l’écorce 
de  gui  ; cette  écorce,  mise  à digérer  dans  l’eau, 
est  exprimée,  réduite  en  bouillie  avec  une  petite 
quantité  d’eau,  exprimée  de  nouveau,  et  ces  deux 
opérations  sont  répétées  un  grand  nombre  de  fois, 
jusqu’à  ce  que  l'eau  n’enlève  plus  de  chlorophylle, 
ni  de  matières  albuminoïdes.  A la  fin,  la  masse 
est  malaxée  sous  l’eau,  et  toutes  les  particules 
ligneuses  sont  enlevées  au  moyen  do  la  pince. 
On  obtient  ainsi  la  viscine  brute  sous  forme 
• de  masse  jaune  visqueuse  et  gluante.  C’est  un 
mélange  de  trois  principes,  de  viscine  pure  (5U°/„), 
de  viscaoutchine  (29  %)  et  de  matière  cireuse 
(30  0A).  Elle  cède  à l’alcool  de  90  centièmes  la 
substanee  cireuse  ; l’éther  froid  enlève  au 
résidu  la  viscine  pure  et  laisse  la  viscaoutchine. 

La  solution  éthérôe  est  distillée,  le  résidu  est 
malaxé  dans  l’alcool,  puis  dans  l’eau,  et  laissé 
pendant  quelques  jours  au  contact  de  ce  liquide; 
enfin  il  est  séché  à 120°. 

La  viscine  forme  uue  masse  incolore  trauspa- 
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rente,  sans  saveur  ni  odeur,  do  la  consistance 
du  miel,  devenant  plus  fluide  vers  30°  déjà  et 
offrant  à 100°  la  fluidité  de  l’huile  d’amandes 
douces.  F, Ile  produit  une  tache  transparente  sur 
le  papier.  Sa  densité  est  celle  do  l’eau;  sa  réac- 
tion est  faiblement  acide.  La  viscine  répond  à la 
formule  C20  1146  O9. 

Par  la  distillation  sèche,  laviscino  fournit,  entre 
autres  produits,  un  liquide  oléagineux  d'une  den- 
sité de  0,85,  bouillant  entre  227  et  229°,  le  vis- 
cène ; cette  huile  est  fortement  acide  et  possède 
une  odeur.empyreumatique.  La  soude  en  sépare 
un  liquide  d’odeur  agréable,  le  viscinol,  en  même 
temps  qu’il  se  produit  un  sel  sodique  cristallisé, 
dont  l’acide  a été  dénommé  acide  viscique.  Au- 
dessus  de  230°,  il  passe  des  produits  de  plus  en 
plus  épais  qui,  vers  la  lin,  deviennent  cristallins 
(Rei'nsch).  A.  H. 

VISCINOL.  — Voyez  Viscine. 

VISC1QUE  (ACIDE).  — Voyez  Viscine. 

VITELLINE.  — Substance  albuminoïde  phos- 
phorée  qui  forme,  avec  les  graisses,  la  partie 
principale  des  matériaux  organiques  du  jaune 
de  l’œuf  d’oiseau  et  probablement  des  poissons 
cartilagineux.  Elle  a été  séparée  pour  la  pre- 
mière fois  et  étudiée  par  Denis  [Mémoire  sur 
le  sang,  p.  185,  et  Eludes  sur  les  substances 
albuminoïdes,  Paris,  1856J  et  étudiée  depuis  par 
Hoppc-Seyler,  auquel  ou  attribue  quelquefois  à 
tort  cette  découverte. 

Voici  comment  Denis  opère.  Après  avoir  se- 
coué le  jaune  d’œuf  avec  un  mélange  plu- 
sieurs fois  renouvelé  d’eau  et  d’éther,  tant  que 
ce  dernier  se  colore,  on  agite  le  résidu  avec  de 
l’eau  chargée  de  sel  marin.  Cette  liqueur 
dissout  la  vitelline;  on  filtre,  et  l’on  précipite 
cette  substance  soit  par  addition  d’eau  en 
grand  excès,  soit  plutôt  par  quelques  gouttes 
d’acide  acétique.  La  même  matière  peut  être 
préparée,  suivant  Hoppe-Seyler,  avec  les  œufs 
d’esturgeon. 

La  vitelline  ainsi  obtenue  ne  doit  pas  être  con- 
fondue avec  celle  que  Dumas  et  Cahours,  ainsi 
que  les  auteurs  anciens  (sauf  Denis),  ont  appelée 
du  même  nom.  Cette  vitelline  était  la  substance 
qui  reste  pour  résidu  lorsqu’on  avait  épuisé  par 
l’éther  et  l’alcool  le  jaune  d’œuf  cru  ou  cuit 
[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  VI,  p.  224] . 
Celle-ci  est  exempte  de  phosphore.  Au  contraire, 
celle  de  Denis  et  de  Hoppe-Seyler  se  dédouble 
sous  les  moindres  influences  en  deux  parties  qui 
sont  d’un  côté  la  lécithine,  très-riche  eu  phos- 
phore [Diakouovv,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  X, 
p.  300],  de  l’autre  une  matière  albuminoïde,  qui 
n’est  autre  que  la  vitelline  de  Dumas  et  Cahours, 
laquelle,  insoluble,  ne  S3  dissout  pas  dans  le  sel 
marin.  Sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique 
au  millième,  la  vitelline  de  Denis  entre  en  solu- 
tion, mais  ne  tarde  pas  à donner  un  précipité  de 
lécithine.  Lorsque  cette  même  vitelline  est  trai- 
tée par  l’eau  chaude,  ou  même  par  l’alcool,  elle 
ne  tarde  pas  à se  dédoubler  en  un  mélange  de 
lécithine,  cérébrine  et  matière  albuminoïde  inso- 
luble (Hoppe-Seyler). 

La  solution  salée  de  vitelline, rendue  très-légè- 
rement alcaline  par  une  trace  d’alcali  ou  de  car- 
bonates alcalins,  se  coagule  par  l’alcool  ou  par  la 
chaleur  à 70-74°  (Denis). 

La  vitelline  de  Denis  ressemble  beaucoup  à la 
myosine  par  ses  propriétés  générales  ; elle  en 
diffère  par  son  dédoublement  principal  et  parce 
qu’elle  ne  peut  être  reprécipitée  de  ses  solu- 
tions par  un  excès  de  sel  marin.  A.  G. 

VITRIOL.  — Ancien  nom  des  sulfates,  em- 
ployé encore  aujourd’hui  dans  le  commerce  pour 
désigner  certains  d’entre  eux;  c’est  ainsi  que  les 
sulfates  de  zinc,  de  fer  et  de  cuivre  portent  les 
noms  de  vitriols  blanc,  vert  et  bleu.  L’huile  de 


vitriol  ou  acide  vitriolique  des  alchimistes  est 
1 acide  sulfurique. 

V I rit  ioi.iilei  l'.KZ.  — Voyez  Anglésite. 

V 1 1 Kioi.OLKl.lt.  — Voyez  Glockeiute. 

VI V I AN  IT  K (Min.)  [Syn.Oc/ire  martial  bleu,  fer 
phosphate,  eisenglimmer  (Molis),  anglarite  (Ber- 
thier),  mullicite  (Thomson)].  — Phosphate  fer- 
reux hydraté,  (PhO‘)2Fe3  -f  811*0.  Cristaux 
prismatiques  plus  ou  moins 
allongés,  bleu  clair,  mais 
plus  souvent  par  altération 
bleu  foncé  et  noir-veidà- 
tre.  Transparent  et  translu- 
cide. Tendre  et  flexible. 

Se  trouve  avec  pyrrho- 
tine  et  chalcopyrite  dans 
les  filons  stannifères  de 
Sainte- Agnès  ( Cornouail- 
les) ; quelquefois  avec  or 
dans  la  grauwacke,  à Vo- 
rospatak  (Transyvanie)  ; 
dans  les  couches  d’argile; 
comme  aussi  dans  les 
cavités  do  fossiles  (Crimée). 

On  en  trouve  également  pjg.  -jss.  — Viviamta 
dans  les  houillères  incen- 
diées de  Cransac  (Aveyron). 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. Dans  le  tube,  donne  de  l’eau,  blanchit  et 
s’exfolie.  Au  chalumeau,  fond  facilement  en  co- 
lorant la  flamme  en  un  bleu  verdâtre  et  en  don- 
nant un  globule  magnétique.  Avec  les  flux, 
réactions  du  fer. 

Dureté,  1,5  à 2.  Poussière  blanche  ou  bleuâtre, 
devenant  rapidement  bleu  indigo. 

Densité  2,53  à 2,08. 

Forme  cristalline.  — Prisme  clinorhombigue 
mm  = 111°  12'  ;p  a*  = 115°  50’  ; ptn=105°  25’. 
Faces  : m,  h >,  g',  h 2,  e2,  a2.  Clivage  g1  parfait. 

VOELKNER ITE  (Min.)  — Syn.  d’IlïDROTALClXE. 

VOGLIAN1TE  (Min.).  — Sulfate  basique  d'u- 
rane,  vert  pistache  ou  vert  de  gris,  se  trouvant 
en  enduits  terreux  ou  globulaires  à Joacbimsthal 
(Bohème). 

S O’  = 12,31;  UO  et  U203=  79,5;  FeO  = 0,12; 

CaO  = 1,60;  H2  O = 5,49. 

VOGLITE  (Min.).  — Carbonate  hydraté  d’u- 
rane  en  petites  écailles  rhombiques,  sous  les 
angles  de  1Ü0  et  de  89°,  striées  parallèlement  à 
leurs  côtés.  D’un  éclat  nacré,  d'un  vert  d’herbe; 
dichroïque.  Tendre  et  friable.  Groupées  en  en- 
duits cristallins , sur  le  pechurane  du  filon 
Elias,  à Joacbimsthal  (Bohême). 

Caractères.  — Soluble  avec  effervescence  dans 
l’acide  chlorhydrique.  Au  chalumeau,  noircit  et 
donne  de  l’eau.  Avec  le  borax,  verre  jaune  à 
chaud,  brun-rougeâtre  à froid,  au  feu  d’oxydation; 
vert  à chaud  et  trouble  à froid  au  feu  de  réduc- 
tion. 

L’analyse  de  Lindacker  répond  à peu  près 
à la  formule 

2C03U,  2C03Ca,  CO3Cu,0II2O. 

VOIGTITE  (Min.).  — Silicate  hydraté  d’alu- 
mine, d’oxyde  ferreux  et  de  magnésie,  dans  lequel 
les  rapports  d’oxygène  de 

RO,  R* O3,  Si  O2,  H2  O, 

sont:  1 : 1 : 2 ; 1 . Petites  lames  translucides, 
vert-poireau,  devenant  brunes  en  s’altérant  à 
l’air,  qui  remplacent  le  mica  dans  un  granité 
graphique  de  l’Ehrenberg,  près  Ilmenau  (Thu- 
ringe).  . , , , . 

Caractères.  — Attaquable  par  1 acide  chlorhy- 
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drique.  Dans  le  tube  fermé,  donne  de  l’eau.  Au 
chalumeau,  fond  facilement  en  un  verre  noir  qui 
donne  les  réactions  du  fer. 

Dureté,  2. 

Densité,  2,01. 

VOLHOIITIIITE  (Min.)  [Syn.  Cuivre  vana- 
diaté,  knau[file\.  — Yanadate  hydraté  de  cuivre 
et  de  calcium. 

Analyse  par  Credner  : 

V208  = 33,58;  CuO  = 44,15;  CaO  = 12,28; 

MgO  = 0,50;  Mu  O = 0,40;  II2  O =4,02. 

Petits  cristaux  écailleux  d’un  vert  olive,  en  tables 
hexagonales,  paraissant  régulières,  souvent  grou- 
pés en  boules,  présentant  un  clivage  parfait, 
engagés  dans  les  fentes  d’une  argile,  avec  mala- 
chite, dans  les  mines  de  Sissersk,  de  Goume- 
chefski,  de  Nijne-Tagilsk  (Oural)  ; à Friedrichs- 
rode  (Thuringe). 

Caractères.  — - Soluble  dans  l’acide  azotique  en 
laissant  un  résidu  d’acide  vanadique.  Dans  le 
tube,  donne  de  l’eau.  Sur  le  charbon,  fond  et  se 
réduit  eu  une  scorie  grise  mêlée  de  globules 
de  cuivre.  Avec  le  sel  de  phosphore,  au  feu  de 
réduction,  donne  un  verre  vert. 

Dureté,  3 à 3,5.  Poussière  vert  jaune. 

Densité,  3,55.  F.  et  S. 

VOLCAMTü  (Delametherie).  — Voyez  Pvno- 
xène. 

VOLGElUTE  (Min.)  [Syn.  Anlimonocre j.  — 
Acide  antimonique  hydraté, 

Sb205,5ll20  = 2Sb(OH)c, 

en  masses  pulvérulentes  blanches,  trouvées  dans 
la  province  de  Constantine  (Algérie). 

VOLTAÏTE  (Min.).  — Sulfate  ferroso-ferriquo 
hydraté,  ayant  d’après  Scacchi  la  formule 

S O4  Fe,  (S  O4)8  Fe2  + 2 4 U2  O. 

Petits  cristaux  octaédriques  ou  cubiques  d’un 
vert  brunâtre,  bruns  ou  noirs,  trouvés  à la 
Solfatare,  près  de  Kaples,  et  à la  mine  de 
Ilununelsberg,  près  do  Goslar.  D’un  éclat  rési- 
neux. Difficilement  soluble  dans  l’eau  avec  dé- 
composition. 

YOLTZ1NE  (Min.).  — D’après  l’analyse  de 
Fournet,  ce  serait  un  oxysulfure  de  zinc, 

4 Zn  S,  Zn  O. 

Petits  globules  composés  de  lames  curvilignes  à 
éclat  nacré.  D'un  rouge  de  brique,  roses,  bruns, 
jaunâtres.  Trouvés  â llosières,  près  Pontgibaud 
(Puy-de-Dome). 

Dureté,  4,5.  Densité,  3,0  à 3,8. 

Avec  les  réactifs,  se  comporte  comme  la 
blende. 

VOMIOINE.  — Syn.  de  Buccine. 

VOKAUL1TE  (Delametherie).  — Syn.  de  Kla- 

PnOXIUNE. 

VOltlIAUSEIUTE  (Min.).  — Serpentine  amor- 
phe d’un  brun  foncé  ou  d’un  noir  verdâtre,  de 
Monzoni  (Tyrol),  avec  grenat  granulaire  et  cal- 
caire bleuâtre. 

VOSG1TE  (Min.).  — Labradorite  en  cris- 
taux verdâtres  extraits  d’un  bloc  erratique  de 
porphyre,  trouvé  à Haut-Ilovillers,  daus  les 
Vosges. 

VULPINITE  (Min.).  — Variété  d’auhydrite 
granulaire  de  Vulpino  (Lombardie),  employée 
comme  marbre  d’ornement. 

VULPIQÜE  (ACIDE),  C18H140!  ( chrysopi - 
crine).  — Ce  principe  a été  extrait  par  Bebort  du 
Cetraria  vulpina , lichen  très-abondant  eu  Nor- 
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vége,  où  on  l’emploie,  mélangé  à la  noix  vomique, 
pour  empoisonner  les  loups  [Journ.  de  Pharm ., 
t.  XVII,  p.  690J.  Gerhardt  avait  pensé  que  cet 
acide  est  identique  avec  l’acide  chrysophanique 
Traité  de  Chimie,  t.  III,  p.  787J  ; mais  des  re- 
cherches plus  récentes  de  F.  Moeller  et  A.  Stieo» 
ker  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CX1JI,  p.  56; 
[/îép.  de  Chim.  pure,  t.  II,  p.  183]  ont  fait  res- 
sortir le  caractère  particulier  de  l’acide  vulpique. 
Dn  peu  plus  tard,  W.  Stein  trouvait  dans  le  Par- 
melia  parielina  un  principe  colorant  qu’il  nomma 
chrysopicrine  et  qui  fut  ensuite  reconnu  par 
Bolley  et  Kinkelin,  et  par  Stein  lui-môme,  comme 
identique  avec  l’acide  vulpique  décrit  par  Moel- 
ler et  Strecker  |Bolley  et  Kinkelin , Schweis 
polyt.  Zeitscli.,  1804,  p.  134;  — Stein,  Jauni, 
(iir  prakt.  Chem.,  t XC1,  p.  100,  et  t.  XClil, 
p.  360]. 

Extraction.  — Pour  préparer  l’acide  vulpique, 
on  fait  macérer  le  lichen  ( Cetraria  vulpina)  de 
Norvège  ou  des  Alpes)  avec  20  fois  son  poids 
d’eau;  on  y ajoute  une  petite  quantité  de  lait  de 
chaux  et,  après  0 heures,  on  filtre.  Le  résidu  est 
soumis  à un  nouveau  traitement  semblable.  Les 
liqueurs  liltrées,  saturées  par  l’acide  chlorhydrique, 
donnent  un  précipité  floconneux  d’acide  vulpique, 
qu’on  puritie  par  cristallisation  dans  l’alcool  con- 
centré et  bouillant  ou  dans  l’éther  (Moeller  et 
Strecker  . 

Le  refroidissement  de  sa  solution  éthérée  aban- 
donne l’acide  vulpique  en  aiguilles  transparentes 
jaunes  ; l’évaporation  lente  le  laisse  en  cristaux 
cliuorhombiques  assez  volumineux,  transparents 
et  d’un  jaune  de  soufre. 

Propriétés.  — L’acide  vulpique  est  très-peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  588  p. 
d’alcool  à 90  centièmes,  à la  température  de  17° 
et  dans  88r,3  d’a'cool  bouillant;  la  solution  alcoo- 
lique refroidie  renferme  1 p.  d’acide  vulpique 
pour  280  p.  d’alcool.  11  est  plus  soluble  dans 
l’éther  et  surtout  dans  le  chloroforme.  Il  fond  à 
1 10°  et  fournit  â 120°  un  sublimé  de  petites  pail- 
leites  jaunes  ^Bolley  et  Kinkelin). 

La  composition  de  l’acide  vulpique  est  repré- 
sentée par  la  formule  C18Ui4Q5_ 

L’acide  vulpique  se  dissout  dans  les  liqueurs 
alcalines  avec  une  couleur  jaune  d’or,  qui  ne  s’al- 
tère pas  â l’air.  11  ne  précipite  pas  l’acétate  neutre 
de  plomb,  mais  le  sous-acétate  ea  jaune.  Il  ne 
réduit  pas  les  liqueurs  cupro-alcalines  et  colore 
le  chlorure  ferrique  en  jaune  foncé.  Sa  saveur 
est  amère. 

L’acide  vulpique  se  dissout  dans  les  alcalis 
sans  altération  avec  une  couleur  rouge.  Sa  so- 
lution alcaline  est  réduite  par  l’amalgame  de  so- 
dium, et  la  liqueur  réduite  colore  les  sels  ferri- 
ques en  vert.  La  chrysupicrine  donne,  suivant 
Stein,  après  réduction,  une  couleur  bleue  avec 
le  chlorure  ferrique,  ce  qui  peut  tenir  à une 
différence  dans  le  degré  de  réduction.  C’est  là  à 
peu  près  la  seule  différence  à signaler  entre  la 
chrysopicrine  et  l’acide  vulpique  (Bolley  et 
Kinkelin). 

Sels.  — Le  vulpate  de  potassium, 

C19II18K05  + H2  O, 

cristallise  en  aiguilles  jaunes,  ainsi  que  le  sel 
d'ammonium,  C19ll13(AzlI4)05  -j-  U2  O. 

Le  sel  de  baryum , (C>8lli3Os)2Ba  + 7H20, 
est  également  en  cristaux  jaunes. 

Le  sel  d'argent,  C19lll8Ag05,  est  un  précipité 
jaune  (Moeller  et  Strecker). 

Action  de  la  baryte.  — Bouilli  avec  une  solu- 
tion saturée  de  baryte,  l’acide  vulpique  produit 
un  précipité  d’oxalato  de  baryum  en  meme  temps 
qu’il  distille  do  l’alcool  méthylique.  La  liqueur 
filtrée  renferme  de  l’acide  alpha-toluique  ou  plié- 
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nylacétique,  C9H80*  (voir  t.  II,  p.  832).  Cette 
réaction  se  représente  par  l’équation 

C>»  II*4  O»  + 411*0 
= 20*1180*  + C*lI*Ot  + CIIlO. 

Action  de  la  potasse. — La  potasse  bouillante, 
d’une  densité  do  1 ,05  à 1,15,  donne  naissance  à 
d’autres  produits.  Si  l'on  neutralise  par  l’acide 
chlorhydrique  après  une  ébullition  prolongée,  il 
se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  il  se  dépose 
des  cristaux  d’acide  oxatoluigue  C16  U16  O3  (voyez 
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t.  Il,  p.  694).  Il  y a également  production  d'esprit 
de  bois  : 

C19H1405  + 3 II  *0 
— C,GH16Os  -f  CH*0  -f  2C0* 
(Strecker  et  Moeller.) 

Action  du  chlorure  de  chaux.  — L’ébullition 
de  l’acide  vulpique  ou  de  la  chrysopicrine  avec 
le  chlorure  do  chaux  produit  environ  10  °/0  d’une 
huile  à odeur  d’amandes  amères,  ainsi  qu’une  ré- 
sine rouge  et  amorphe  (Stein,  Bolley  et  Kinkelin). 

L’acide  vulpique  teint  la  laine,  quoique  diffici- 
lement, à cause  de  son  insolubilité.  E.  W. 


w 


WAD  (Min.)  [Syn.  Bog,  ouatite.  groroïlite,  reis- 
sacherite,  asbolane,  cobalt  oxydé  noir,  caco- 
chlore,  lampadite,  péloconite , varvacite}. 

Minéraux  terreux  ou  compactes,  amorphes,  sou- 
vent réniformes,  pouvant  être  rattachés  à la  psilo- 
mélane.  Ce  sont  des  mélanges  d’oxyde  dans  les- 
quels domine  le  manganèse  et  où  l’on  trouve  aussi 
le  cobalt  (asbolane)  et  le  cuivre  (lampadite).  Ils 
contiennent  toujours  une  notable  proportion 
d’eau. 

Ils  sont  noirs  ou  brun  noir. 

Dureté,  U,5  à 6. 

Densité,  3 à 4,26. 

W AGITE  Min.).  — On  a désigné  ainsi  une 
calamine  de  l’Oural  dans  laquelle  les  rapports 
d’oxygène  de  la  silice,  de  l’oxyde  de  zinc  et  de 
l’eau  seraient  1 ; I : ),  au  lieu  des  rapports  ordi- 
naires 1 :,1  : 

WAG.VEU1TE  (Min.)  [Syn.  Pleuroclase  (Brei- 
thaupt),  magnésie  phosphatée].  — Fluophosphate 
de  magnésie,  PhO^Mg"  [MgFl]',  avec  une  petite 
quantité  de  protoxyde  de  fer  et  de  chaux  rempla- 
çant la  magnésie. 

Substance  rare  se  trouvant  en  cristaux  trans- 
parents ou  opaques,  d’un  éclat  vitreux,  d’une  cou- 
leur jaune  plus  ou  moins  foncée,  à cassure  iné- 
gale ou  esquilleuse.  Les  faces  du  prisme  sont  for- 
tement striées.  A été  trouvé  à Hüllgraben,  près 
Werfen  (Salzbourg),  dans  des  filons  quartzeux 
irréguliers,  qui  traversent  un  schiste  argileux. 

Caractères.  — Solubles  dans  les  acides  azo- 
tique et  chlorhydrique. 

Avec  l’acide  sulfurique,  dégage  do  l’acide  fluor- 
hydrique. 

Au  chalumeau,  fond  facilement  en  un  verre 
verdâtre.  Humecté  d’acide  sulfurique,  colore  la 
flamme  en  bleu  verdâtre.  Avec  le  borax,  réaction 
du  fer.  Avec  la  soude,  légère  réaction  de  manga- 
nèse. 

Forme  cristalline.  — Prisme  clinorhombique 
mm  = 95°  25;  ph1  = 108°  T;  &i/2 foi/*  en  avant 
= 112”  6';  faces  m,  p,  h,  b111,  e1,  h3.  Clivages: 
m et  h1  imparfaits  ;p  traces. 

WALCIIOWITE  (Min.).  — Résine  fossile  ren- 
fermant C = 80, H;  H = 16,66;  O = 8,93 
(Schrütter).  Masses  jaunes,  translucides,  mélangées 
(le  parties  brunes,  d’un  éclat  résineux,  fondant 
à 250°  en  une  huile  jaune.  Brûlant  facilement. 
C’est  un  mélange  dont  l’alcool  dissout  1,5  et  l’é- 
ther 1,5  %.  Soluble  dans  l’acide  sulfurique. 
Trouvé  à YValchow  (Moravie)  dans  le  lignite. 


WALDIIEIMITE  (Min.).  — Substance  d’un 
vert  poireau  ayant  les  caractères  de  l’amphibole, 
mais  renfermant  environ  12  % de  soude.  Se 
trouve  dans  la  serpentine  de  Waldheim  (Saxe). 

WALLE ItlAJV  (Min.).  — Breithaupt  a donné  ce 
nom  â une  amphibole  noire  de  Nordmark  (Wer- 
meland),  qui  d’après  lui  est  triclinique. 

Densité,  3,16  à 3,18. 

WALMSTEDTITE.  — Giobertite  ferrifère. 

WVLPURGITE  (Min.).  — Arséniate  de  bis- 
muth et  d’urane  hydraté  ; les  analyses  peuvent 
s’exprimer  par  la  formule 

As* O®,  5 Bi* 03,30*03,  1011*0. 

Petites  lames  cristallines  orthorhombiques,  d’une 
couleur  jaune  de  cire  ou  jaune-rougeâlre  ; d’un 
éclat  gras  assez  vif;  trouvé  avec  trcegerite  et 
autres  minéraux  uranifères  dans  les  mines  de 
Weisserhirsch,  à Neustàdtel  près  de  Schneeberg 
(Saxe).  Densité,  5,8. 

Caractères.  — Au  rouge,  les  cristaux  bru- 
nissent. Décomposable  par  l’acide  azotique  en 
laissant  un  résidu  d’arséniate  de  bismuth,  qui  se 
dissout  quand  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique. 

WAPPLERITE  (Min.).  Petits  cristaux  anor- 
thiques  portant  un  grand  nombre  do  facettes;  in- 
colores, translucides,  d’un  éclat  vitreux  ; consti- 
tuant un  arséniate  de  calcium  et  de  magnésium 
hydraté  As*  O5, 2 Ca  O -j-  8 H*  O.  5 H*  O s’en  vont 
à 100°.  Se  trouvant  avec  pharmacolitlie  à 
Joachimsthal. 

Dureté,  2 â 2,5.  Densité,  2,48. 

Angles  observés, 

mg1  = 132°,  tgl  — 131°40',etc. 

WARRINGTONITE.  — Brochantite  de  Cor- 
nouailles. 

WARWICKITE  (Min.).  — Borotitanate  de  ma- 
gnésie, TiO*  = 31,5;  MgO  = 43,5;  FeO  = 8,l; 
Bo*03  = 14,99  (perte  de  l’analyse  attribuée  â 
l’acide  borique)  ; perte  au  feu  = 2,0. 

Petits  prismes  clinorhombiques  (?)  mm  — 93- 
94°,  dont  les  angles  obtus  sont  tronqués;  clivage 
h'  parfait.  L’éclat  est  demi-métallique  et  nacré, 
parfois  mat.  Couleur  d’un  brun  châtain,  passant 
au  noir,  parfois  rouge  de  cuivre  sur  les  clivages. 
Cassure  inégale.  Fragile.  Poussière  noir  bleuâtre. 

Caractères.  — Décomposable  par  l'acide  sul- 
furique; le  produit  colore  la  flamme  de  l’alcool 
en  vert,  et  traité  par  l’acide  chlorhydrique  et 
l’étain,  fournit  un  liquide  d’une  couleur  violette. 
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Infusible  au  chalumeau.  Dans  le  tube,  donne  de 
l’eau.  Avec  le  sel  de  phosphore  ot  l’étain,  colora- 
tion violette.  Avec  la  soude,  faible  réaction  de 
manganèse. 

WASHINGTONITE.  — Voyez  Ilménite. 
WAS1TE  (Min.).  — Minéral  de  Rüusholm,  près 
Stockholm,  ressemblant  à l’allanite,  dans  lequel 
Bahr  pensait  avoir  trouvé  un  nouveau  métal,  le 
wasium.  Ce  chimiste  a reconnu  plus  tard  que  ce 
n’était  autre  chose  que  du  thorium. 

WASIUM.  — Nom  donné  à un  métal  dont  Bahr 
avait  cru  reconnaître  l’existence  dans  un  minéral 
noir  ressemblant  à l’allanite  f Poggend.  Ann., 
t.  CXIX,  p.  572J . L’existence  de  ce  métal  fut  bien- 
tôt mise  en  doute  par  Delafontaino,  par  Nicklès, 
par  O.  Popp  et  par  Bahr  lui-même,  qui  reconnut 
son  identité  avec  le  thorium  [Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm., t.  CXXX1I,  p.  227]-Delafontaine  pensait 
ne  l’oxyde  de  wasium  était  identique  avec  l’oxyde 
e cérium  ; Nicklès  le  regardait  comme  identique 
avec  ï’yttria;  O.  Popp,  enfin,  attribuait  les  réac- 
tions de  cet  oxyde  à un  mélange  d’oxydes  de 
cérium  et  d’yttrium  [Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  I,  p.  10,  131,  1861  ; t.  111,  p.  281,  419, 
1805].  E.  W. 

WASSERBLEI.  — Voyez  Molybdénite. 

W ASS  EH  K I ES.  — Voyez  Marcassite. 
WAVEL1.ITE  (Min.)  [Syn.  Devonile  (Thom- 
son), lasionite  (Fuchs),  Striegisan  (Breithaupt), 
alumine  phosphatée,  kapnicite  (Kenngott)]. 

Phosphate  hydraté  d’alumine  fluorifère;  rap- 
ports d’oxygôue  dans  l’alumine,  l'acide  phospho- 
rique  et  ï’eau  =9  : 10  : 12.  La  proportion  do 
fluor  (2  °/0  environ  d’après  Berzelius)  permet  dif- 
ficilement de  faire  rentrer  cet  élément  dans 
une  formule  rationnelle;  en  admettant  qu’il  y ait 
eu  perte  sur  le  fluor,  ou  pourrait  proposer  une 
formule  telle  que  la  suivante  : 

2 Ph  CP  2 [Al2  (O  H)4]"  [Al2  Fl2  (O  II)2]”  + 7 112  O, 

A laquelle  répondraient  les  nombres  suivants  : 

Al2 O’  = 37,1;  Pli2  O»  = 34,1;  Fl  = 4,5; 
II20  = 25,9;  total  = 101,0. 

Berzelius  a trouvé 

Al2Os  = 35,35;  Fe203  = 1,25;  Ph203  33,40; 
Fl=  2,00;  I120  = 20,80;  CaO  =0,50; 
total  = 99,39. 

Se  trouve  en  petites  masses  fibreuses  rayonnées 
et  globulaires,  dont  les  fibres  sont  rarement  iso- 
lées. Quelquefois  en  petits  prismes  isolés.  D’une 
couleur  blanche,  souvent  verdfttre  ou  jaunâtre, 
quelquefois  grise  ou  brune.  Translucide,  d’un 
éclat  vitreux  légèrement  nacré.  Dans  les  fissures 
des  schistes  argileux  du  Devonshire  ; dans  l’hé- 
matite brune,  contenue  dans  un  calcaire  juras- 
sique, à Amberg  (Bavière)  ; dans  les  filons  d’étain 
de  Montebras  (Creuse);  à Steamboat (Chester Co  Pa) 
en  formes  stalactitiques  dans  une  couche  de  li- 
monite,  etc. 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique et  dans  la  potasse  caustique.  Dans  le  tube, 
donne  de  l’eau,  dont  les  dernières  portions  ont 
une  réaction  acide,  et  renferment  de  l'acide  fluor- 
hydrique.  Au  chalumeau,  se  sépare  en  particules 
fibreuses,  qui  ne  fondent  pas,  mais  colorent  la 
flamme  en  vert  pâle.  Cette  coloration  est  plus 
marquée  lorsqu'on  humecte  l’essai  avec  l’acide 
sulfurique.  Avec  le  sel  de  cobalt,  réaction  de  l’a- 
lumine. 

Dureté,  3,5.  Densité,  2,33. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 


mm  = 120»  25';  a‘a>  = 106°  46';  faces  : m,  a', 
pi.  Clivages  : m.  g1.  F\et 

WEBSTEKITE  (Min.)  [Syn.  Aluminite,  halhte 
(Delamétiierie).  — Sous-sulfate  d’alumimuin 
hydraté,  Al-  CF,  S O3  -(-  9 H2  O,  en  rognons  ter- 
reux, d’un  blanc  mat,  tendres,  doux  au  toucher, 
happant  h la  langue,  ressemblant  à la  craie.  La 
poudre  paraît  cristalline  à la  loupe  ou  au  mi- 
croscope. Se  rencontre  à la  partie  inférieure 
des  terrains  tertiaires,  en  veines  ou  en  nodules 
dans  l’argile  plastique  : à Auteuil,  Halle  (Saxe), 
New-Ilaven,  etc. 

Caractères.  — Soluble  dans  les  acides;  dans  le 
tube,  donne  de  l’eau;  à une  température  plus 
élevée,  l’eau  est  accompagnée  d’acide  sulfureux 
et  d’acide  sulfurique.  Avec  l’azotate  de  cobalt, 
belle  coloration  bleue. 

Dureté,  1 à 2.  Densité,  1,(  6. 

WEHRLITE  (Min  ).  — On  a donné  ce  nom  à 
une  tétradymite  renfermant  du  soufre  et  de  l’ar- 
gent et  pour  laquelle  on  a proposé  la  formule  in- 
suffisamment justifiée,  Bi2TcsS. 

WEHRLITE  (Kobell).  — Voyez  Liévrite. 

WEISSIG1TE  (Min.).  — Feldspath  on  petits 
cristaux  mâclés  offrant  les  clivages  de  l’orthose, 
d’une  couleur  rosée  ou  blauchâtre,  de  Weissig 
(Saxe). 

WEISSITE  (Min.).  — Cordiérite  altérée  res- 
semblant à la  fahlunite.  D’un  bleu  verdâtre. 

WEKNEIUTE  (Min.). —Groupe  d’espèces  ayant 
pour  forme  primitive  un  même  prisme  droit  à 
base  carrée  et  constituant  des  silicates  d’alumine 
et  de  chaux,  dans  des  rapports  variables.  Les  ana- 
lyses donnent  pour  l’oxy- 
gène de  la  chaux , de  l’a- 
lumine et  de  la  silice,  les 
rapports  : 1 : 2 : 3 : 1 : 2 
: 4;  1 : 2 : 5;  I : 2 : G. 

Quelques  analyses  ont 
donné  : 1 : 3 : 4;  1 : 3 :5; 

1 .3:6.  11  est  pro- 
bable que  quelques-unes 
do  ces  foi-mules  se  rappor- 
tent à des  échantillons 
renfermant  des  mélanges 
accidentels  ; néanmoins,  il 
ne  parait  pas  possible  de 
les  ramener  toutes  à un 
même  type,  et  nous  allons 
décrire  les  espèces  qui 
semblent  les  mieux  carac-  Fig  789. — Wernerite. 

térisées  et  auxquelles  se 
rattachent  les  nombreuses  variétés  d’altérations 
ou  de  mélanges. 

Forme  cristalline.  — Prisme  à base  carrée 
a1  a1  = 136“  11'  par-dessus  b1.  Faces  : m,  a1,  /i1, 
6*,p,a2,  a3.  Clivage  net,  m;  interrompu,  /t*. 

meionite  [Syn.  Hyacinthe  blanche  de  la 
Somma  ( Routé  de  Lisle)].  — Rapports  d’oxy- 
gène dans 

RO,  Al2 O3,  Si  O3  = 1 : 2 : 3 
R = Ca,  Mg,  Na2,  K2. 

La  meionite  se  trouve  dans  les  blocs  éruptifs  de 
la  Somma,  en  cristaux  limpides  ou  opaques, 
blancs  ou  gris,  avec  orthose  vitreuse,  grenat  noir, 
hornblende  et  mica.  Éclat  vitreux.  Cassure  con- 
choïdale. 

Caractères.  — Complètement  décomposée  par 
l’acide  chlorhydrique  en  donnant  de  la  silice  flo- 
conneuse; fond  assez  facilement  avec  un  fort 
bouillonnement  en  un  verre  blanc  bulleux. 

Dureté,  de  5 à 6.  Densité,  2,73  à 2,74. 

La  mizzonile de  Scacchi  est  une  meionite  dont 
les  angles  différent  de  quelques  minutes  seule- 
ment de  ceux  de  l’espèce  type. 
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WITHERITE. 


WESTANITE. 

paranthine  [Syn.  Wemerile,  scapolite,  ekeber- 
gite,  létraclasile ].  — Rapports  d’oxygène  dans 

RO,  A1203,  Si  02  = 1 : 2 : 4 
11  = Ca,  Na2,  K.2,  Mg. 

La  paranthine  se  présente  en  cristaux  souvent 
assez  gros,  translucides,  d’un  blanc  grisâtre  ou 
verdâtre,  plus  rarement  rougeâtre,  â Tunaberg  et 
à Arendal  en  Suède,  â Gouverneur  (New-York),  etc. 

Caractères.  — Comme  ceux  de  la  meïonito. 

dipyre.  — Rapports  d’oxygèno  dans 

110,  A1203,  Si  O2  = 1 : 2 : 0. 

11  =Ca,Na*. 

En  petits  cristaux  dans  le  calcaire  saccharoïde  de 
Pouzac,  près  Bagnères  de  Bigorre  ; avec  mica  ou 
talc,  à Libarens,  près  Mauléon,  etc. 

Dureté,  0.  Densité,  2,50. 

codzeranite.  — Rapports  d’oxygène  dans 

110  : Al2  O3  : Si  O2  =1:3:4. 

Petits  cristaux  grisâtres,  verdâtres  ou  noirs  et  vi- 
treux. Provenant  également  du  terrain  métamor- 
phique de  Pouzac  (Pyrénées). 

Dureté,  5,5  à 0.  Densité,  2,70  à 2.76. 

scolexerose.  — Beudant  a donné  ce  nom 
à une  scapolite  de  Pargas,  translucide  ou  opaque, 
d’un  éclat  vitreux  ou  gras,  verdâti'e  ou  blanchâtre, 
d’une  dureté  de  6,  dont  l’analyse  fournit  les  rap- 
ports 1:3:6.  P.  et  S. 

WESTANITE  (Min.).  — Masses  cristallines 
radiées,  rouge  brique,  de  Westana  (Suède);  se 
rapprochant  de  la  wôrthite  (fibrolithe  hydratée), 
mais  beaucoup  moins  dures. 

Densité,  2,5. 

WIIEELERITE  (Min.).  — Résine  remplissant 
les  fissures  d’un  lignite,  â Nacimiento  (Nouveau- 
Mexique).  L’analyse  a donné  les  rapports  CS1160. 
Soluble  dans  l’éther,  moins  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone.  Soluble  en  brun  dans  l’acide  sulfu- 
rique concentré  ; la  solution  est  précipitée  par 
l’eau. 

WIIEWELLITE  (Min.).  — Oxalate  de  calcium, 
cristallisant  en  prismes  clinorhombiques 

mm  = 100"  30';  pe'  = 127°  25';  pd,  = 141°  G'. 

Toutes  les  faces  [p,g ’,  m,dl,at,g3)  sont  brillantes, 
sauf  m,  cl1,  qui  sont  striées  verticalement.  Cli- 
vages : parfait  p;  moins  parfait  m,  g1.  En  petits 
cristaux  implantés  surdos  scalénoèdres  de  localité 
inconnue. 

WIIITNEITE  (Min.).  — Arséniurg  de  cuivre, 
(Cu2)9As2,  renfermant  encore  moins  d’arsenic  que 
l’algodonite  et  moins  fusible  que  cotte  dernière. 

Dureté,  3,5.  Densité,  8,47  à 8,64. 

Caractères.  — Comme  ceux  de  l’algodonite. 

Trouvés  à Houghton  (Michigan)  et  dans  la  So- 
nora,  près  de  la  Lagona. 

TVICI1TIXE  (Min.).  — Silicate  d’alumine  et  de 
protoxyde  de  fer,  avec  soude,  chaux,  magnésie. 
Masses  noires  à cassure  imparfaitement  conchoï- 
dale,  attirables  à l’aimant.  Inattaquables  aux 
acides.  Au  chalumeau,  fond  en  un  émail  noir. 

Dureté,  6,5.  Densité,  3,03. 

Trouvé  dans  la  paroisse  de  Wichtis,  en  Fin- 
lande. 

Analyse  par  Laurent  : 

Si  O2  = 50,3;  ADO»  = 13,3;  Fe2O3  = 4,0; 
FeO  = 13;  MgO  = 3 ; CaO  = 6,0;  Na2  O = 3,5 
Total  =99,1. 

WILLEMlTE(Min.)(Syn.  lVilldeinile,william- 
sile,  lroostite\.  — Orthosilicate  de  zinc: 

SiOs2ZnO  = Si  O4  Zn*. 


Petits  cristaux  tapissant  des  masses  compactes  et 
caverneuses  de  môme  substance,  dans  les  amas 
de  calamine  de  la  Vieille- 
Montagne.  près  Moresnct; 
â Franklin,  New-Jersey, 
etc.  D’un  éclat  vitreux, 
d’une  couleur  jaune-verdâ- 
tre, blanche,  grise,  bleue 
(Groënlaud)  ; transparent 
ou  opaque;  fragile. 

Caractères.  — Décom- 
posable  par  l’acide  chlor- 
hydrique avec  séparation 
de  silice  gélatinuuse.  So- 
luble dans  la  potasso 
caustique.  Au  chalumeau, 
fond  difficilement  sur  les 
bords.  Sur  le  charbon, 
réactions  du  zinc. 

Dureté,  5,5.  Poussière  blanche. 

Densité,  3,89  â 4,18. 

Forme  cristalline.  — Rhomboèdre  de  116°  1'; 
faces  : a',  e2,  d1,  d2,  b1,  p.  Clivages  : a*  facile 
(Moresnet);  d>  facile  (Franklin).  F.  et  S. 

WILLCOXITE  (Min.).  — Silicate  d’alumine, 
de  magnésie  et  de  fer  avec  alcalis  et  eau,  en  la- 
melles blanches  ou  verdâtres,  d’un  éclat  nacré 
ressemblant  au  talc,  fusible  avec  difficulté  en  un 
émail  blanc  colorant  la  flamme  en  jaune.  Diffi- 
cilement décomposable  par  l’acide  chlorhydrique, 
en  laissant  de  la  silice  écailleuse.  Substance  rare 
se  trouvant  à la  surface  du  corindon  à Shootiug 
Creck,  Clay  Co  (Nouvelle-Caroline). 


Fig.  790.  — Willemite. 


Si  O2  =28,96;  Al2  O3  = 37,49;  Fe203  = 1 ,26  ; 

FeO  = 2,44;  MgO  = 17,35;  Li2 O = traces; 
Na20  = 6,73;  K.20  = 2,46;  perte  au  feu,  4. 

Rapports  d'oxygène  dans  RO,  R203,  Si02,H20 
= environ  3 : 6 : 5 : 1. 

WILLIAMS ITE.  — Voyez  Willemite.  — Le 
même  nom  a été  donné  à une  serpentine  verte 
amorphe  de  Texas,  Pa. 

WILSON ITE  (Min  ).  — Scapolite  altérée,  trou- 
vée avec  apatite,  calcaire  et  pyroxène,  à Bathurst 
(Canada  occidental). 

WILUlTE(Min.). — Grenat grossulaire  du  fleuve 
Wilui  en  Sibérie.  Le  même  nom  a été  donné  aux 
cristaux  d'idocrase  qui  accompagnent  les  précé- 
dents dans  la  même  localité. 

WINKLE1IITE  (Min.).  — Arséniate  de  cobalt 
et  de  cuivre,  amorphe,  noir  bleu  ou  violet,  à pous- 
sière brun  foncé;  trouvé  à Pria,  près  de  Motril, 
en  Espagne,  avec  érythrite  et  malachite.  Parais- 
sant provenir  de  l'altération  de  l’érythrite  et  ren- 
fermant 19  °/„  d’acide  carbonique. 

W1NK  WORTHITE  (Min.).  — Sulfato-borate  de 
calcium  hydraté,  renfermant  une  petite  quantité 
de  silice;  trouvé  dans  le  gypse,  à Winkworth 
(Nouvelle-Écosse);  petits  nodules  engagés,  â cas- 
sure cristalline,  translucides,  incolores  ou  blancs. 

WINTEH GREEN  (ESSENCE  DE).  — Syn. 
d’EssENCK  de  Gaulthebia,  t.  I,  p.  1279,  et  t.  JI, 
p.  1 407; 

WISERINE.  — Voyez  Xéxotine. 

WITIIAMITE  (Min.).  — Épidoie  de  Glencoe, 
comté  d’Argyle  (Écosse). 

WITHERITE  (Min.)  [Syn.  Baryte  carbonates, 
barolithe J.  — Carbonate  de  baryum,  C03Ba,  en 
cristaux  orthorhombiques,  en  enduits,  ou  en 
masses  fibreuses  concrétionnées,  blancs,  jaunâ- 
tres ou  grisâtres,  trouvés  à Alstonmoor  (Cumber- 
land), en  beaux  cristaux  à Fallowlield,  près  Hex- 
ham  (Northumberland)  ; en  Styrie;  à Léogang, 
Salzbourg.  etc. 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique étendu.  Fond  au  chalumeau  en  colorant  la 
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flamme  en  un  jaune  verdâtre; 
présente  une  réaction  alcaline. 


— Withorite. 


après  fusion, 

Densité,  3 à 3,75.  Fra- 
gile; cassure  inégale. 
Densité,  4.29  à 4,35. 


Forme  cristalline.  — 
Prisme  orthorhombique 
mm  = 117°  48  ; e1/2g' 
= 145'’  36';  b'l3b'V  par- 
dessus m = 109°  28'. 
Faces  : m,  b1  '2,  fl1,  e2,  e1/3, 
gt/s.  Tous  les  cristaux 
sont  maclés;  leur  forme 
dominante  est  celle 
d’une  double  pyramide 
hexagonale,  formée  le 
plus  habituellement  par 
l’assemblage  de  0 portions  de  cristal,  réunies  en 
coin. 

Dureté.  3 â 3,5  Densité,  4,2  â 4,3.  F.  et  S. 

WITTICll  ËMTIÎ  OU  WITTICII  ITE(Min.)[Syn. 
Kupferwismutltglanz , bismuth  sulfuré  cupri- 
fère] — Sulfobismuthite  cuivreux,  3Cu2SBi2Ss. 
Aiguilles  prismatiques,  d’un  gris  d’acier,  passant 
nu  blanc  d’étain,  clivables  dans  le  sens  longitu- 
dinal ; trouvés  â Wittiehen  (grand-duché  de  Bade), 
avec  barytine,  dans  une  mine  de  cobalt.  Ne  paraît 
différer  de  l’aikinite  que  par  l’absence  du 
plomb. 

Caractères . — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré;  dans 
le  tube  ouvert,  donne  des  fumées  sulfureuses  et 
un  sublimé  de  sulfate  de  bismuth.  Sur  le  charbon, 
fond  aisément  en  bouillonnant,  et  donne  une 
auréole  brune  d’oxyde  de  bismuth. 

Dureté,  3,5.  Poussière  noire.  Densité,  5. 

' Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 
tn  m = 119°  50’. 


WITTINGITE  (Min.).  — Rhodonite  altérée  de 
Finlande. 

W’OCHKINITE  (Min.).  — Hydrate  d’alumine, 
identique  avec  la  beauxite  et  formant  à Wochein 
(Sty rie;  des  couches  de  4 mètres  d’épaisseur  au 
contact  des  terrains  triasique  et  jurassique. 

Densité,  2,55. 

La  beauxite  de  Beaux,  près  d’Arles,  se  trouve 
disséminée  en  grains  concrétion  nés  pisolithiques 
ou  oolithiques,  d’un  blanc  plus  ou  moins  rou- 
geâtre. File  est  formée  essentiellement  de  l’hy- 
drate d’alumine,  A13032H20,  mêlée  d’une  pro- 
portion souvent,  considérable  d’oxyde  ferrique. 

WOEIII.KRITE  (Min.).  — Siliconiobate  ctzir- 
oonate  de  choux  et  de  soude,  avec  un  peu  d’oxyde 
ferreux  et  manganeux.  Le  rapport  d’oxygène  dans 


;Si  O2,  Nb2  0=,  Zr  O2)  et  (Ca  O,  Na2  O,  Fe  O,  Mn  O) 
est  environ  2:1.  Analyse  par  Scheerer  : 


Si  O2  = 30.62;  Nb205  = 11,47  ; Zr02=  15,17  ; 
CaO  = 26,19;  Na20  = 8,39;  FeO  = 1,91  ; 
MnO  = 1,55;  MgO  = 0,40;  Eau  = 0,24. 
Total  = 98,94. 


Se  trouve  en  cristaux  tabulaires  ou  prisma- 
tiques, ou  en  masses  cristallines  engagées  dans 
un  mélange  d’orthose  grisâtre,  d’éléolithe  et  de 
mica  noir,  dans  la  syénjte  zirconienne  de  Lange- 
sundfiord,  près  Brevig  (Norvège).  Jaune  de  miel, 
d’un  éclat  vitreux,  transparent  ou  translucide. 
Cassure  conchoïdalc  ou  écailleuse. 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique concentré  et  chaud,  avec  séparation  de 
silice  et  d’acide  niobique.  Au  chalumeau,  fond  en 
un  verre  jaune,  et  donne  avec  le  borax  les  réac- 
tions du  fer  et  du  manganèse. 

Dureté,  5,5.  Poussière  blanc-jaunâtre. 

Densité,  3.41. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 


m m = 90»  16',;  b'  m = 109°  33';  faces  m,  h',  fl1, 
h3,  h 2,  a*,  b\  b'13,  etc. 

Certaines  faces  paraissent  être  hémiôdros.^ 

Clivage  net  et  facile  m.  F.  et  S. 

WOEI.CHITE  (Min.).  — Variété  altérée  de 
bournonito  trouvée  à VVOlch  (Carinthie). 

WOERTIIITE  (Min.).  — Variété  hydratée  et 
sans  doute  altérée  de  sillimanite  des  environs  de 
Sai  n t-  Pétersbourg. 

WOLCHONSKOITE  (Min.).  — Silicate  hydraté 
des  sesquioxydes  de  chrome,  de  fer  et  d’alumine; 
rapports  d’oxygène  dans  les  bases,  la  silice  et 
l’eau  =2:3:3.  Amorphe;  en  nodules  ou  en 
rognons;  cassure  conchoïdale.  Opaque,  d’un  éclat 
cireux;  vert  émeraude  ou  vert  pistache.  Se  trouve 
en  petits  filons  dans  les  sables  ferrifères  de  la 
formation  permienne,  cercle  d'Okhansk  (Russie). 

Caractères.  — Fait  gelée  avec  l’acide  chlorhy- 
drique concentré  chaud.  Dans  le  tube,  donne  de 
l’eau;  au  chalumeau,  noircit  sans  fondre;  réac- 
tions du  chrome  et  du  fer. 

Dureté,  2 à 2,5.  Densité,  2,2  à 2,3. 

WOLFACHITE  (Min.).  — Sulfarséniure  de 
nickel,  avec  antimoine  et  fer, 

NiS*  -f  Ni*(AsSb)2; 


en  petits  cristaux  orthorhombiquos  d’une  couleur 
blanc  d’argent,  recouvrant  la  nickeline  deWolfach 
(Pays  de  Bade). 

Dureté,  5,5.  Densité,  9,37. 

Caractères.  — Attaquable  â l’eau  régale.  Dans 
le  tube  ouvert,  donne  un  sublimé  blanc  et  une 
odeur  sulfureuse,  etc. 

La  corynite  est  une  espèce  de  môme  composi- 
tion considérée  comme  cubique. 

Dureté,  4,5  â 5.  Densité,  5,95  à 6,3. 

WOI.FltAM  (Min.)  [Syn.  Scheelin  ferrugineux, 
fer  tungstaté ].  — Tungstate  de  fer  et  do  manganèse, 
(FcMn)OWO5.  Cristaux  souvent  d’assez  grande 
dimension  et  masses  lamelleusos,  d’un  éclat  pres- 
que métallique,  gris  de  fer.  noirs  ou  brunâtres  ; 
présentant  un  clivage  très-facile;  se  trouvant  en 
filons  dans  les  roches  anciennes,  avec  les  minerais 
d’étain,  le  quartz,  la  scheclite,  le  mispickel,etc.,  à 
Zitnvald  (Bohème);  à Freibcrg, Schneeberg(Saxe) ; 
Chanteloube,  près  Limoges;  Redruth  (Cor- 
nouailles), etc. 

Caractères.  — Décomposable  par  l’eau  régale 
en  laissant  une  poudre 
jaune  d’acide  tungsti- 
que;  l’acide  sulfurique 
concentré  ou  même 
l’acide  chlorhydrique 
l’attaquent  assez  pour 
fournir  une  solution 
incolore,  qui  devient 
bleue  par  l’action  du 
zinc  métallique.  Au 
chalumeau,  fond  aisé- 
ment en  un  globule 
magnétique,  qui  prend 
une  surface  cristalline. 

Avec  le  sel  do  phos- 
phore, verre  jaune- 
rougeâtre,  à chaud , 
au  feu  d’oxydation, 
plus  pâle  par  le  re- 
froidissement. A la  flamme  réductrice,  devient 


Fig  192.  — Wolfram. 


rouge  foncé.  Avec  le  carbonate  de  soude,  réac- 
tion du  manganèse. 

Dureté,  5 à 5,5.  Poussière  brun-noir  ou  noire. 

Densité,  7,1  à 7,55. 

Forme  cristalline.  — Prisme  clinorhomlu  ;no 
d’après  M.  Des  Cloizeaux  m m = 101";  p e1'— 
439°  39'; p /P  = 91°  59';  faces p,  m,  h',  fl1,  c>,  d1/2, 
a2,  e3. 

Clivage  parfait  fl1;  imparfait  h'.  Plan  de  nmc). 
= h1.  F.  et  S. 


WOLFRAMOCRE. 
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WOLFHAUOCIIK  (Min.)  [Syn.  Tungstite, 
wolframine].  — Acido  tungstiquo  pulvérulent  ou 
terreux,  d'une  couleur  jaune  clair  ou  jaune-ver- 
dâtre, accompagnant  lo  xvolfram  dans  les  mines 
du  Cumberland,  en  Cornouailles,  à Monrofi  Ct,  à 
Saint-Léonard,  près  Limoges,  etc. 

Caractères.  — Soluble  dans  les  alcalis,  insoluble 
dans  les  acide».  Avec  le  sel  de  phosphore,  perle 
incolore  ou  jaunâtre,  qui,  au  fou  de  réduction, 
devient  bleue  â froid. 

WOLFSBEHGITE  (Min.)  [Syn.  Chalcostibite, 
rosite.  — Antimoniosulfure  de  cuivre,  CuSb2S4, 
avec  un  peu  de  fer.  Petites  tables  orthorhom- 
biques,  ayant  un  clivage  très-net;  à cassure  im- 
parfaitement conchoïdale  ; d’un  gris  de  plomb, 
tirant  sur  le  noirâtre;  trouvé  avec  quartz,  chalco- 
pyrite,  stibine,  zinckenite,  à Wolfsberg,  dans  le 
Hartz. 

Caractères.  — Attaqué  par  l’acide  azotique  avec 
séparation  de  soufre  et  d’acide  antimonique;  dans 
le  tube  bouché,  décrépite  et  fond  en  donnant  un 
faible  sublimé  de  sulfure  d’antimoine;  dans  le 
tube  ouvert,  acide  sulfureux  et  sublimé  blanc 
d’acide  antimonieux.  Sur  le  charbon,  globule  de 
cuivre  et  enduit  blanc  d’antimoine. 

Dureté,  3 à 4.  Poussière  noire. 

Densité,  4,75  à 5,01. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 
m m = 135°  12';  g 3 g 3 = 101°;  faces  m,gl,  g3,p. 
Clivages  : net  p1  ; p moins  parfait.  F.  et  S. 

WOLLASTONITE  (Min.)  [Syn.  Tufelspath, 
Schaalstein,  vilnite,  grammite].  — Bisilicate  de 
chaux,  Si03Ca,  avec  traces  d’oxyde  ferreux,  de 
magnésie,  d’oxyde  manganeux.  Cristaux  implantés 
ou  engagés  ; masses  lamellaires,  bacillaires  ou  gre- 
nues, dans  le  calcaire  saccharoïde  formant  des 
couches  dans  les  schistes  anciens,  avec  grenat, 
amphibole,  pyroxène;  à Auerbach  (Saxe),  Cziklova 
(Banat)  ; Pargas  (Finlande);  Easton  (Pennsylvanie). 
On  en  trouve  aussi  dans  les  laves  anciennes  de 
Capo  di  Bove,  près  Rome;  dans  les  blocs  éruptifs 
de  la  Somma,  etc.  Éclat  vitreux,  perlé  sur  les  faces 
de  clivage;  translucide;  blanc,  gris,  jaune,  rouge. 

Caractères.  — Fait  gelée  avec  l’acide  chlorhy- 
drique. Fond  assez  facilement  sur  les  bords.  So- 
luble dans  le  sel  de  phosphore  en  laissant  un 
squelette  de  silice. 

Duretc,  4,5  à 5.  Poussière  blanche.  Cassure  iné- 
gale. 

Densité,  2,8  à 2,9. 

Forme  cristalline.  — Prisme  clinorliombique 
m m = 95°  35'  ; p h1  = 1 I 0»  12'  ; p a 1/2  = 95°  25'. 
Faces:  m,  p,  A1,  o5,!,  o1’2,  a,/h,a,l2,  e312,  el,dil2,bil2. 

Clivages  faciles  p,  o1/2,  h1;  moins  facile  a'12,  j 
Plan  de  macle  p.  F.  et  S. 

WOODWARD1TE  (Min.) . — Variété  impure  et 
non  cristallisée  de  lettsomite,  trouvée  eu  Cor- 
nouailles en  petites  masses  concréiionnées  bleu 
turquoise,  translucides. 

WRIGHTINE  [Syn.  Conessme]. — Haines  a 
trouvé  en  1858  cet  alcaloïde  dans  l’écorce  de  co- 
nessi,  écorce  du  Wnghtia  antidysenterica,  plante 
de  la  famille  des  Apocynées,  originaire  de  l’Inde 
et  du  Ccylau;  il  lui  a donné  le  nom  de  conessine. 
En  1864,  Stenhouse  a de  nouveau  décrit  cet  al- 
caloïde sous  le  nom  de  wrightine ; il  l’a  rencontré 
non-seulement  dans  l’écorce,  mais  aussi  dans  les  J 
graines,  qui  toutes  deux  sont  renommées  dans  j 
'Inde  comme  médicaments  antidysentériques  et 
comme  fébrifuges. 

Les  graines  pulvérisées  sont  épuisées  par  lo  j 
sulfure  de  carbone,  pour  enlever  les  matières  j 
grasses,  puis  descellées  et  traitées  par  l’alcool 
touillant.  Le  liquide  alcoolique  est  distillé  et  le  ! 


résidu  est  mis  à digérer  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique faible.  La  base  entre  en  dissolution  et 
peut  être  précipitée  de  la  liqueur  liltrée  au  moyen 
de  l’ammoniaque  ou  du  carbonate  de  sodium;  le 
liquide  se  colore  en  même  temps  en  vert  foncé. 

La  wrightine  est  une  poudre  amorphe,  inso- 
luble dans  l’éther  et  dans  le  sulfure  de  carbone, 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  dans  l’alcool  et 
surtout  dans  les  acides  étendus.  Elle  forme  de3 
sels  incristallisables,  qui  offrent,  comme  la  base 
libre,  une  saveur  très-amère.  La  solution  acé- 
tique est  précipitée  par  le  tannin;  la  solution 
cnlorhydrique  donne  des  précipités  floconneux 
avec  les  chlorures  platiuique,  aurique  et  mercu- 
rique. 

Haines  propose  pour  la  wrightine  l’une  ou 
l’autre  des  formules  suivantes:  C26H4!Az20  ou 
C23  II44  Az*0  [R.  Haines,  Trans.  med.  and  phys. 
Soc.  Bombay  (new.  ser.),  t.  IV,  p.  28;  Pharm 
Journ.  Trans.,  (2),  t.  VI,  p 432;  — J.  Sten- 
house, ibid.,  (2),  t.  V,  p.  493].  A H. 

WUI.FÉMTE  (Min.)  [Syn.  Plomb  molybdaté, 
plomb  jaune,  mélinose,  gelbbleierz],  — Molybdaté 
de  plomb,  PbO.  MoO3.  Cristaux  en  tables  ou  en 
octaèdres  à base  carrée,  d’un  jaune  de  cire, 
passant  au  jaune  orangé  ou  au  brun,  d’un 
vif  éclat,  à cassure  conchoïdale.  Trouvé  en 
filon  avec  les  autres 
minerais  de  plomb, 
à Bleiberg  (Carin- 
thic)  , â Przibram 
(Bohême)  , à Jo- 
hanngeorgenstadt  , 

Annaberg  (Saxe)  ; 

Badenweiler  (Ba- 
de) , dans  la  mine 
de  Comstock  Lode 
(Nevada;  ; en  gran- 
des tables  de  plu- 
sieurs centimètres 
de  côté,  à Wheat- 
ley’s  Mine,  près  de 
Plienixville  (P.), etc.  Fig.  "93  et  "94.  — xvulfénite. 

Caractères.  —Dé- 
composé par  l’acide  chlorhydrique  bouillant 
avec  formation  de  chlorure  de  plomb  et  d’acide 
molybdique  et  d’eau  ; le  résidu,  additionné  de 
zinc  métallique,  donne  un  liquide  bleu  dont  la 
couleur  ne  disparaît  pas  par  la  dilution.  Au  cha- 
lumeau, décrépite  et  fond  facilement. 

Dureté,  2,75  â 3.  Poussière  blanche  ou  jaunâtre. 

Densité,  6 à 7. 

Forme  cristalline.  — Prisme  quadratique  ; 
faces  6»  b1  = 131°  35’  à la  base  ; b'  b1  = 99”  40’ 
(arête  culminante!  ; faces  p,  6’,  a2,  b3,  a4.  Clivage  61 
ass*  z net;  p moins  distinct.  F.  et  S. 

WCRTZITE  (Min.)  [Syn.  Blende  hexagonale, 
spiauterile  Breithanpt)|  — Sulfure  de  zinc,  ZnS, 
avec  un  peu  de  fer;  hexagonal,  isomorphe  avec  la 
greenockite.  Petits  cristaux  et  masses  cristallines 
engagés  dans  un  antimoniosulfure  de  plomb, 
d’Oruro  (Bolivie).  Selon  Breithaupt,  a été  retrouvé 
â Przibram  en  masses  fibreuses  rayonnées;  on  l’in- 
dique aussi  comme  venant  de  Quesbcsita  (Pérou). 

Caractères.  — Ceux  de  la  blonde. 

Dureté,  3,5  â 4.  Poussière  brunâtre. 

Densité,  3,98. 

Forme  cristalline.  — Prisme  hexagonal  iso- 
morphe avec  celui  de  la  greenockite 

foi/a  6i/i=  127°  32’;  p6‘=  136°  39’. 

Ces  angles  ont  été  trouvés  sur  les  cristaux  arti- 
ficiels obtenus  par  M.  Sidot.  Clivages:  m facile; 
p moins  facile.  F.  et  S. 


X 


XANTHAMTÏ.AMIDE.  — Syn.  de  sclfocar- 
BAMATE  D’AMYLR,  t.  III,  p.  82. 

XANTHÀZARIXE.  — L’alizarine  verte,  produit 
secondaire  de  la  fabrication  des  matières  colo- 
rantes de  la  garance  d’après  le  procédé  de  H. 
Kopp,  contient  encore  de  l’alizarine  qu’on  peut  en 
retirer  au  moyen  de  l’huile  de  schiste  (t.  I,  p.  1 42); 
les  impuretés,  n’étant  pas  solubles,  restent,  sous 
forme  de  masse  noirâtre.  Kopp  a cherché  à tirer 
profit  de  ces  dernières  en  les  oxydant  à l'ébulli- 
tion par  l’acide  nitrique  étendu  de  10  p.  d’eau, 
et  il  a obtenu  une  matière  colorante  jaune,  la 
xanthaxarine.  Lorsque  la  liqueur  a pris  une 
teinte  jaune-rouge,  elle  laisse  déposer,  par  le  re- 
froidissement, une  poudre  jaune-brunâtre  de  xan- 
thazarine.  Cette  matière  est  un  peu  soluble  dans 
l’eau  bouillanto;  elle  fournit  avec  l’alcool  ou  l’é- 
ther des  soluiions  d’un  jaune-brun,  et  avec  les 
carbonates  alcalins  des  solutionsd’un  jaune-rouge. 
Elle  teint  en  jaune  la  laine  et  la  soie,  mordancées 
ou  non  mordancées  ; le  coton  mordancé  à l’alu- 
mine prend  une  nuance  jaune-orangé,  et  le  coton 
mordaucé  au  fer  une  nuance  olive-noirâtre.  Les 
réducteurs  la  transforment,  avec  le  concours  de 
la  chaleur,  en  une  matière  colorante  cramoisie 
[E.  Kopp.,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1864,  t.  II, 
p.  235J.  La  xanthazarine  n’est  peut-être  autre  que 
la  nitroalizarine.  A.  H. 

XANTIIÉINE. — Voyez  Fleurs,  t.  I,  p.  1407. 

XANTHÉl.ÈNE.  — Lorsqu’on  ajoute  un  sel 
cuivrique  à une  solution  aqueuse  de  xanthate  de 
potassium  (t.  I,  p.  764),  il  se  forme  d’abord  un 
précipité  brun-noir  de  sel  cuivrique,  qui  se  trans- 
forme en  peu  d’instants  en  flocons  jaunes  de  xan- 
thate cuivreux  ; en  même  temps  que  cette  réduction 
a lieu,  il  se  produit,  suivant  Zeise,  une  huile 
qui  présenterait  la  composition  de  l’éther  xan- 
thique  et  à laquelle  ce  chimiste  a douné  le  nom 
de  xanthélène.  Selon  Couerbe,  on  obtient,  au 
contraire,  dans  ces  circonstances,  un  composé 
cristallisable.  Gerhardt,  faisant  remarquer  avec 
raison  que  l’action  d’un  sel  cuivrique  sur  les 
xanthates  peut  être  rapprochée  de  celle  de  l’iode, 
suppose  que  ce  composé  cristallisable  de  Couerbe 
est  identique  avec  le  corps  de  Desains  (t.  I, 
p.  765),  tandis  que  le  xanthélène  de  Zeise  n’est 
que  de  l’éther  xanthique  provenant  de  la  décom- 
position du,  composé  cristallisable.  A.  H. 

XANTIIEXE. — Voyez  Persclfcïaniqce  (acide), 
t.  II,  p.  780. 

XANTHINE.  — Voyez  Fleurs,  1. 1,  p.  1467. 

XANTIIIXE,  C5H*A24o2.  — Cette  substance  a 
été  découverte  par  Marcet  dans  un  calcul  urinaire; 
Liebig  et  WShler  l’ont  ensuite  rencontrée,  consti- 
tuant un  calcul  de  18  â20  grammes.  Ils  l’ont  ana- 
lysée et  ont  déterminé  sa  formule.  Gôbel  a aussi 
trouvé  de  la  xanthine  dans  des  bézoards  orientaux 
provenant  de  l’intestin  de  divers  ruminants.  Sche- 
rer  a montré  que  c’est  un  principe  très-répandu 
de  l’économie,  dans  l’urine  de  l’homme,  dans 
la  rate,  dans  le  pancréas,  dans  le  cerveau,  dans 
le  foie,  dans  la  chair  musculaire  du  bœuf,  dans  le 
thymus  du  veau,  dans  la  chair  du  cheval  et 
des  poissons  ; à l’état  morbide,  dans  la  rate  et 
dans  le  foie  de  l’homme.  Bence-Jones  a si- 
gnalé sa  présence  dans  l’urine  d’un  enfant  ma- 
lade; Stromeyer  et  Dürr  dans  l’urine  des  per- 


sonnes soumises  à l’action  des  bains  sulfureux. 
Unger  et  Phipson  l’ont  trouvée  dans  certaines  es- 
pèces de  guano  de  l’ile  de  Jarvis.  Almen  a extrait 
la  xanthine  du  foie  de  bœuf  par  la  méthode  de 
Stædeler  (voyez  plus  loin)  et  en  a retiré  6sr,2ô 
pour  24  kilogrammes  de  foie,  soit  0,024  °/0. 
Schützénbergcr,  dans  l’extrait  de  la  lcvûre  digé- 
rée, a trouvé  de  la  xanthine,  accompagnant  la 
carnine  et  la  sarcine  [Marcet,  An  essay  on  the 
Chem,  history  of  calculons  disorders,  Londres, 
1817;  — Liebig  et  Wôhler,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  XXVI,  p.  340;  — G6bel,  mimerecue.il, 
t.  LXXIX,  p.  83;  — Scherer,  mime  recueil,  t.  Cil, 
p.  204  ; t.  CXII,  p.  257;  Répert.  de  Chim.  -pitre, 
4859,  p.  120,  et  1860,  p.  446;  — Bence-Jones, 
Journ.  of  the  chem.  Soc.,  t.  XV,  p.  78  ; Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  1874,  t.  I,  p.  02;  — Dürr,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXX1V,  p.  45;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  1865,  t.  III,  p.  142;  — t’nger 
et  Phipson,  Chem.  News.  1862; — Almen,  Journ. 
fiir  prakt.  Chem.,  t.  XCVI,  p.  98;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  1866,  t.  VI.  p.  474  ; — Schützenber- 
ger.  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXI, 

p.  208|. 

Strecker  a transformé  la  guanine  en  xanthine 
par  l’action  de  l’acide  azoteux  : 

C3  II®  A z*  O -f  Az  O2  II 
Guanine.  Acide 

azoteux. 

= C«H»Az‘0*  + Az3  -f  H!0. 

Xanthine. 


La  guanine  présente  en  effet  avec  la  xanthine 
les  mêmes  relations  que  le  glycocolle  avec  l’acide 
glycolique  : 


C3H3(Az  H2)  O* 
Glycocolle. 
C5H3Az*  (AzH!)0 
Guanine. 


C2H3(OH)  O3 

Acide  glycolique. 

C5H3  Azl(0  11)  O 

Xanthine. 


[Strecker,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CVIII, 
p.  141  ; Rép.  de  Chimie  pure,  1859,  p.  276], 

La  xanthine  se  forme  également  par  la  réduc- 
tion de  l’acide  urique  au  moyen  de  l’amalgame 
de  sodium  : 


CsH*Az403  + H*  = h?  o + G5H4  AzsO* 

Acide  urique.  Xanthine. 

[Strecker  et  Rheineck,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXXXI,  p.  419;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1865, 
t.  III,  p.  304]. 

Extraction  et  préparation.  — 4°  Des  calculs 
urinaires  et  du  guano.  — On  pulvérise  le  calcul 
et  on  le  dissout  â chaud  dans  une  solution  d’am- 
moniaque à 10  °/0.  Après  24  heures,  il  se  forme 
un  précipité  abondant,  qui  est  lavé  avec  de 
l’ammoniaque  étendue,  redissous  dans  l’eau  et 
précipité  par  l’acide  acétique;  on  purifie  la  xan- 
thine par  de  nouvelles  dissolutions  dans  l’eau 
chaude  un  peu  ammoniacale  et  précipitation  au 
moyen  de  l’acide  acétique  [Stædeler,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXI,  p.  28;  Rcp.  de  Chim. 
pure,  1860,  p.  605|. 

2°  Des  organes  des  animaux.  — La  xanthine 
ost  toujours  accompagnée  d’hypoxanthine  (sar- 
cine). Pour  les  extraire  l’une  et  l’autre,  on  a re- 
cours au  procédé  général  suivant,  dû  à Stædeler. 
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XANTHININE. 


Les  matières  animales,  hachées  et  broyées  avec 
du  verre,  sont  traitées  par  l’alcool  chaud;  l’alcool 
est  séparé  par  expression.  Lo  résidu  est  soumis 
a la  digestion  pendant  quelques  heures  avec  de 
l’eau  à 50",  puis  exprimé,  et  le  liquide  est  réuni 
à la  liqueur  alcoolique.  L’alcool  est  chassé  par 
distillation;  les  flocons  d’albumine  coagulée  sont 
séparés  à l’aide  du  filtre,  et  la  liqueur  forte- 
ment concentrée  est  précipitée  successivement  par 
l'acétate  neutre  de  plomb,  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  puis  par  l’acétate  de  mercure.  Les  deux  der- 
niers précipités  sont  mis  en  suspension  dans  l’eau 
et  décomposés  par  l’hydrogène  sulfuré  : la  liqueur 
évaporée  abandonne  un  mélange  de  xanthine  et 
de  sarcine,  que  l’on  sépare  en  les  traitant  par 
l’acide  chlorhydrique  ; le  chlorhydrate  de  xanthine 
peu  soluble  se  sépare,  tandis  que  la  sarcine  reste 
en  solution  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXVi 
p.  102;  itépert.  de  Chim.  pure,  1861,  p.  160]. 

3°  L’extraction  de  la  xanthine  de  l’urine,  du  sé- 
rum musculaire,  de  l’extrait  de  viande  et  la  sépa- 
ration de  la  sarcine  sont  décrites  au  t.  Il,  p.  1439. 

Préparation  au  moyen  de  la  guanine.  — On 
dissout  la  guanine  dans  l’acide  azotique  d'une 
densité  de  1,15  à 1,20,  bouillant,  et  l’on  jette  dans 
la  solution  chaude  de  petits  fragments  d’azotite 
de  potassium.  Ils  se  dissolvent  avec  un  vif  déga- 
gement de  gaz,  mais  sans  formation  de  bioxyde 
d’azote.  On  continue  jusqu’à  l’apparition  de  va- 
peurs rouges,  et  on  verse  ensuite  la  liqueur  dans 
une  grande  quantité  d’eau.  Il  se  précipite  d’abon- 
dants flocons  jaunes  que  l’on  lave  à l’eau  et  qui 
sont  surtout  formés  de  xanthine  nitrée,  la  xan- 
thine qui  a pris  naissance  par  l’action  de  l’acide 
azotique  sur  la  guaniné  s’étant  nitrée  en  partie 
pendant  la  réaction.  Pour  transformer  la  ni- 
troxanthine  en  xanthine,  on  la  dissout  dans  la 
potasse,  et  l’on  fait  bouillir  avec  du  sulfate 
ferreux;  il  se  sépare  de  l’oxyde  ferroso-ferrique, 
et  la  liqueur  filtrée,  complètement  incolore,  donne 
par  l'acide  acétique  un  précipité  de  xanthine 
[Strecker,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  C VIII, 
p.  141  ; Itépert.  de  Cliim.  pure,  1859,  p.  276]. 

Dosage.  — Voir  l’article  Sarcine,  t.  Il,  p.  1439, 
et  l’article  Urine,  t.  III.  p.  598. 

Propriétés  (Scherer,  Stædeler,  Strecker).  — 
La  xanthine  se  sépare  d’une  solution  aqueuse  sa- 
turée à chaud  en  flocons  blancs,  et  par  évapora- 
tion spontanée  de  la  solution  froide  en  petites 
écailles.  Obtenue  par  dissolution  dans  l’ammonia- 
que et  précipitée  par  l’acide  acétique,  elle  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  qui  se 
dessèche  en  croûtes  friables  composées  de  petits 
grains  et  de  sphères  microscopiques.  Elle  est.  très- 
peu  soluble  dans  l’eau,  car  elle  exige  1200  p. 
d’eau  bouillante  et  14009  p.  d’eau  froide  pour  se 
dissoudre;  elle  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Elle  ne  perd  rien  de  son  poids  à 150°.  Chauffée 
doucement  dans  un  tube,  elle  décrépite  en  aban- 
donnant un  peu  d’eau,  la  masse  devient  grise, 
puis  il  se  sublime  une  matière  jaune,  quelques 
gouttelettes  de  liquido  et  des  cristaux  incolores, 
en  même  temps  qu’il  se  dégage  du  cyanhydrate 
d’ammoniaque. 

La  solution  aqueuse,  saturée  à froid,  est  préci- 
pitée par  le  sublimé  corrosif  et  par  l’azotate  d’ar- 
gent. Ce  dernier  précipité  est  peu  soluble  dans 
l’ammoniaque. 

L’acétate  de  plomb  ne  la  précipite  pas  ; avec 
l’acétate  de  cuivre,  on  observe  un  précipité  flocon- 
neux jaune  qui  né  se  fait  pas  à froid,  mais  prend 
naissance  quand  on  porte  la  liqueur  à l'ébulli- 
tion. 

Suivant  Strecker  et  Reinecke,  l'amalgame  de 
sodium  convertit  la  xanthine  en  sarcine, 

CBlI4Az40. 


La  xanthine  se  dissout  dans  les  acides  et  dans 
les  alcalis, 

Le  chlorhydrate  de  xanthine , 

C'  H‘  Az‘0*,HCl, 

se  dépose  de  la  solution  bouillante  de  la  xanthine 
dans  l’acide  chlorhydrique  sous  forme  de  grains 
lourds,  qui  se  présentent  au  microscope  comme 
des  octaèdres  à I ase  carrée  avec  troncature 
des  angles  latéraux.  Le  chlorhydrate  se  dissout 
difficilement  dans  l’eau  bouillante,  et  à froid  dans 
153  p.  d'eau.  Cette  solution  ne  précipite  pas  le 
chlorure  de  platine. 

Lorsqu’on  évapore  la  xanthine  avec  de  l’acide 
azotique  fumant,  on  obtient  un  résidu  jaune, 
identique  avec  le  corps  jaune  que  fournit  l’action 
de  l’acide  azoteux  sur  la  guanine  dissoute  dans 
l’acide  azotique  fumant,  et  qui  paraît  être  la  nitro- 
xanthine,  CBH3(AzOî)Az4Os.  En  dissolvant  la 
xanthine  a chaud  dans  l’acide  azotique  d’une 
densité  de  1,3,  on  obtient  l’azotate  de  xanthine 
par  refroidissement. 

L 'azotate  de  xanthine,  forme  de  petits  mame- 
lons jaunes,  peu  solubles  à froid; la  solution  éten- 
due de  cet  azotate  donne  des  précipités  avec  l’azo- 
tate d’argent  et  les  azotates  de  mercure. 

L’acide  phosphomolybdique  forme  dans  la  solu- 
tion de  l’azotate  un  abondant  précipité  jaune,  so- 
luble dans  l’acide  azotique  moyennement  con- 
centré et  bouillant. 

Le  sulfate  de  xanthine, 

C5  H4Azl  O3,  S O* H*  + 11*0, 

est  en  paillettes  cristallines,  inaltérables  à l’air, 
mais  décomposées  par  l’eau. 

La  xanthine  se  dissout  dans  l’ammoniaque  et 
dans  la  potasse;  elle  est  précipitée  de  ces  solu- 
tions par  l'acide  carbonique. 

La  solution  ammoniacale  additionnée  d’azotate 
d’argent  donne  un  précipité  incolore  gélatineux, 
renfermant  CsH!Az402.  Ags,  IUO.  Elle  précipite 
egalement  l’acétate  de  plomb,  l’azotate  mercurique 
et  l’acétate  de  cuivre,  et  la  solution  ammoniacale 
de  chlorure  de  zinc  et  de  chlorure  de  cadmium. 

La  xanthine  bouillie  avec  la  baryte  caustique 
se  convertit  en  une  combinaison  peu  soluble, 

CMUAz4  Os,  Ba  11*0*. 

La  combinaison  argentiqne,  C5H!Az402.Ag!, 
chauffée  à 100°  avecdel’iodure  de  méthyle,  donne 
un  corps  cristallisé,  la  diméthylxanthine, 

C3IP  Az40*(C  H5)*, 

isomérique  avec  la  théobromine  (Strecker). 

Constitution  de  la  xanthine.  — Voyez  Uriqcb 
(acide),  t.  III,  p.  604.  E.  G. 

XA.XTIIIMXE,  C'IPAz3Os.  — Ce  corps  se 
forme  lorsqu’on  maintient  le  thionurate  d’ammo- 
nium à 200°  pendant  plusieurs  jours;  ce  sel 
prend  d’abord  une  teinte  rouge,  qui  passe  ensuite 
au  jaune.  La  iéaction  est  exprimée  par  l’équa- 
tion : 

C4  IP  A z3  SO«  ( Az  H»)*  = C4  IP  Az3  O3  + SO‘(Az  H4)* 
Thionurate  Xanthinine. 

d’ammonium. 

Indépendamment  do  la  xanthinine,  elle  donne 
lieu  à la  formation  de  petites  quantités  d’un  sel 
ammoniacal  jaune  cristallisant  en  croûtes  dures, 
et  d’une  matière  peu  soluble  dans  l’eau;  cette 
dernière  se  dissout  dans  la  potasse  et  en  est  pré- 
cipitée par  l’acideacétique  en  cristaux  lameileux. 
L’eau  bouillante  extrait  ces  deux  substances  du 
produit  de  la  réaction  et  laisse  la  xanthinine  sous 
forme  de  poudre  jaune;  celle-ci  est  dissoute  dans 
un  alcali,  précipitée  par  un  acide  et  traitée  a la 
fin  par  l’acide  nitrique  concentré,  qui  détruit  les 
matières  colorées  sans  attaquer  la  xanthinine. 


XANTHIQÜE  (ACIDE). 

C’est  «ne  poudre  blanche  soluble  dans  environ 
401)00  p.  d'eau  froide  et  dans  4000  p.  d’eau  bouil- 
lante; la  solution,  qui  montre  des  reflets  bleu  clair, 
est  précipitée  on  blanc  par  lechlorure  mcrcurique 
et  en  jaune  par  le  nitrate  d’argent.  La  xanthinine 
est  à peine  plus  soluble  dans  les  acides  chlorhy- 
drique et  nitrique  que  dans  l’eau,  et  s’en  sépare 
en  lamelles  cristallines.  L’acide  sulfurique  la  dis- 
sout à chaud  et  la  solution  laisse  déposer  des 
cristaux  lamelleux,  contenant  13  n/o  d’acide  sul- 
furique; l’eau  dédouble  le  composé  en  régénérant 
la  xanthinine. 

Les  alcalis  dissolvent  la  xanthinine  en  donnant 
des  combinaisons  peu  stables;  la  solution  ammo- 
niacale , ajoutée  peu  A peu  A du  nitrate  d'ar- 
gent maintenu  en  excès,  fournit  un  précipité 
jaune  volumineux,  contenant  C4  II3  Az3  0=^=0. 
La  xanthinine  parait  aussi  donner  un  chloropla- 
tinate  [C.  Finck,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CXXXII,  p.  298;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1805,  t.  IV,  p.  224.] 

La  xanthinine  diffère  de  la  dialuramide  par 
une  molécule  d’eau  qu’elle  renferme  en  moins; 
sa  formule  de  constitution  est  peut-être 

CO  — Az 
Az  11=  - Cil  C 

CO  — Az  A.  H. 

XANTHIQÜE  (ACIDE).  — Voyez  1. 1,  p.  764. 

XANTI1 ITE  (Min.).  — Idocrase  d’un  jaune  brun 
d’Amity  (New-York). 

XANTIIOCA  REINE.  — Matière  colorante  jaune 
contenue,  d’après  Cuzent,  dans  le  suc  de  l’/iio- 
carpus  edulis  (voyez  Inocarpine,  t..  IL  p.  112). 

XAXTHOCOBALT1QUES  (SELS).  — Voyez 
t.  I,  p.  948. 

XANTIIOCONE  (Min.).  — Arsôniosulfure  d’ar- 
gent auquel  on  a donné  la  formulo  d’une  combi- 
naison de  sulfarsénite  et  de  sulfarséniate, 

As  S*  Ag3  -f  2 (As  S3  A g3). 

— Masses  concrétionnées  à intérieur  cristallin, 
d’un  brun  de  girolle,  plus  ou  moins  rougeâtre;  les 
cristaux  en  lames  très-minces  laissent  passer  une 
lumière  orange.  Se  trouve  avec  psaturose,  près 
de  Freiberg.  Fort  rare. 

Caractères.  — Chauffé  modérément  dans  le 
tube  bouché,  le  xanthocone  prend  une  teinte 
rouge  foncé  qu’il  perd  par  le  refroidissement. 
A une  plus  haute  température,  il  fond  et  donne 
un  faible  sublimé  de  sulfure  d’arsenic.  Dans  le 
tube  ouvert,  fumées  arsénicales  et  odeur  d’acide 
sulfureux.  Sur  le  charbon,  production  d’un  glo- 
bule d’argent. 

Dureté,  2.  Poussière  jaune. 

Densité,  5,0  à 5,2. 

Forme  cristalline.  — Rhomboèdre  de  71°  34’. 
a1  sur  r = 1 10,°  30’.  Clivage  a1  et  r.  F.  et  S. 

XANTEOGEXAMIDE.  — Syn.  de  Sulfocarba- 
MATE  D’ÉTIIYI.E,  t.  111,  p.  83. 

XANTHOGEXE.  Ce  nom  a été  donné  par  Ilope 
h une  matère  extrêmement  répandue  dans  les 
fleurs,  qui  forme  avec  les  acides  des  solutions 
incolores  et  avec  les  alcalis  des  solutions  d’un 
beau  jaune  ; cette  matière  avait  été  décrite  par 
Marquart  sous  le  nom  de  résine  de  I leurs  et  par 
Martens  sous  celui  de  xanthéine.  D’après  Filhol, 
c’est  une  matière  incristallisable  non  volatile, 
d’un  jaune  verdâtre,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l'éther;  elle  serait  analogue  à la  lutéoline  et 
différerait  de  la  xanthéine  et  de  la  xanthine  de 
Fremy  et  Cloëz  (t.  I,  p.  1407)  [Hope,  Journ.  f. 
vralit  Chem.,  t.  X.  p.  i62;  — Martens,  Institut , 
1855,  p.  168;  — Filhol,  Comptes  rendus,  t.  L, 
p.  545). 

XANTIIOGLOBULINE.  — Ce  nom  avait  été 


XANTIIOPROTÉIQUE  (ACIDE). 

donné  par  Scherer  à une  substance  formée  de  glo- 
bules jaunes  qu’il  avait  retirée  du  foie,  de  la 
rate,  etc.,  et  qu’il  reconnut  ensuite  être  formée 
d’un  mélange  de  xanthine  et  de  sarcino  [Ann.  der 
Cltem.  u.  Pharm,  t.  CX1I,  p.  257]. 

XANTIIOLEINE.  — Nom  donné  par  Hier  à 
une  matière  colorante  jaune  retirée  des  tiges  de 
Sorghum  saccharatum  fermentées;  ces  mômes 
tiges  contiendraient,  en  outre,  une  matière  colo- 
rante rouge,  la  purpuroléine,  analogue  au  rouge 
de  garance  f Compt.  rend.,  t.  XLIV,  p.  18].  Sicard 
a mentionné  deux  matières  colorantes  analogues, 
dont  la  jaune  se  trouverait  dans  l’écorce  du 
sorgho  et  la  rougo  dans  la  moelle  [Sicard,  Compt. 
rend.,  t.  XLIV,  p.  141]. 

XANTIIOPENIQUE  (ACIDE).  — Voyez  OriA- 
NIQUE  (acide),  t.  Il,  p.  016. 

XANTHOPIIÉNIQUE  (ACIDE). — Fol  a désigné 
par  ce  nom  une  matière  colorante  qui  se  forme 
lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  3 p.  d’acide 
arsénique  et  de  5 p.  de  phénol  ou  de  crésol  du 
goudron.  Après  avoir  maintenu  la  masse  à 100° 
pendant  12  heures,  on  élève  la  température  à 
125°  et  l’on  interrompt  l’opération  G heures  après. 
Le  produit  est  a'ors  épuisé  par  12  p.  d’acide  acé- 
tique à 7°  Baumé,  la  solution  étonduo  de  12  p. 
d’eau  et  saturée  de  chlorure  de  sodium:  la  matière 
colorante  se  précipite  en  flocons;  elle  est  dissoute 
dans  l’eau,  précipitée  une  deuxième  fois  par  le 
chlorure  sodiquo  et  portée  A l’ébullition  avec  du 
carbonate  de  baryum  précipité.  La  solution  filtrée, 
débarrassée  de  la  baryte  par  la  quantité  néces- 
saire d’acide  sulfurique,  filtrée  de  nouveau  ot, 
enfin,  saturée  de  chlorure  sodique,  fournit  des 
flocons  d’acide  xanthophénique  pur. 

Cet  acide  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
lamelles  mordorées  ; il  se  dissout  dans  l’alcool, 
l’éther  et  les  acides  sans  s’altérer;  il  est  insoluble 
dans  la  benzine.  11  forme  des  sels  rouges. 

Il  différerait  de  la  coralline  jaune. 

L’acide  libre  teint  la  laine  et  la  soie  en  jaune 
sans  mordant,  et  la  teinte  résiste  au  savon;  les 
sels  teignent  en  rouge  [Fréd.  Fol,  Bépert.  de 
Chim.  appliq.,  1802,  p.  179],  A.  II. 

XAXTHOIMI YI.LE.  — C’est  la  matière  colo- 
rante des  feuilles  devenues  jaunes  en  automne; 
d’après  Fremy,  elle  est  identique  avec  la  phyllo- 
xanthine.  — Voyez  Cih.ohophylle,  t.  I,  p.  879. 

XANTHOPI1YI.I.ITE  (Min  ).—  Lames  cristal- 
lines groupées  confusément  en  nodules  ou  en 
croûtes  écailleuses  très-analogues  à la  seyhertite 
ou  A la  brandisite  et  sans  doute  isomorphes  avec 
ces  deux  espèces.  Se  trouve  aux  monts  Schis- 
chimsk,  près  Slatoust  (Oural),  avec  magnétite 
dans  un  schiste  talqueux.  Couleur  jaunc-verdAtre 
pâle,  éclat  vitreux  légèrement  nacré  sur  les  faces 
de  clivage. 

Caractères.  — Difficilement  attaquable  par  l’a- 
cide chlorhydrique.  Au  chalumeau,  devient  opaque 
sans  fondre.  Avec  le  borax,  le  minéral  pulvérisé 
donne  une  perle  transparente  verdâtre. 

Dureté,  4,5  sur  les  faces  do  clivage,  5,5  sur  les 
parties  anguleuses.  Fragile. 

Densité,  3,044. 

Forme  cristalline.  — Probablement  orthorhom- 
bique  comme  la  brandisite.  Clivage  parfait  se- 
lon p.  F.  et  S. 

XANTIIOPICRINE  ou  XANTHOPICUITE. 
— Substance  amère,  cristallisée  en  aiguilles 
jaunes,  que  Chevalier  et  Pel'.etan  ont  isolée  da 
l'écorce  de  clavalier  jaune  ( Xanthoxylum  Clara - 
Ilerculis ) employée  aux  Antilles  comme  fébrifuge 
\ Journ.  de  Chim.  mèdic.,  1826,  t.  II,  p.  31 4J. 
D’après  Perrins,  elle  est  identique  avec  la  berbo- 
rine  [Journ.  chem.  Soc.  London,  t.  XV,  p.  339]. 

XANTIIOPROTÉIQUE  (ACIDE).  — Lorsqu’on 
fait  agir  pendant  longtemps  l’acide  azotique  étendu 
sur  les  matières  albuminoïdes,  telles  que  l’albu- 
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mine,  la  fibrine,  la  caséine,  la  matière  cornée,  la 
protéine  de  Mulder,  on  obtient,  entro  autres  pro- 
duits, un  corps  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  auquel 
Mulder  a donné  le  nom  d’acide  xanthroprotéique. 
Toutes  les  matièros  albuminoïdes  fournissent, 
d’après  ce  chimiste,  un  seul  et  même  produit. 

Pour  le  préparer,  on  laisse  digérer  les  matières 
albuminoïdes  dans  un  mélange  de  I p.  d’acide 
azotique  et  de  2 p.  d’eau;  au  bout  d’un  temps  va- 
riable avec  les  diverses  matières  (18  à 170  heures), 
le  produit  do  la  réaction  est  additionné  d’eau,  le 
dépôt  est  lavé  à l’eau,  à l’alcool  et  à l’éther,  pulvérisé 
et  desséché  à 130°.  L’acide  xanthnprotéique  ainsi 
préparé  a donné  à l'analyse  (moyennes  d’un  très- 
grand  nombre  de  déterminations)  : 

C = 50,0;  11  = 6,3  ;Az  = 14,7  ; S=  1,3;  O = 27,7 

C’est  une  poudre  jaune;  amorphe,  sans  saveur 
ni  odeur,  se  charbonnant  sans  fondre  et  répan- 
dant l’odeur  de  la  corne  brûlée.  Il  se  dissout 
dans  les  acides  concentrés,  et  l’eau  le  précipite 
de  cette  solution;  le  précipité  retient  une  cer- 
taine proportion  de  l’acide  employé,  qui  cepen- 
dant peut  en  être  éliminée  par  des  lavages  pro- 
longés. Il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant 
une  solution  d’un  rouge  foncé  d’où  les  acides  pré- 
cipitent l’acide  non  altéré.  La  potasse  bouil- 
lante en  dégage  de  l’ammoniaque.  Lorsqu’on  fait 
passer  du  chlore  dans  la  solu  ion  ammoniacale, 
la  liqueur  se  décolore  et  il  se  forme  un  précipité 
jaune  contenant  du  chlore. 

Le  xanthoprotéate  ammonique  est  rouge  ; il 
perd  à 140°  la  totalité  de  son  ammoniaque  ; les 
sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  incristalli- 
sables  et  d’un  beau  rouge.  Le  sel  de  baryum  est 
rouge,  fort  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther;  séché  à 139°,  il  renferme 
12,9  % de  baryte.  Le  sel  de  calcium  ressemble 
au  précédent;  l’eau  de  chaux  précipite  de  sa 
solution  un  sous-sel  jaune,  insoluble.  Les  sels  de 
fer  et  de  cuivre  sont  des  précipités  colorés  ; le 
dernier  contient  12,9  % d’oxyde  cuivrique.  Se! 
d’argent , précipité  jaune;  sel  de  plomb , précipité 
jaune,  renfermant  14  % d’oxyde  de  plomb  lors- 
qu’il a été  desséché  à 139°  [Mulder,  Journ.  f. 
prakt.  Cliem.,  t.  XVI,  p.  397;  t.  XX,  p.  352; 
— Van  der  Pant,  Pharm.  Centralbl.,  1849, 
p.  342].  A.  H. 

XANTHOPURPURINE.  — Syn.  dé  Pimpono- 
X.VNTH1NE,  t.  II,  p.  1224. 

X ANTIIORIIAJININE.— Voyez  Ruamnus,  t.  II, 
p.  1351. 

XAXTHORTHITE  (Min.). — Variété  jaunâtre 
et  probablement  altérée  d’allanite.  Elle  contient 
jusqu’à  12  % d’eau. 

XANTHOS1  HÉRITE  (Min.).  — Sesquioxyde  de 
fer  hydraté,  Fe203,  2H20,  on  fibres  ou  aiguilles 
soyeuses  et  rayonnées,  à Ilmenau  avec  minerais 
de  manganèse  ; en  masses  ocreuscs,  à Goslar 
(Harz),  etc.;  en  masses  ayant  l’apparence  de  la 
poix  à Kilbride  (Irlande)  aveclimonite  etpsilomé- 
lane. 

Dureté,  2,5  (aiguilles).  Éclat  soyeux  ou  gras. 
Couleur  des  aiguilles  jaune  doré,  brun-rougeâtre. 
Les  masses  terreuses  sont  jaunâtres.  Poussière 
jaune  d’ocre. 

Caractères.  — Ceux  do  la  limonito. 

XANT1IOTANNIQUE  (ACIDE).  - Ferrein  a 
donné  ce  nom  à une  matière  jaune  qu’il  a extraite 
des  fouilles  de  l’orme,  et  qu’il  regarde  comme  un 
acide  tannique.  Les  feuilles  sèches  sont  épuisées 
par  de  l’alcool,  le  liquide  est  distillé  et  le  résidu 
repris  par  l’eau;  la  solution  aqueuse  fournit  avec 
l’acétate  de  plomb  un  précipite  jaune  de  xantho- 
tannate  de  plomb  qui,  après  dessiccation  à 110°, 
renferme  C281I36  Ol,3PbO  [A.  Ferrein,  Vierlel- 
iahrsschr.  f.  projet.  Pharm.,  t.  VIII,  p.  1]. 

XANTUOXVLENE,  C10  Il»«.  — Lorsqu'on  dis- 


tille avec  de  l’eau  les  graines  écrasées  du  poivre 
du  Japon  (fruit  du  Xanthoxylum  piperitum,  il 
passe  une  essence,  le  xanthoxylène , et  un  corps 
solide,  la  xanthoxyline  ; l’essence  est  fortement 
refroidie,  séparée  de  la  matière  solide  qu’elle 
laisse  déposer,  et  enfin  purifiée  par  distillation 
sur  du  potassium.  Le  xanthoxylène  forme  un 
liquide  incolore,  fortement  réfringent,  d’odeur 
agréable,  bouillant  à 162°.  Il  fournit  une  combi- 
naison liquide  avec  l’acide  chlorhydrique  [Sten- 
house,  Pharm.  Journ.  andTransact.,  1857, t.  XVII, 
p.  19]. 

XANTIIOXYLINE,  C<»I1,20‘.  — C’est  la  ma- 
tière cristallisée  et  volatile  mentionnée  dans 
l’article  précédent.  On  la  purifie  par  des  cristalli- 
sations répétées  dans  l’alcool  ou  dans  un  mélange 
d’eau  et  d’alcool.  Elle  forme  des  cristaux  soyeux 
appartenant  au  système  clinorhombique  ; formes: 
m,p, s’.e1;  angles  : mg'  =>■  121°  10’;  mp  = 
83°  30’;  pe1  = 127°  10’;  clivages  faciles  suivant 
g'  et  p (Miller).  Elle  est  insoluble  dans  l’eau, 
très-soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  son 
odeur  est  faible,  sa  saveur  faiblement  aroma- 
tique. Elle  fond  à 80°,  et  se  volatilise  sans  altéra- 
tion à une  température  supérieure. 

L’acide  nitrique  la  convertit  en  acide  oxalique 
[Stenhouse,  Pharm.  Journ.  andTransact.,  t.  XIII, 
p.  423  ; t.  XVJI,  p.  19], 

Le  nom  de  xanthoxyline  a été  employé  aussi 
par  Staples  pour  désigner  une  matière  amère  cris- 
tallisable  qu’il  a extraite  de  l’écorce  de  Xantho- 
xylum  Clava-Herculis  [Pharm.  Journ.  and 
Trans.,  (2),  t.  IV,  p.  399];  cette  matière  est  pro- 
bablement identique  avec  la  xanthopicrine  et, 
par  conséquent,  avec  la  berbérine.  A.  H. 

XANTllTR  INE. — Substance  hypothétique  ob- 
tenue par  Cotterbe  en  soumettant  les  xanthates  à 
la  distillation  sèche.  Elle  aurait  pour  formule 

C‘  H8  S O2. 

XÉNÉNYLE-TRI  AMINE, 

C8  H13  Az3  = (C  H3)2  C8H  (AzH5)3. 

— On  a signalé  un  des  nombreux  isomères  repré- 
sentés par  cette  formule:  c’est  le  produit  de  réduc- 
tion complète  du  triuitrométaxylène  sous  l’in- 
fluence de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Le 
chlorhydrate  cristallise  et  semble  renfermer 

C8  II13Az3,2H  Cl 
(Luhmann  et  Hollemann). 

XÉNOL1TE  (Min.).  — Aiguilles  allongées  grou- 
pées en  masses  fibreuses  et  devant  êire  rapportées 
à la  silliraanito  d'après  les  caractères  optiques. 
La  xénolite  contiendrait,  d’après  la  seule  analyse 
connue,  plus  de  silice  que  cette  dernière  espèce. 
Clivage  longitudinal.  Éclat  soyeux.  Couleur  blanche 
ou  jaunâtre. 

Dureté,  7.  Fragile. 

Densité,  3,58.  Infusible  au  chalumeau. 

Trouvé  en  blocs  erratiques  à Peterhof  (Finlande) 
et  près  de  Saint-Pétersbourg. 

XÉNOLS  [Syn.  Xylénols,  hydrates  de  xényle], 

C8H10O  = C8  H3  (CH3)2  O II. 

— Les  xénols  ou  xylénols  appartiennent  à la 
classe  des  phénols  monatomiques  et  représentent 
par  conséquent  des  xylènes  dans  lesquels  un 
atome  d’hydrogène  du  noyau  benzique  est  rem- 
placé par  ie  groupe  oxhydryle.  Théoriquement  ils 
sont  au  nombre  de  six,  deux  dérivant  de  l'or- 
thoxylène,  trois  du  métaxylène  et  un  du  paraxy- 
lène.  On  en  connaît  jusqu’ici  quatre.  M.  YVurtz, 
qui  a découvert  leur  mode  de  formation,  en  a 
obtenu  doux  en  fondant  avec  la  potasse  le  xcnyl- 
sulfite  de  potassium  brut,  préparé  avec  le  xylèno 
du  goudron  : un  solide  dérivant  du  paraxylene, 
et  un  liquide  correspondant  au  métaxylène.  r it- 
tig  et  lloogewcrff  ont  décrit  un  xenol  soliue  de- 
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rivé  du  métaxylène,  et  Jacobsen  a fait  connaître 
l’un  des  xénols  de  l’orthoxylène. 

ORTHOXÉNOL  (l.  2.  4)  OU 

C«H»(CH»)(CH*)(1|  (OH)  . 

— On  le  prépara  en  fondant  l’orthoxénylsulfite  de 
potassium  avec  le  double  de  son  poids  de  potasse, 
reprenant  la  masso  par  l’eau,  acidulant  la  li- 
queur avec  do  l’acide  chlorhydrique  et  l’épuisant 
par  l’éthor;  l’orthoxénol  entre  en  dissolution  et 
peut  être  obtenu  par  distillation  du  liquide  éthéré. 
Il  fond  à 01°  et  bout  à 225°.  Il  cristallise  dans 
l'eau  en  longues  aiguilles,  et  dans  l'alcool  très- 
faible  (8  à 10  %)  sous  forme  d’octaèdres  ortho- 
rhombiques  volumineux. 

Orthoxënate de  sodium . C8 II9  O. Na.  — Aiguilles 
aplaties,  soyeuses,  très-peu  solubles  dans  une 
lessive  saturée  de  soude. 

Xénol  tribromé,  C8H7Br30.  — Fines  aiguilles 
feutrées,  incolores,  fusibles  à 169°. 

Acide  xénolsulfureux.  — Le  xénol,  en  se  dis- 
solvant dans  l’acide  sulfurique,  ne  produit  qu’un 
seul  acide  sulfoné.  Les  sels  de  cet  acide,  de  même 
que  ceux  des  acides  xénosulfurcux  décrits  plus 
loin,  produisent  tous,  avec  le  chlorure  ferrique, 
une  coloration  d’un  bleu  violet. 

Sel  de  baryum  [G9  H3(0H)S03]JBa.  — Ma- 
melons hémisphériques,  durs,  assez  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Sel  de  sodium,  Cs  11 8 (O II)  SO3  Na.  — Longs 
prismes  aplatis,  anhydres.  Les  sels  de  cuivre  et 
de  zinc  cristallisent  bien  [O.  Jacobsen,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch. , t.  X,  p.  1015,  et  t.  XI,  p.  28]. 

métaxénols.  — On  connaît  deux  des  trois 
xénols  que  le  métaxylène  peut  fournir. 

Modification  (1.2. 3)  ou 

C0H9(CH»)(OHyCH3)(J1. 

— Elle  se  produit  lorsqu’on  fond  le  métaxényl- 
sulfite  de  potassium  (1.  2.  3)  avec  de  la  potasse 
(Jacobsen).  On  obtient  le  même  métaxénol  en 
chauffant  vers  285-21)5°  le  mésitylène-sulfite  de  po- 
tassium avec  de  la  potasse;  dans  cette  réaction 
il  se  forme  d’abord,  vers  240-250°,  un  aride  oxvmé- 
sitylénique,  G6  II2(C  H3)s(0  H)  COsH,  qui,  5 une 
température  supérieure,  perd  de  l’anhydride  car- 
bonique pour  se  convertir  en  un  métaxénol;  ce 
phénol  dérive  du  métaxylène,  puisque,  dans  le 
mésitylène,  les  groupes  méthyliques  sont  distri- 
bués symétriquement  dans  la  molécule  (1.3.5) 
(Fittig  et  Hoogewerff). 

Le  métaxénol  cristallise  en  lamelles  ou  en 
longues  aiguilles  soyeuses;  il  fond  il  74°, 5 et  bout 
5 211-212°  d’après  Jacobsen,  tandis  que  Fittig  et 
Hoogewerff  indiquent  73°  pour  point  de  fusion 
et  216°  pour  point  d’ébullition.  Avec  le  brome,  il 
fournit  un  dibromométaxénol,  C8H8Br!0,  cris- 
tallisant dans  l’alcool  en  grandes  lames  d’un 
jaune  d’or,  qui  fondent  à 176°  et  se  subliment  il  une 
température  supérieure.  Le  dibromométaxénol 
est  très-soluble  dans  l’alcool  à chaud,  moins  so- 
luble à froid,  et  insoluble  dans  l’eau  ou  dans  le 
carbonate  sodique  [R.  Fittig  et  S.  Hoogewerff, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CL,  p.  323;  Bull, 
de  la  Soc.  cliim.,  t.  XII,  p.  303;  — O.  Jacobsen, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XI,  p.  26]. 

Modification  (1.3.4)  ou 

G6  H3  (CH3)  (Cil3)  (9|(0H)(4). 

1°  Lorsque  le  xénylsulfite  de  potassium,  pré- 
paré avec  le  xylène  brut,  est  transformé  en  xénol, 
au  moyen  de  la  potasse  fondante,  on  obtient  un 
liquide  qui  laisse  déposer,  par  le  froid,  des  cris- 
taux de  paraxénol  (voyez  plus  loin).  La  partie  li- 
quide constitue  un  métaxénol  renfermant  proba- 
blement encore  une  certaine  quantité  du  xénol 
isomérique  (Wurtz). 

Luko  a préparé  le  môme  xénol  en  employant 


l’acide  sulfoconjngué  d’un  métaxylène  qu’il  con- 
sidérait comme  pur;  mais  le  produit  obtenu, 
pour  lequel  il  indique  un  point  d’ébullition  trop 
bas  (207°, 5),  n’était  certainement  pas  homogène, 
puisque  le  métaxylène  fournit  deux  acides  xcnyl- 
sulfureux  isomériques.  V 

On  obtient  le  métaxénol  (1.3.4)  à l’état  de 
pureté  en  fondant  le  sel  potassique  de  l’acide  mé- 
taxénylsulfureux  (1.3.4)  avec  le  double  de  son 
poids  de  potasse,  reprenant  la  masse  par  l’eau, 
acidulant  la  solution  par  l’acide  chlorhydrique  et 
l’épuisant  par  l’éther.  Le  liquide  éthéré  est  agité 
avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium  pour 
enlever  une  certaine  quantité  d'acide  crésotique, 
séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  distillé  (Ja- 
cobsen). 

Le  métaxénol  est  un  liquide  incolore,  fortement 
réfringent,  bouillant  5 211°, 5 (Wurtz,  Jacobsen) 
et  ne  se  solidifiant  pas  par  le  froid  ; la  vapeur 
d'eau  l’entraîne  facilement.  Densitéà0°=l,0362. 

11  est  miscible  en  toute  proportion  avec  l’alcool 
et  l’éther,  mais  ne  se  dissout  qu’en  faible  quan- 
tité dans  l’eau.  La  solution  alcoolique  est  coloréo 
en  vert  foncé  par  le  chlorure  ferrique,  coloration 
qu’une  grande  quantité  d'eau  fait  passer  au  bleu. 
Les  autres  xénols  ne  prennent  aucune  coloration 
au  contact  du  chlorure  ferrique. 

La  potasse  en  fusion  oxyde  le  métaxénol  et  le 
transforme  en  acide  crésotique  (oxymétatoluique 
1.  3.  4)  fusible  à 149°. 

Avec  le  concours  du  sodium,  le  métaxénol  peut 
absorber  le  gaz  carbonique  et  se  convertir  en 
acide  xylétique;  cette  expérience  a été  faite  avec 
du  métaxénol  impur  contenant  du  paraxénol 
(Wroblevsky). 

Métaxénale  de  sodium,  G8  H9  O. Na.  — Il  est 
très-soluble  dans  l’eau  et  dans  une  lessive  con- 
centrée de  soude  ; ce  dernier  caractère  le  dis- 
tingue de  l’orthoxénate  et  du  paraxénate. 

Métaxénale  de  méthyle.  G8  II9  O. CH3. — Liquide 
incolore,  bouillant  à 192°.  Traité  avec  précaution 
par  un  excès  de  brome,  il  fournit  un  dérivé  tri- 
bromé C8  H6  Br3  O.  CH3,  cristallisant  dans  l’alcool 
en  grandes  aiguilles  incolores,  fusibles  à 120°. 

Acétate  de  métaxényle , C8  H9  O.C2II3  O.  — Li- 
quide incolore,  non  miscible  avec  l’eau,  bouillant 
à 226°,  doué  d’une  odeur  qui  rappelle  l’essence 
de  bergamote. 

Bromométaxénols.  — On  les  obtient  en  ajou- 
tant à une  solution  acétique  de  métaxénol  la 
quantité  calculée  de  brome.  Le  monobromomè- 
taxénol  C8H9  BrO  est  un  liquide  oléagineux,  non 
volatil  sans  décomposition.  Le  dibromométa- 
xénol C8H8Br20  se  précipite  en  aiguilles  fu- 
sibles à 73°  lorsqu’on  ajoute  peu  à peu  de  l’eau  5 
sa  solution  alcoolique.  Le  tribromométaxénol 
G8  H7  Br3  O cristallise  dans  l’alcool  en  longues  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 179°. 

Métaxénol  nilré,  C8H9(AzO!)  O.  — Il  se  forme 
lorsqu’on  dissout  le  métaxénol  dans  l’acide 
acétique  glacial,  et  qu’on  ajoute  la  quantité 
calculée  d’acide  nitrique  fumant.  Il  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 68°, 5 et  volatiles  avec 
la  vapeur  d’eau.  Taxvildarow  semble  avoir  obtenu 
le  môme  composé,  comme  produit  accessoire,  en 
décomposant  l’a-métaxylidine  par  l’acide  nitreux; 
il  indique  le  point  de  fusion  5 69°.  Le  sel  de  potas- 
sium du  nitrométaxénol  est  sous  forme  de  la- 
melles rouges. 

Acide  metaxénolsulfureux,  C8H8(OII)  S03H.  — 
Lorsque  le  métaxénol  (1.3.4)  est  agité  avec  son 
volume  d’acide  sulfurique  ordinaire,  le  mélange 
s’échauffe  et  deux  acides  sulfonés  isomériques 
prennent  naissance.  Le  produit  est  neutralisé  par 
le  carbonate  de  baryum  et  les  deux  sels  sont  pu- 
rifies par  cristallisation  fractionnée. 

a.  Le  sel  do  baryum,  le  moins  soluble,  est  en 
lamelles  ou  en  tables  rectangulaires  plus  volumi- 
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neuses  ; il  est  anhydre.  L’eau  froide  le  dissout  en 
petite  quantité,  l’eau  chaude  beaucoup  plus  faci- 
lement. Le  sel  do  potassium  cristallise  en  lamelles 
anhydres,  pas  très-solubles  dans  l'eau  froide.  Le 
sel  do  sodium  forme  de  belles  tables  anhydres. 

b.  Le  second  acide  sulfoné  fournit  un  sel  de 
baryum  qui  se  présente  sous  forme  de  croûtes 
cristallines  ; sa  solubilité  dans  l’eau  augmente 
moi  ns  avec  la  température  que  colle  du  composé  iso- 
mérique.  Le  sel  do  sodium, 

C*  H8  (OH)  S08.Na  -f  4 II?  O, 

est  en  grandes  lames  (Jacobsen)  [A.  Wurtz, 
Compt.  rend.,  t.  LXVI,  p.  I08G;  — E.  Wro- 
blevsky,  Zeitsch.  für  Chem.  1868,  p.  232;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  280;  — Lako,  Liebig's, 
Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXXII,  p.  30;  — O.  Ja- 
cobsen, Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  t.  XI,  p.  21J. 

paraxênol  (1.3.4). — Nous  avons  dit  plus 
haut  que  le  xénol,  préparé  avec  le  xénylsulfite 
de  potassium  brut,  laisse  déposer  par  le  froid  un 
corps  solide  qui,  purifié  par  compression  et  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l’éther,  constitue  le 
paraxênol  [Wurtz,  loc.  cil. J. 

On  obtient  le  même  composé  en  décomposant 
le  paraxénylsulfite  de  potassium  pur  par  la  po- 
tasse en  fusion  [Jacobsen,  loc.  cit.]. 

Le  paraxênol  forme  des  cristaux  incolores,  fu- 
siblesà  75°  et  bouillant  à 213°, 5 (Wurtz)  ; fusibles 
à 74°, 5 et  bouillant  h 211°,5  (Jacobsen);  il  se 
volatilise  très-sensiblement  à une  température 
voisine  de  son  point  de  fusion.  Il  possède  à 81° 
une  densité  de  0,9709  et  se  contracte  fortement 
par  la  solidification.  Il  est  à remarquer  que  le 
métaxénol  (1.  2.  3)  et  le  paraxênol  possèdent 
presque  les  mêmes  propriétés  physiques. 

Le  paraxênol  est  très-soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther,  très-peu  soluble  dans  l’eau  ; il  n’est  pas 
coloré  par  le  chlorure  ferrique. 

Paraxènale  de  sodium,  C8II9  O. Na.  — Grandes 
lames  très-peu  solubles  dans  une  lessive  con- 
centrée de  soude. 

Paraxénate  de  méthyle,  C8  H9  O. Cil3.  — Liquide 
incolore,  ne  se  solidifiant  pas  par  le  froid,  bouil- 
lant à 194°. 

Acétate  de  paraxényle,  C8  II9  O.C5  il3  O. — Li- 
quide incolore,  ne  se  solidifiant  pas  à — 20°, 
bouillant  à 237°;  densité  à 15°  = 1,0264. 

Monobromoparaxénol,  C8  II8  Br.  OH.  — Le  pa- 
raxénol  dissous  dans  l’acide  acétique  est  traité 
par  la  quantité  calculée  do  brome,  le  liquide  est 
additionné  d'eau  et  lo  produit  est  soumis  à une 
cristallisation  dans  l’alcool.  Il  forme  des  aiguilles 
flexibles  qui  fondent  à 87°. 

Tribromoparaxénol,  C8  II® Br3. OH.  — Il  se 
produit  lorsque  le  paraxênol  refroidi  est  addi- 
tionné d’un  excès  de  bromo,  et  cristallise  dans 
l’alcool  en  longues  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fu- 
sibles à 175°. 

En  traitant  par  le  brome,  à 200°,  le  paraxé- 
nol,  Grimaux  a obtenu  un  composé  bromé,  cristal- 
lisant sous  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à 
71°.  Ce  corps  distille  avec  la  vapeur  d’eau  en  se 
décomposant  partiellement  et  donnant  de  l’acide 
bromhydriquc  et  une  substance  soluble  dans  l'eau 
[E.  Grimaux,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV, 
p.  140] 

Acide paraxénolsulfureux,  C8H8(0H)S03H.  — 
Le  paraxênol,  en  se  dissolvant  dans  l’acide  sul- 
furique légèrement  chauffé,  fournit  un  seul  acido 
sulfoné  qui  se  sépare  sous  forme  de  lamelles  hy- 
dratées, lorsqu’on  ajoute  à la  solution  une  cer- 
taine quantité  d'eau.  Le  sel  de  baryum  de  cet 
acide  cristallise  en  aiguillos  microscopiques, 
réunies  en  mamelons;  il  est  anhydre  ot commence 
à se  décomposer  vers  115°.  Le  sel  de  sodium, 
C8H8[0H)S03Na  -j-  5 II1 0,  se  présente  en  ma- 
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fçniflcpiGs  tables  rhombiquos,  d'un  angle  d'environ 
80°, 5;  il  s’effieurit  à l’air  sec.  A.  H. 

XÉ.YOTIM IC  (Min.).  — Phosphate  d'yttria, 
(PhO‘)*Y*. 

Petits  cristaux  fort  rares,  d’un  éclat  résinoux  et 
d une  couleur  brune  ou  jaunâtre,  opaques,  à cas- 
sure inégale,  trouvés  dans  un  granité  A Hitteroe, 
avec  zircon,  polycrase,  orthite,  et  aussi  à Ytterby 
(Suède),  dans  la  vallée  do  Binnen  (Saint-Go- 
thard),  etc. 

Caractères.  — Insoluble  dans  les  acides.  Infu- 
sible au  chalumeau.  Difficilement  soluble  dans  le 
sel  do  phosphore.  Humecté  d’acide  sulfurique,  co- 
lore la  flamme  on  bleu  verdâtre. 

Dureté,  4 à 5.  Poussière  jaune  ou  brun  pâle. 

Densité,  4,56. 

Forme  cristalline. — Octaèdre  quadratique  6 1/8 
sur  b,/s  culm  = 124°  26'.  Clivage  m parfait. 

XENYI.AMINE.  — Nom  donné  par  Hofmann  à 
une  base  qu’il  a rencontrée  dans  l’aniline  brute 
du  commerce  et  qui  n’est  autre  que  l’amidodiphé- 
nyle.,C13H9,  AzH*. 

X i:\YI.A5II.\ES.  — Voyez  Xyudines. 

XENYLE  ou  D1XENYLE, 

C16  H>8  = (C  H3)5C6  H3-H3  C«(CH3)9. 

— Cet  hydrocarbure  se  forme  lorsqu’on  fait  agir 
du  sodium  sur  le  bromométaxylène  (modification 
1.3.4)  dissous  dans  2 volumes  de  toluène.  Il  est 
liquide,  fortement  réfringent  et  bout  vers  290°- 
2950/Fittig,  Ahrens  et  Mattlieides). 

XENYLES.  — Badicnux  monovalents  dont  on 
peut  admettre  l’existence  dans  les  xénols,  les 
xylidines,  en  un  mot  dans  tous  les  produits  mo- 
nosubstitués  des  xylènes. 

XÉNYLE  (SULFHYDRATEDE).  — Syn.  Mer- 
captan  xénylique.  C8  U 10 S = (C  H3)!C6  II3.  SII. 

En  réduisant,  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique, 
le  chlorure  xénylsulfureux  préparé  avec  le 
mélange  des  acides  sulfoconjugués  dérivés  du 
xylène  du  goudron,  Yssel  do  Schepper  a obtenu 
un  produit  de  la  formule  C8  H10  S qui  était 
évidemment  un  m 'lange  de  plusieurs  sulfhydrates 
de  xcnyle  isomériques.  Un  mélange  semblable  a 
été  obtenu  par  Lindow  et  Otto  en  réduisant  le 
dioxydisulfure  de  xénylo  au  moyen  du  zinc  et  de 
l’acide  sulfurique.  Ce  produit  est  liquide,  inco- 
lore, fortement  réfringent,  bout  vers  213°  et 
possède  à 13°  une  densité  de  1,036;  il  est  inso- 
luble dans  l’eau,  mais  se  mélange  en  toutes 
proportions  avec  l’alcool  et  l’éther. 

Le  composé  mercurique  (C8  II9  S)5  Hg  cristallise 
dans  l’alcool  en  écailles  brillantes;  la  combinaison 
plombique  (C8ll9S)3Pb  est  une  poudre  jaune; 
les  composés  cuivrique  et  argenlique  constituent 
des  précipités  jaunâtres  peu  stables. 

La  réaction  du  perchlorure  do  phosphore,  de 
l’iodure  d’éthyle  ou  de  l’ammoniaque  sur  le  suif- 
hydrate  de  xényle  n’a  pas  donné  de  résultats  nets 
[il.  Yssel  do  Schepper,  Zeilschr.  f.  Chem.,  1865, 
p.  3611].  A.  H. 

XÉNYLE  (DIOXYDISULFUUE  DE) 

C16U18S!  O2  = (C8II8)9  S*  O1. 

— Il  se  forme,  lorsqu’on  chauffe  à 130-160",  l’a- 
cide métaxénylhydrosuifureux  avec  de  l’eau  ; 
cette  réaction  fournit,  en  même  temps,  de  l’acide 
xénylsulfureux  : 

3C8  II1»  S O2  = II8  O + C8  U’9  SO3  + C‘«  H>8  S3Oh 
Comme  l’acide  dont  il  dérive,  le  dioxydisulfure 
de  xényle,  tel  qu’il  a été  décrit,  est  un  mélange 
d’isomères. 

C’est  un  liquide  huileux, jaune,  inodore,  inso- 
luble dans  l’eau,  mais  miscible  à l’alcool  et  l’éther  ; 
la  solution  alcoolique  n’est  pas  précii  itée  par  les 
sels  d’argent  ou  de  plomb.  L’hydrogène  naissant 
le  convertit  en  sulfbydrate  de  xén>  lo  : 

Gis  nia  s9  O*  + 3II!  = 2 H*  O -f  2 C8  ID»  S. 
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Le  brome  le  transforme  en  un  produit  de  sub- 
stitution ; l’acide  nitreux  fournit  de  l’acide  nitro- 
xénylsulfureux  et  deux  produits  insolubles  dans 
d’eau,  l’un  huileux  et  l’autre  cristallisé  [F.  Lin- 
dow  et  R.  Otto,  A ntt.  d.Chem.  u.  Pharm.,  t.CXLVI, 
p.  233  ; Bull,  de  h Soc  chim.  t.  X,  p.  147J.  A.  H. 

X É.\  Y l.ÈN E D l A M 1 NE . — Ce  n om  a été  donné 
à la  beizidine  (diamidodiphényle). 

XÉ MYLEX E - DIASIINES  [Syn.  Xylène-dia- 
mines,  diamidoxylines ], 

Ca  H18  Az8  = C«H*(CH»)8(AzH8)*. 

— La  théorie  prévoit  onze  xénylène-diaminesiso- 
mériqnes,  quatre  étant  dérivées  do  l’orthoxylène, 
quatre  du  métaxylène,  et  trois  du  paraxylène. 
Jusqu’ici  on  n’en  a préparé  que  deux,  qui  cor- 
respondent au  métaxylène. 

modification  a.  — On  l’obtient  en  réduisant 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’a-métaxyli- 
dine  nitréo  fusible  à 69°  (voyez  p.  742).  La 
réaction  est  très-violente  au  commencement, 
mais  il  faut  chauffer  pour  l’achever.  L’acide 
chlorhydrique  étant  chassé  au  bain-marie,  on 
ajoute  de  l’eau  au  résidu,  et  l’on  précipite 
l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré;  la  solution  éva- 
porée à cristallisation  et  additionnée  de  soude, 
laisse  déposer  des  lamelles  brillantes  de  xény- 
lèno-diamine  Le  liquide  en  contient  encore,  qu’on 
peut  extraire  par  l’éther. 

L'a-xénylène-diamine  purifiée  par  cristalli- 
sation dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  esten  lamelles  ou 
aiguilles  blanches,  fusibles  il  74-75°,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  et  possédant  une  réaction 
légèrement  alcaline.  Les  oxydants  l’attaquent  vio- 
lemment en  donnant  des  produits  bruns,  mais 
on  n’y  trouve  pas  de  xyloquinone. 

Le  cliloi  hydrate  cristallise  bien. 

Le  chloroplatinate  cristallise  difficilement  [A.- 
W.  Hofmann,  Deutsche  chem.  Gesells.,  t.  IX, 
p.  1298;  Bull,  de  la  Suc.  chim.,  t.  XXVII, 
p.  4GHJ. 

modification  [3.  — Le  dinitrométaxylène,  fu- 
sible à 93°,  réduit  par  l’étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique, fournit  le  chlorostannite  de  cette  xénylè- 
nr-dia  i ine.  Après  la  précipitation  de  l’étain  par 
l’hydrogène  sulfuré,  la  solution  est  concentrée, 
et  le  chlorhydrate  qui  se  dépose  est  distillé  avec 
d : la  chaux  caustique. 

La  (3-xénylèno-diamine  ainsi  obtenue  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  fines  aiguilles,  fusibles  à 
152",  sublimables,  solubles  dans  l’eau  chaude 
et  dans  l’alcool.  Son  chlorhydrate,  en  solution 
alcoolique,  traité  par  l’acide  nitreux,  fournit  une 
huile  jaune,  soluble  dans  l’alcool,  mais  insoluble 
dans  l’acide  chlorhydrique. 

Chlorhydrate,  C8Il8(AzH8)8.  2 HCl.  — Prismes 
cliuorhombiques,  solubles  dans  l’eau;  l’acide 
chlorhydrique  concentré  le  précipite  de  la  solu- 
tion aqueuse. 

Chlorostannite,  C8  H»  (Az  IP-)*.  2 H Cl  -fSnCl8.— 
Prismes  clinorhombiques. 

Sulfate,  C8  II8  (Az  H8)8.  h8SO».  — Poudre  peu 
soluble'  dans  l’alcool  [E.  Luhmann  et  W.  Holle- 
mann,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLIV, 
P-  274;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  146;  — 
R.  Fittig,  W.  Ahrens  et  L.  Mattheides,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVII,  p.  15;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  492]. 

XÉNYLÈNE-DIAMINE  MO.NOBItOMÉE,  Cs  IPBr(AzH8)8. 

— La  solution  du  chlorhydrate  de  xénylèno-dia- 
mine  additionnée  d’eau  do  brome  laisse  déposer 
un  précipité  de  bromhydrate  de  xénylène-dia- 
mine  monobromée,  qu’on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool,  pour  le  dissoudre  ensuite  dans  l'ammo- 
niaque, et  précipiter  enfin  par  l’acide  sulfurique 
étendu;  le  précipité  rouge  qui  se  produit  consti- 
tue la  base  bromée  à l’état  impur.  Purifiée  par 


cristallisation  dans  l’alcool,  celle-ci  est  en  fines- 
aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau  pure. 

Le  bromhydrate,  Cs  IP  Br  (Az  H5)8. 2 il  Br,  forme 
do  longues  aiguilles  jaunes,  que  l’eau  décompose 
facilement  en  leur  enlevant  de  l’acide  bromhy- 
drique  [E.  Luhmann  et  W.  llollemann,  loc.  cit. J. 

XÉNYLÈNE-DIAM1NE  M0N0NITIIÉE, 

C8II7  (AzO8)  (Az  II*)2. 

— C’est  un  des  produits  de  la  réduction  du  trini- 
trométaxylène.  Lorsqu’on  chauffe  ce  composé  avec 
une  solution  alcoolique  de  sulfhy  trate  d’ammo- 
nium, en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  à travers  le  liquide,  il  se  précipite  des 
cristaux  mélangés  de  soufre.  Après  avoir  distillé 
l’excès  du  sulfhydrate  et  l’alcool,  on  reprend  le 
résidu  par  l’alcool  bouillant  ; la  solution  laisse 
déposer,  en  se  refroidissant,  un  mélange  de  mo- 
nonitroxénylène-diamineetdedinitrométaxylidine 
(voir  p.  742).  Ce  mélange  cède  à l’acide  chlorhy- 
drique froid  la  première  de  ces  bases,  tandis  que 
la  dinitrométaxylidine  reste  insoluble.  La  solu- 
tion chlorhydrique  additionnée  d’ammoniaque 
fournit  un  précipité  que  l’on  soumet  plusieurs  fois 
au  môme  traitement,  et  que  l’on  purifie  enfin 
par  une  cristallisation  dans  l’alcool. 

La  xénylène-diamine  mononitrée  est  en  longs 
prismes  clinorhombiques,  rouge-orangé,  fusibles 
à 215°,  sublimables,  solubles  dans  l’alcool  bouil- 
lant, peu  solubles  dans  l’eau. 

Chlorhydrates.  — On  en  connaît  deux  : 

1°  Monochlorhydrate, 

CMP  (Az  O8)  (AzH8)8.  IIC1. 

— Ce  sel  cristallisable  se  forme  lorsqu’on  traite  la 
base  par  une  quantité  d’acide  chlorhydrique 
étendu,  insuffisante  pour  la  dissoudre. 

2°  Dichlorhydrate,  C«  IP  (AzO8)  (AzH8)8.  2 HCl. 

— Il  se  dépose  d’une  solution  de  la  base  dans 
l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Chloroplatinate, 

C8IP  (Az  O8)  (Az  H8)8. 2 H Cl,  Pt  Cl*.+3  H8  O. 

— On  l’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  platine 
à la  solution  du  dichlorhydrate,  et  évaporant  la 
solution  sur  l’acide  sulfurique.  Ce  sont  des  tables 
hexagonales, d’un  jaune  d’or,  solubles  dans  l’acide 
chlorhydrique.  L'eau  les  décompose  en  régénérant 
la  base;  au-dessous  de  100"’,  elles  perdent  leur 
eau  de  cristallisation;  au-dessus  de  109°,  do  l’a- 
cide chlorhydrique. 

Sulfates.  — On  en  connaît  trois  : 

1°  Sulfate  acide , 

C8 H7  (Az  O8)  (Az  H8)8. 2 H8  S O»  -f  2 H8  O. 

— 11  se  dépose,  par  l’évaporation  deseaux  mères 
du  sulfate  neutre,  en  grandes  tables  transparentes, 
qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à 109°. 

2»  Sulfate  neutre , C8H7(Az  O8)  (Az  H8)8. 1I8S0‘. 

— La  base,  mise  en  suspension  dan9  l’eau  bouil- 
lante, est  additionnée  peu  à peu  d’acide  sulfuri- 
que jusqu’il  ce  qu’elle  soit  dissoute,  et  la  solution 
est  soumise  à un  refroidissement  lent.  Le  sel  se 
dépose  en  grands  prismes  clinorhombiques,  dé- 
composâmes par  l’eau. 

3°  Sulfate  basique, 

2 [C8  H7  (Az  O8)  (Az  II8)8]  II8  S O»  + 2 H8  O.  ' 

— Il  se  forme  quand  on  chauffe  la  base  avec  une 
quantité  d’acide  sulfurique,  insuffisante  pour  la 
dissoudre  en  totalité,  et  qu’on  filtre.  Ce  sel  se 
dépose  alors  en  cristaux  jaunâtres,  qui  perdent 
leur  eau  à 110°. 

Triélhyle-xénylène-diamine  mononitrée, 

C8LP  (Az  O8)  Az8  H (C8  H8)8. 

— En  chauffant  la  xénylène-diamine  mononitrée 
avec  l’iodurc  d’éthyle  â 120°,  ou  obtient  l'iodhy- 
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drate  de  triéthyle-xénylène-diamine  mononitréc,  | 
que  l’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau 
chaude,  et  qu’on  décompose  ensuite  par  l’ammo- 
niaque. I.a  base  éthylée  se  précipite  en  cristaux 
écailleux,  jaunes,  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Le  chloroplatinate, 

[C8  H*  (Az  O*)  Az*  H (C*  H8)3.H  Cl]*,  Pt  CR, 

se  dépose  en  aiguilles  jaune  d’or,  groupées  en 
faisceaux,  lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  de  platine 
à la  solution  chlorhydrique  de  la  base. 

Iodhydrate,  C8  II1  ( Az  O2)  Az*  H (C5  115/».  MI.  — 
Prismes  clinorhombiques  pyramidés , rouges 
[Bussenius  et  Eisenstuck,  Ann.  (1er  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CXIII,  p.  151;  Répert.  de  Chim.  pure, 
1860,  p.  176].  A.  H. 

XEROX  IQÜE  (ACIDE).  — Cet  acide  n’est  connu 
qu’à  l’état  de  sels.  D’après  la  composition  de  ceux- 
ci,  il  est  bibasique  et  devrait  renfermer  C8H1S04; 
mais,  dès  qu’on  cherche  à l’isoler,  il  perd  une 
molécule  d’eau  et  se  transforme  en  son  anhy- 
dride C8H10O3.  C’est  le  seul  exemple  d’un 
acide  bibasique  ne  pouvant  pas  exister  à l’état 
libre. 

Anhydride  xéroniqdf,  C8H'®03.  — 11  se  produit 
en  petite  quantité  dans  la  distillation  sèche  de 
l’acide  citrique,  et  c’est  probablement  à la  décom- 
position de  l’anhydride  citraconique,  formé  en 
premier  lieu,  qu’il  doit  son  origine.  En  effet,  l’an- 
hydride citraconique  se  décompose  toujours  en 
partie  pendant  la  distillation;  il  entre  en  ébulli- 
tion vers  213°,  et  cette  température  se  maintient 
assez  longtemps;  plus  tard  la  température  s’élève 
peu  à peu  au  delà  de  300°,  en  même  temps  que  le 
contenu  du  vase  se  fonce  de  plus  en  plus.  Les  par- 
ties qui  passent  entre  220  et  270°,  étant  agitées 
avec  de  l’eau,  laissent  une  huile,  qui  n’est  autre 
que  l’anhydride  xéronique.  Cette  décomposition 
de  l’acide  citraconique  est  accompagnée  d’un  dé- 
gagement de  gaz  carbonique;  elle  commence  déjà 
verslbO0;  la  proportion  d’anhydride  xéronique 
formé  est  toujours  faible,  la  plus  grande  partie  de 
la  substance  se  transformant  en  une  matière  gou- 
dronneuse, volatile  au  delà  de  280°. 

L’anhydride  xéronique,  purifié  par  distillation 
avec  la  vapeur  d’eau,  est  une  huile  incolore,  bouil- 
lant à 242°  et  se  volatilisant  facilement  avec  les 
vapeurs  aqueuses.  Il  est  très-peu  soluble  dans 
l’eau.  Le  carbonate  sodique  ou  l’ammoniaque 
étendue  ne  le  dissolvent  qu’à  la  longue  et  four- 
nissent des  xéronates  ; la  chaleur  favorise  très- 
notablement  cette  action . 

Xéronates,  C8Hl0O'*.M2.  — Ils  contiennent 
2 atomes  de  métal  monovalent;  les  acides  puis- 
sants en  séparent  des  gouttelettes  d’anhydride 
iéronique. 

Sel  d'argent,  C9  II10  O4.  Ag*.  — Précipité  blanc, 
à peine  soluble  dans  l’eau,  ne  noircissant  pas  à 
la  lumière. 

Sel  de  baryum,  C8  H10OLBa-f-  1/2  H*  O.  — La 
solution  de  l’anhydride  dans  l’ammoniaque  éten- 
due, débarrassée  par  la  chaleur  de  l’excès  d’am- 
moniaque, n’est  pas  troublée  par  le  chlorure  de 
baryum;  mais,  lorsqu’on  chauffe  le  liquide,  il  se 
forme  un  précipité  blanc  épais  de  xéronate  de  ba- 
ryum. Ce  sel,  séché  sur  l’acide  sulfurique,  retient 
1/2  H*  O,  qu’il  perd  vers  1 iü°. 

Sel  de  calcium,  C8Il10O*.Ca  -j-  H*0.  — On  le 
prépare  comme  le  sel  barytique,  auquel  il  res- 
semble; il  perd  son  eau  vers  130-1 10°  [R.  Fittig 
et  L.  Paul,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  IX, 
p.  116;  — R.  Fittig,  ibid.,  t.  IX,  p.  1189;  Bull, 
de  ta  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  502  ; t.  XXVIII, 
p.  82).  A.  II. 

XO.VALTITE  (Min.).  — Silicate  de  calcium  hy- 
draté, 4(Ca Si  O3)  -f-  H* O.  — Masses  amorphes 
concrétionnées  très-dures,  grises  ou  bleuâtres,  à 


cassures  écailleuses,  trouvées  à Totela  de  Xonilta 
(Mexique),  avec  apophyllite  et  bustamite. 

Densité,  2,72. 

XETIliîXE.  — Voyez  Persclfocyanioce  (acide). 
t.  II,  p.  780.  1 " 

XYLÈNE  (HYDRURES  DE).  — Vovez  t.  III, 
p.  735 

X \ I.ENE-  DI  AM  INES.  — Voyez  Xénylène- 

DIAM1NES. 

X YLÈNE-TKÏAMINE.  — • Voyez  XÉNÉNYI.E- 
TRIAMÏNR. 

X Y LEVES  [Syn.  X y lois,  diméthylbenzines , 
mélkylloluènes,  hydrures  de  xcnyles,  hydrures 
de  tolyles], 

C8  IR®  =C«IR<£[}’ 

— Les  xylènes  appartiennent  à la  seconde  série 
des  homologues  de  la  benzine;  ce  sont  des  dimé- 
thylbenzines.  Comme  tous  les  dérivés  disubsti- 
tués  do  la  benzine,  ils  existent  sous  trois  modifi- 
cations isomériques,  que  nous  distinguerons  par  les 
préfixes  ortho,  mêla  et  para,  ou  par  les  symboles 
(1.2),  (1.3)  et  (1.4)  (voyez  la  note  de  la  p.  433 
du  t.  III).  Ces  trois  modifications  sont  isomériques 
avec  l’éthylbenzine,  C6H5-C*ll!. 

Ce  n’est  que  depuis  une  dizaine  d’années  que 
ces  notions  ont  été  acquises  à la  science;  avant 
les  travaux  de  Fittig,  en  1807,  on  confondait  les 
trois  hydrocarbures,  et  toutes  les  indications  anté- 
rieures à cette  époque  ont  trait  à leur  mélange. 

Nous  désignerons  ce  mélange  sous  le  nom  de 
xylène  et  nous  dirons  comment  il  se  forme  et 
quelles  sont  ses  propriétés  physiques  avant  d’é- 
tudier les  modes  de  formation  et  de  synthèse,  les 
propriétés  et  les  dérivés  de  chaque  hydrocarbure 
en  particulier. 

Le  xylène  a été  découvert  en  1850  par  Cahours 
dans  l’huile  qui  se  sépare  lorsqu’on  ajoute  de 
l’eau  à l’esprit  de  bois  brut. 

Depuis,  on  l’a  trouvé  dans  les  parties  volatiles 
du  goudron  de  hêtre  (Voelckel);  dans  les  gaz  pro- 
venant de  la  combustion  du  bois  (Roissig);  dans 
le  goudron  de  houille  (Ritthausen,  Church);  dans 
les  produits  de  distillation  de  l’huile  de  Menhaden 
(extraite  de  1 ’Alosa  Menhaden,  espèce  de  hareng, 
(Warren  et  Storer)  ; dans  les  produits  de  décom- 
position du  camphre  par  le  chlorure  de  zinc  (Fit- 
tig, Koebrich  et  Jilke).  Le  xylène  existe  tout 
formé  dans  l’huile  minérale  de  Burmah  (nommée 
aussi  rangoon-tar)  (Warren  de  la  Rue  et  Millier) 
et  dans  l’huile  minérale  de  Sehnde,  près  Hanovre; 
il  peut  en  être  extrait  au  moyen  d’un  courant  de 
vapeur  d’eau  sous  une  pression  de  4 à 5 atmos- 
phères (Bussenius  et  Eisenstuck).  L’hydrocarbure 
retiré  de  cette  dernière  huile  minérale  avait  reçu 
d’abord  le  nom  de  pétrol,  mais  H.  Müller  a dé- 
montré qu’il  est  identique  avec  le  xylène  [A.  Ca- 
hours, Compt.  rend.,  1850,  t.  XXX,  p.  319;  — 
Voelckel,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  LXXXVI, 
p.  331  ; — Roissig,  Zeitsch.  für  anal.  Chem., 

t.  III,  p.  9;  — Ritthausen,  Journ.  fllr  prakt, 
Chem.,  t.  LXI,  p.  74;  — Church,  Pliil.  Mag., 
(4),  t.  IX,  p.  453;  — C.-M.  Warren  et  F.-H.  Sto- 
rer, Journ,  für  prakt,  Chem.,  t.  CH,  p.  436;  — 
1!.  Fittig,  A.  Koebrich  et  T.  Jilke,  Ann.  der  Chem. 

u.  Pliarm.,  t.  CXLV,  p.  129;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XI,  p.  78;  — Warren  de  la  Bue  et  Hugo 
Müller,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  t.  LXX,  p.  300; 

— Bussenius  et  Eisenstuck,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pliarm.,  t CXIII,  p.  151  ; liépert.  de  Cliim.  pure, 
1860,  p.  176;  — Hugo  Müller,  Zeitsch.  für  Chem., 
1804,  p.  161]. 

Le  xylène  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait  passer 
à travers  un  tube  chauffé  au  rouge  les  vapeurs  de 
cumène  du  goudron  bouillant  de  160-165°;  il  se 
forme  en  môme  temps  une  grande  quantité  de 
naphtaline,  de  la  benzine  et  d’autres  hydrocar- 
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tmres  La  réaction  principale  peut  être  exprimée 
par  l’équation 

2 C9  II 1 * = C8  H10  + C‘°II3  -f-  3 il* 

Cumène.  Xylène.  Naphta- 
line. 

Berthelot,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VII,  p.  229]. 
Tout  récemment,  Friedel  et  Crafts  sont  parve- 
uis  à produire  synthétiquement  le  xylène  en 
nême  temps  que  ses  homologues  supérieurs 
m traitant  la  benzine  ou  le  toluène  par  le  chlo- 
ure  ou  l’iodure  de  méthyle  en  présence  du  chlo- 
■ure  d'aluminium  : 

C6H6  + 2 (JH3  Cl  ==  2UC1  + C6H4(C  U3)*. 
Benzine.  Xylène. 

Ce!I5.C  H3  + CH3 Cl  = HCl  + C6H‘(CH3)!. 
Toluène.  Xylène. 

Ce  xylène  contient  une  forte  proportion  de 
laraxylène. 

Ou  l’a  vu  plus  haut,  le  xylène,  comme  ses  liomo- 
ogues,  se  forme  par  la  décomposition  pyrogénée 
l’un  grand  nombio  de  substances  organiques, 
•éactions  violentes  qui  fournissent,  indépendam- 
nent  du  xylène,  une  multitude  d’autres  produits. 

Le  goudron  de  houille  est  la  source  la  plus 
ibondante  du  xylène;  cet  hydrocarbure  peut  être 
ixtrait  des  huiles  légères  de  goudron  par  la  dis- 
illation  fractionnée;  l'industrie  se  sert,  à cet 
iffet,  des  puissants  appareils  à colonne  qui  ont 
■té  décrits  à l’article  Benzine  (Industrie),  t.  I, 
).  541. 

Le  xylène  ainsi  purifié  bout  de  138  à 140°,  et 
lossède  une  densité  de  0,8770  à 0";  son  volume 
iux  dilïérentes  températures  comprises  entre  0° 
it  100°  est  donné  par  la  formule 

V = 1 -f-  0,0009500  t + 0,000001032  t3 
Louguinine). 

Lorsqu’on  fait  barboter  de  la  vapeur  d’eau  dans 
lu  xylène,  cet  hydrocarbure  est  entraîné  à la  dis- 
illation  ; les  vapeurs  qui  se  dégagent  possèdent 
me  température  de  91°, 5 et  renferment  44  p. 
l’eau  pour  100  p.  de  xylène,  chiffres  indépendants 
le  la  forme  des  vases,  de  la  rapidité  avec  laquelle 
a distillation  a lieu,  et  constants  tant  que  la  va- 
leur arrive  directement  au  sein  du  carbure  et 
ton  dans  la  couche  aqueuse  placée  au-dessous 
A.  Naumann,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  X, 
>.  1426]. 

Le  point  d’ébullition  assez  fixe  du  xylène  a fait 
lonsidérer  pendant  longtemps  cet  hydrocarbure 
omnio  un  corps  défini;  mais  Fittig  a montré  qu’il 
"institue  en  réalité  un  mélange  de  corps  isomères 
i points  d'ébullition  très-rapprochés  ; d’après  ce 
himiste,  il  renfermerait  environ  90  % d’isoxy- 
ène  et  10  % de  paraxylène.  Les  travaux  posté- 
ieurs  sont  venus  compléter  ces  indications,  et 
ccemment  Jacobsen  a fait  voir  que  le  troisième 
somère,  l’orthoxylène,  existe  aussi  dans  le  xylène 
>rut;  il  estime  la  proportion  de  paraxylène 
20-25  % et  celle  de  l’orthoxylène  à 10-15  °/0, 
hiffresqui,  du  reste,  semblent  être  soumis  à.  des 
ariations  notables,  suivant  la  provenance  du 
ylène  [R.  Fittig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm., 

. CLIII,  p.  205;  Bull,  delà  Soc.  chim.,  t.  XII, 
i.  300;  — O.  Jacobsen,  Deutsche  chem.  Gesellsch., 

. X,  p.  1009] . 

ï.  — ORTHOXYLÈNE. 

Syn.  Orthodiméthylbenzine  (1.2), 

C8H10  = CH4  C^(CH*)|2|. 

Mores  de  formation  et  préparation. 1°  L’or- 

hoxylène  a été  obtenu  d’abord  par  Biober  et  Fit- 


tig, en  chauffant  à une  haute  température,  l’acide 
paraxylique  (t.  III,  p.  745)  avec  de  la  chaux  caus- 
tique (Biuber  et  Fittig,  .luit,  der  Cliem.  u.  Pliarm., 
t.  Cl. VI,  p.  231;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII, 


p.  208] 


C°I13 


x (CO3 H) 


+ CaO 


14) 


= CaCO3  -f-  C°H4  : 


(C  II3) 
'(CIL') 


li) 


2°  11  se  produit  aussi  lorsqu’on  traite  l’ortho- 
bromotoluène  par  l’iodure  de  méthyle  et  le  so- 
dium en  présence  de  la  benzine;  la  réaction  com- 
mence à la  température  ordinaire,  au  bout  de 
12  heures,  et  s’achève  tranquillement  en  deux 
jours  lorsqu’on  a soin  de  refroidir  au  moyeu  de 
l’eau  froide.  On  isole  l’orthoxylène  formé  en  sou- 
mettant le  produit  à un  grand  nombre  de  distil- 
lations fractionnées  sur  du  sodium  [Jannasch  et 
Uübner,  f Liebig’s  Ann.  der  Cliem.,  t.  CLXX, 
p.  117;  Bull  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  334|. 

3°  L’orthoxylène  se  trouve,  d’après  Jacobsen, 
dans  le  xylène  du  goudron,  et  peut  en  être  extrait 
de  la  manière  suivante  : L’hydrocarbure  est  agité 
i plusieurs  reprises  avec  de  l’acide  sulfurique  or- 
dinaire, qui  n’atiaque  que  difficilement  le  paraxy- 
lène, tandis  qu’il  dissout  le  métaxylène  et  l’ortho- 
xylène ; la  solution  sulfurique,  étendue  d’eau,  est 
saturée  de  carbonate  de  baryum  ou  de  calcium, 
filtrée  et  précipitée  par  un  petit  excès  de  carbonate 
de  sodium.  La  solution  contient  un  mélange  de 
métaxylène-sulfite  et  d'orthoxylène-sulfito  de  so- 
dium, et  fournit,  après  concentration,  des  cristaux 
du  dernier  sel,  qui  se  distingue  par  la  facilité 
avec  laquelle  il  cristallise.  Lorsque,  par  une  éva- 
poration poussée  plus  loin,  les  eaux  mères  laissent 
déposer  des  cristaux  indistincts  qui  n’acquièrent 
pas  de  formes  régulières  par  une  nouvelle  cristal- 
lisation, elles  ne  contiennent  presque  plus  d’or- 
thoxy lène-sulfite  et  peuvent  servir  avantageuse- 
ment à la  préparation  du  métaxylène.  Les  dépôts 
sont  réunis  et  purifiés  par  deux  ou  trois  cristalli- 
sations dans  l’eau  et  chauffés  finalement  à 190-195° 
avec  de  l’acide  chlorhydrique;  l’hydrocarbure 
régénéré  est  séché  et  rectifié  sur  du  sodium 
[O.  Jacobsen,  Deutsche  cliem.  Gesellsch.,  t.  X, 

p.  1010], 

Propriétés  et  réactions.  — L’orthoxylène  est 
un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  aromatique 
agréable  et  différente  de  celle  des  deux  isomères; 
il  ne  se  solidifie  pas  à — 22°  et  bout  entre  141  et 
143°  (toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur). 
L’acide  nitrique  étendu  le  transforme,  par  l’ébul- 
lition, en  acide  orthotoluique: 

C II3 

ce«<(CU3)|2)  + 03 

= H20  -I-  C6H4^'^tI3 

+ H \(C03H)(l|. 

Si  l’on  prolonge  l’action  du  liquide  oxydant,  on 
n obtient  pas  d’acide  phtalique;  le  noyau  bonzique 
est  complètement  détruit  et  il  se  forme  du  gaz 
carbonique  et  de  l’acide  acétique.  Le  dichromate 
de  potassium  et  l’acide  sulfurique  étendu  don- 
nent lieu  à une  réaction  analogue  (Bieber  et  Fit- 
tig). Une  solution  bouillante  de  permanganate  de 
potassium  oxyde  facilement  l’orthoxylène  et  il  se 
forme  un  mélange  d’acide  orthotoluique  et  d’acidc 
phtalique  (Jacobsen). 

Produits  de  substitution.  — Us  sont  à peine 
connus.  Sous  1 influence  d’un  mélange  d’acide  ni- 
trique fumant  et  d’acide  sulfurique,  l’orthoxylène 
fournit,  une  matière  huileuse  qui  laisse  déposer, 

??  fLlp,fl!les  jours,  dos  cristaux  fusibles 
a 52-üü°  (Jacobsen). 
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Orthoxylènes  chlorés.  — On  no  connaît  qu’un 
dérivé  monochloré  et  un  dérivé  dichloré,  qui 
tous  doux  renferment  le  chlore  dans  les  chaînes 
latérales  de  l’orthoxylène  ; on  les  obtient  en  trai- 
tant cet  hydrocarbure  par  le  chlore,  à la  tempé- 
rature de  l’ébullition,  et  soumettant  le  produit  à 
la  distillation  fractionnée. 

Le  chlorure  d'urtliololyle. 


cm»ci=  oui* 


^CH3 
''CH2  Cl, 


C8  11* 


est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 1117-199°,  dont 
les  vapeurs  exercent  une  action  très-irritante  sur 
les  muqueuses. 

Le  dwhlorure  d'orthololylène , C8  118  Cl2  ou  peut- 
être 

-emu 

v Cil*  Cl, 

oristallise  dans  l’éther  en  belles  tables,  fusibles  à 
103°  et  bouillant  à 225°  en  se  décomposant  par- 
tiellement [B.  Hayman,  liull.  de  la  Soc.  cliim., 
t.  XXVI,  p.  532J. 

Acide  orthoxylène-sulfureux  ou  orthoxénylsul- 
fureux, 

C8  H10 S O3  = C6H3  (Cil8)  (Cil8)  (i)  (S0811)(11. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  agite,  à une  douce  cha- 
leur, l’orthoxylène  avec  son  volume  d’acide  sulfu- 
rique ordinaire;  il  ne  se  produit  qu’un  seul  acide 
sulloné  et  lorsqu’on  ajoute  au  liquide  une  cer- 
taine quantité  d’eau,  cet  acide  se  dépose  et  le 
tout  se  prend  en  une  masse  radiée.  Il  suffit  d’es- 
sorer cette  masse  et  de  la  dissoudre  dans  de  l’eau 
contenant  de  l’acide  sulfurique,  pour  obtenir 
l’acide  orthoxylène-sulfureux  sous  forme  de  très- 
lougs  prismes  aplatis  renfermant  2H20.  Nous 
avons  dit  plus  haut  comment  on  peut  préparer  le 
sel  de  sodium  de  cet  acide  en  prenant  pour  point 
de  départ  le  xylène  du  goudron.  Fondu  avec  du 
formiate  de  sodium,  l’orthoxylène-sulfite  de  so- 
dium fournit  l’acide  paraxylique;  ce  même  acide 
prend  naissance  lorsque  le  sel  sodique  est  distillé 
avec  du  cyanure  de  potassium  et  que  le  nitrile 
formé  est  saponifié,  en  vase  clos,  par  l’acide 
chlorhydrique.  Ces  deux  réactions  fixent  la  con- 
stitution (1.2.4)  do  l’acide  sulfoné. 

Le  sel  de  baryum,  (CBH9  S 03)2Ba  -(-  2 H2 O, 
se  dépose  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  en  grandes  lames  incolores  nacrées  ; il 
perd  son  eau  vers  120°;  100  p.  d’eau  en  dissol- 
ven  t 5P,8  à 0°  et  33p,6  à 100°. 

Le  sel  de  sodium,  C8  H9  S O3 . Na 4-  5 H2  O,  forme 
de  beaux  prismes  aplatis,  qui  s’effleurissent  à l’air  ; 
il  se  distingue  par  la  facilité  avec  laquelle  il  cris- 
tallise : les  cristaux  peuvent  atteindre  des  di- 
mensions très-grandes. 

L a chlorure  orthoxylène-sulfureux,  C8H9SO*CI, 
obtenu  par  l’action  du  pcrchlorure  de  phosphore 
sur  le  sel  sodique,  se  dépose  par  l’évaporation 
de  sa  solution  éthérée  en  beaux  prismes,  fusibles 
à 51-52°. 

L ’amirle  C8H9S02AzH*  est  en  prismes  fusibles 
à 144°  [Jacobsen,  loc.  cit.  et  Deutsche  Chem, 
Gesellsch.,  t.  XI,  p.  22J. 

Acide  orthoxylènehydrosulfureux  ou  orlhoxé- 
nyl-hydrosulfureux, 

C8H10SO2  = (C  H3)2C6H3.S02H. 

— Pour  le  préparer,  on  réduit  le  chlorure  ortho- 
xényl-sulfureux  par  le  zinc  en  poudre  et  l’eau, 
d’après  le  procédé  de  Schiller  et  Otto,  et  l’on  suit 
les  indications  données  à l’article  Toluène,  t.  JII, 
p.  448.  On  obtient  ainsi  le  sel  sodique  qu’on  dé- 
compose en  solution  concentrée  et  chaude  par  l’a- 
cide chlorhydrique:  l’acide  orthoxényl-hydrosulfu- 
reux  se  sépare  sous  forme  d’une  couche  huileuse 
et  se  solidifie  bientôt.  On  le  fait  cristalliser  dans 
l’eau  tiède,  au  6ein  de  laquelle  il  se  dépose  en 


grandes  lames  minces  et  soyeuses,  fusibles  à 83"; 
sous  l’eau,  il  fond  il  une  température  inférieure. 
Mis  au  contact  du  bioxyde  de  baryum  broyé  avec 
de  l’eau,  il  so  transforme  aisément  en  orthoxé- 
nylsulfite  de  baryum  (Jacobsen). 

Il MÉTAXYLÈNE. 

Syn.  Métadiméthylbenzine , isoxylène  (1.3), 
r iis 

C8H>o=C8IR'(cll%J. 

MoDIÎS  DK  FORMATION  ET  l'ttf. t'Af.ATION.  — 1"  Le 

métaxylène  a été  découvert  par  Fittig  et  Velguth, 
qui  l’obtinrent  en  distillant  l’acide  mesity  lénique 
avec  de  la  chaux  : 


<CI%) 

OH3  — (GH8J, 


\ 


(3) 

(CO2  H) 


• CaO 


|5| 


(CH3) 

= CaCO8  + C«H*<VHJ*I 
1 33)  ’ 

Comme  l’acide  mésitylénique  dérive  par  une 
oxydation  régulière  du  mésitylène  ou  triméthyl- 
benzine  symétrique  (1 .3.5),  cette  réaction  fixe  la 
constitution  du  métaxylène  [K.  Fittig  et  Velguth, 
Zeitsch.  fiir  Chem.,  1807,  p.  520;  Bull,  de  la 
Soc.  cliim.,  t.  VIII,  [t.  424J. 

2°  On  obtient  encore  du  métaxylène  en  opérant 
de  la  même  manière  avec  l’acide  xylique, 

C6 H3  (C  H8)|1J(CH3)(3|(C02H)(4), 

isontérique  avec  l’acide  mésitylénique  [P.  Bicber 
et  R.  Fittig,  Ann.  derChem.  u.  Bharm.,  I.  CLVI. 
p.  231  ; Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XIII,  p.  268J, 

3°  On  a tenté  de  transformer  le  métabromoto- 
luène  en  métaxylène  au  moyen  de  l’iodure  de 
méthyle  et  du  sodium  ; la  réaction  est  extrême- 
ment lente  et  n’a  pas  donné  de  résultat;  le  méta- 
iodotoluène  est  attaqué  un  peu  plus  facilement 
dans  ces  conditions,  et  l’on  obtient  une  petite 
quantité  de  métaxylène;  la  réaction  cependant 
est  peu  nette  [Wroblevsky,  Deutsche  chem.  Oe- 
sellsch.,  t.  IX,  p.  890], 

4°  Le  métaxylène  forme  la  majeure  proportion 
du  xylène  du  goudron,  qui  en  renferme  environ 
90  °/ 0 d’après  Fittig,  30  à 40  °/0  d’après  Jacobsen  ; 
cette  teneur  est  probablement  soumise  à des  va- 
riations, suivant  l’origine  de  l’hydrocarbure.  On 
a décrit  deux  procédés  pour  l’extraire. 

a.  Rommier  avait  observé,  en  1870,  que  le  xy- 
lène du  goudron  peut  être  séparé  au  moyen  de 
l’acide  sulfurique,  en  une  partie  soluble  et  en 
une  partie  insoluble;  mais  il  n’a  pas  établi  nette- 
ment la  nature  des  deux  produits.  Tout  récem- 
ment, Jacobsen  a confirmé  cette  observation  et  a 
montré  que  la  partie  insoluble  est  formée  princi- 
palement do  paraxylène,  tandis  que  l’orthoxylène 
et  le  métaxylène  se  dissolvent  assez  facilement, 
à une  douce  chaleur,  dans  l’acide  sulfurique  ordi- 
naire. Nous  avons  déjà  dit  plus  haut  comment  on 
parvient  à séparer  ces  deux  hydrocarbures  par 
des  cristallisations  fractionnées  des  sels  sodiques 
de  leurs  acides  sulfonés.  Le  métaxylène-sulfite 
de  sodium  chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
vers  190-190°  rogénèro  du  métaxylène  pur  [Jacob- 
sen, loc.  cit. J. 

b.  Le  métaxylène  étant  attaqué  beaucoup  plus 
lentement  par  les  oxydants  que  l’orthoxylène  et 
le  paraxylène,  Tawildarow  et  Ch.  Gundelach  ont 
mis  cette  propriété  à profit  pour  la  purification  de 
cet  hydrocarbure.  Voici  comment  Gundelach 
prescrit  d’opérer  : 1 p.  xylène  du  goudron  pas- 
sant de  137  à 141°  est  soumise  à l’ébullition  dans 
un  appareil  à reflux,  avec  2 p.  d’acide  nitrique 
étendu  de  6 p.  d’eau;  au  bout  de  24  heures,  on 
distille  le  carbure  non  attaqué,  et  on  le  soumet 
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à un  second  traitement  entièrement  semblable, 
après  quoi  on  le  lave  avec  de  l’ammoniaque  faible. 
L’isoxylène  ainsi  purifié  contient  encore  de  petites 
quantités  de  corps  nitrés,  dont  on  le  débarrasse 
en  le  chauffant  avec  de  l’étain  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique, puis  en  le  lavant  à l’eau  et  en  le  rec- 
tifiant après  dessiccation. 

On  peut  aussi  employer  comme  oxydant  un 
mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique  étendu,  mais  l’acide  nitrique,  permet- 
tant d'opérer  sur  une  plus  grande  quantité  de 
matière  à la  fois,  est  préférable  [N.  Tawildarow, 
Zeitsch.  fur  Chem.,  1 870,  p.  418;  — Ch.  Gunde- 
lach,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XXVI,  p.  43;  — 
Voyez  aussi  ; S.  Lako,  Liebig's  Ann.  der  Chem., 
t.  CLXXXlf,  p.  30;  — A.  Brückner,  Deutsche 
client.  Gesellsch.,  t.  IX,  p.  405;  Bull,  delà  Soc. 
cliim.,  t.  XXVI,  p.  463]. 

Propriétés  et  réactions.  — Le  métaxylène  est 
un  liquide  incolore,  bouillant  de  137  à 138°, 
d’odeur  aromatique  particulière.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau  et  plus  léger  que  ce  liquide;  il  est 
miscible  avec  une  foule  de  liquides  organiques.  Il 
forme  une  combinaison  cristallisée  avec  l’acide 
picrique  (Fritzsche). 

Action  de  la  chaleur.  — Lorsqu’on  dirige  les 
vapeurs  de  métaxylène  au  travers  d’un  tube 
chauffé  au  rouge,  on  obtient  connue  produits  prin- 
cipaux du  toluène  et  de  la  naphtaline,  en  même 
temps  que  de  la  benzine  et  de  l’anthracène,  en 
quantités  notables,  des  hydrocarbures  liquides 
bouillant  entre  250  et  320"  et  des  carbures  oran- 
gés, résineux  et  bitumineux.  La  formation  du  to- 
luène et  de  la  naphtaline  paraît  être  corrélative  et 
pourrait  être  représentée  par  l’équation 

3C8H>»  = 2C?ll8  -fC‘«H8  -f  311* 

[Bcrthelot,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  VII,  p.  227]. 

Action  des  oxydants.  — L’acide  nitrique  étendu 
de  1 à 2 volumes  d’eau  no  l’oxyde  à l’ébullitiou 
qu’avec  un  extrême  lenteur  (Fi'ttig  et  Velguth); 
mais  lorsqu’on  élève  la  température  vers  136-150°, 
en  opérant  en  vase  clos,  on  parvient  à l’attaquer 
et  l’on  obtient  un  mélange  des  acides  métato- 
luique et  métaphtalique  (isophtalique)  en  propor- 
tion variable  suivant  le  degré  de  concentration  de 
l’acide  (A.  Brückner).  Le  permanginate  de  potas- 
sium donne  lieu  à une  réaction  analogue.  L’hv- 
drocarbure  est  attaqué  par  le  mélange  de  diebro- 
mato  de  potassium  et  d’acide  sulfurique  étendu, 
et  transformé  en  acide  métatoluique  (Fittig  et 
Velguth)  : 

G II 3 

C6I1‘  C(CH3)(3)+  O» 

Isoxylôuo. 

G 113 

= ir-o  + c«H»Qconê(j)), 

Acido  métatoluique. 

G H» 

G6I1<(G  U3)  -f  OS 

13J 

r ns  h 

= 211*0  + C8  H*  (Co*H)|3J. 

Acida  métaphtalique. 

Dans  l’organisme,  le  métaxylène  est  converti 
en  acide  métatoluriquo  (O.  Schultzen  et  B.  Nau- 
nyn).  — Voyez  t.  III,  p.  592. 

Action  des  réducteurs. — Le  métaxylène,  chauffé 
*‘|J”  avec  20  p.  d’acide  iodhydrique  saturé,  se 
détruit  en  donnant  naissance  à des  gaz,  à des  hy- 
drocarbures liquides  et  à du  charbon;  les  gaz  sont 
formés  par  un  mélange  ti  volumes  égaux  d’hydro- 
gène et  de  propane  ; les  carbures  liquides  con- 
tiennent du  métaxylène  non  altéré  et  une  sub- 
stance insoluble  dans  l’acide  azotique  fumant, 


très-probablement  de  l’octane,  formé  en  vertu  de 
l’équation  : 

C»  ID»  + 4 Il!  = C8  II18 

[Berthelot,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  IX,  p.  101]. 

Lorsqu’on  traite  le  métaxylène,  à 230-240°  pen- 
dant 48  heures,  par  12  p.  seulement  d’acide 
iodhydrique,  mais  en  présence  d’une  petite  quan- 
tité de  phosphore  rouge,  la  réduction  s’arrête  à 
l’hexahydrométaxylène,  C8  H16. 

Ce  dernier  hydrocarbure  se  produit  aussi  par  la 
réduction  de  l’acide  camphorique  à 280°  au  moyen 
de  l'acide  iodhydrique  saturé  (12  p.)  : 

C'»fl1404  -(-  H*  = 2COs  -f  C81I16. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 115-120° 
et  possédant  à 0°  une  densité  de  0,784;  densité 
de  vapeur  3,08  (calcul  3,87).  Il  n'atlire  pas  l’oxy- 
gène de  l’air  et  ne  se  combine  pas  avec  l’acide 
sulfurique;  il  présente  avec  l’octane  une  grande 
ressemblance  de  propriétés  [F.  Wredcn,  Zeitsch. 
fur  Chem.,  1871,  p.  97;  Deutsche  client.  Gesellsch., 

t.  V,  p.  608;  t.  VI,  p.  1379;  Bull,  de  la  Soc. 
clum.,  t.  XV,  p.  277  ; t.  XV11I,  p.  358;  t.  XXI, 
p.  320]. 

Enfin,  en  employant  un  moyen  de  réduction 
moins  énergique,  l’iodure  de  phosphonium  P II4I 
vers  300°,  on  parvient  à n’ajouter  que  4 atomes 
d’hydrogène  au  métaxylène  et  à le  transformer  en 
tëtrahydrométaxylène , C8II14,  liquide  incolore 
bouillant  à 122-125"  [A.  Bacyer,  Ann.  der  Chem. 

u.  Pharm.,  t.  CLV,  p.  272]. 

Ce  tétrahydroinétaxylèno  serait  identique  , 
d’après  Wreden,  avec  l’un  des  bydsecarbures  de 
la  formule  C8H14,  carbure  qui  prend  naissance  dans 
différentes  métamorphoses  des  acides  camphorique 
et  oxycantphorique  : di-tillation  du  camphorate 
de  cuivre  ou  du  camphorate  de  baryum,  dis- 
tillation de  l’anhydride  oxycamphorique,  décom- 
position de  l’acide  camphorique  par  les  acides 
chlorhydrique  ou  iodhydrique,  etc.  Sa  densité 
serait  de  0,814  à 0°.  Il  attirerait  l’oxygène  de  l’air 
et  se  dissoudrait  dans  l’acide  sulfurique.  Par 
l’oxydation  au  moyen  de  l’acide  chromique,  il 
fournirait  les  acides  métatoluique,  métaphtalique, 
acétique  et  carbonique  |Wreden,  loc.  cit.  et 
Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  V,  p.  764J. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DU  MÉTAXYLÈNE. 

— Avec  le  brome,  le  chlore,  l’acide  nitrique,  l’a- 
cide sulfurique,  le  métaxylène  se  comporte  comme 
ses  homologues  inférieurs  ou  supérieurs,  c’est-à- 
dire  qu’il  fournit  des  produits  de  substitution. 
Ceux-ci  sont  encore  peu  connus,  et  surtout  on 
n’a  pas  encore  résolu  la  question  de  savoir  si 
l’action  de  ces  réactifs  fournit  un  seul  produit 
nu  plusieurs  produits  isomériques,  comme  cela  a 
lieu  pour  la  benzine  et  le  toluène.  On  sait  seu- 
lement que, dans  la  réaction  de  l’acide  sulfurique 
sur  le  métaxylène,  il  se  forme  deux  acides  mo- 
nosulfunés  isomériques.  Les  dérivés  monosubsti- 
tués  renfermant  le  groupe  substitué  dans  le  noyau 
peuvent  exister  théoriquement  sous  trois  modi- 
fications isomériques  (1.2.3),  (1.3.4),  (1.3.5);  le 
dérivé  (1.3.4)  semble  se  produire  de  préférence 
et  constituer  la  majeure  partie  des  produits  mono- 
substitués  engendrés  directement. 

L’action  du  brome  et  du  chlore  sur  le  métaxy- 
lène diffère,  suivant  qu'elle  s'exerce  à froid  ou  à 
chaud  ; ici  se  produisent  des  phénomènes  sem- 
blables à ceux  que  l’on  observe  avec  les  autres 
hydrocarbures  aromatiques  à chaîne  latérale  ; à 
une  basse  température,  ou  mieux  en  présenco 
d’une  petite  quantité  d’iode,  la  substitution  se  fait 
dans  le  noyau  benzique,  tandis  qu’à  la  tempéra- 
ture de  l’ébullition  du  carbure  les  chaînes  laté- 
rales sont  attaquées  et  on  obtient  les  éthers 
haloïdes  de  l’alcool  métatolylique  ou  du  glycol 
métatolylénique. 
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MÉTAXYLÉNES  MONOBIlOMÉS, 

C8Il9Br  = C6ll3  (CH3)3  Br. 

— O»  on  cotttiutl  doux. 

1°  Modification  (1.3.4), 

C6 113 (Cil3)  (C  H3)(3JBr|t) 

— Le  métaxylène  refroidi  est  additionné,  peu  à 
peu,  de  la  quantité  théorique  de  brome,  et,  au 
bout  de  quelque  temps,  le  produit  est  lavé,  séché 
et  rectifié.  Le  monobromométaxylène  est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à 202-204°.  Le  sodium 
et  l’iodure  de  méthyle  le  convertissent  en  pseu- 
documèno,  réaction  qui  établit  sa  constitulion. 
Sous  l’influence  oxydante  de  l’acide  chromique, 
le  monobromométaxylène  fournit,  d'après  Aln  ens, 
deux  acides  inonobromométatoluiquesisomériques 
(voyez  t.  111,  p.  407);  ce  fait  demande  à être 
confirmé,  Alnens  u’ayant  pas  employé  un  bro- 
mométaxyléne  exempt  de  bromoparaxylène  et 
peut-être  même  de  bromo-orthoxylèno.  Traité  par 
le  sodium,  il  fournit  le  dixényle  G16  il18  [F.  lieil- 
stein,  A.  Walhlforss  otL.  lloesler,  .1  nn.  der  Client, 
u.  Pliarm.,  t.  CXXXIII,  p.  32;  Bull.  de  la  Soc. 
chim,  t.  IV,  p.  207  : — Th.  Ernst  et  15.  Fittig, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXXXIX,  p.  184; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VII,  p.  107J. 

2°  Modification  (1.3.5), 

C3H3(CH3)(CH3)|31Br(5| 

— Elle  se  forme  lorsqu’on  dirige  du  gaz  nitreux 
dans  une  solution  alcoolique  de  monobromo-a- 
métaxylidine  (voyez  t.  III,  p.  741).  C’est  un  li- 
quide incolore,  ne  se  solidifiant  pas  à — 20"  et 
bouillant  à 204°  ; densité  il  20"=  1 ,302.  Le  sodium 
et  Fiodure  do  méthyle  ne  l’attaquent  qu’avec  dif- 
ficulté, mais  si  l’on  substitue  l’iodure  d’éthyle  à 
l'iodure  de  méthyle,  on  obtient  une  diméthyle- 
éthylbcnzine  qui,  par  oxydation,  fournit  de  l’acide 
mésitylénique.  Ces  réactions  fixent  la  constitution 
de  ce  monobromométaxylène  [E.  VVroblevsky, 
Deutsche  chem.  Gesellscli.,  t.  IX,  p.  495;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  66]. 

MÉTAXYLÈNE  DIBROMÉ, 

C8  H8  Bra  = C®  H!  (C  H3)2  Br2. 

— On  le  prépare  en  laissant  en  contact,  pendant 
24  heures,  le  métaxylène  avec  un  excès  rie  brome 
et  faisant  cristalliser  le  produit  dans  l’alcool.  Il 
forme  des  lames  nacrées,  fusibles  à 69°  et  bouil- 
lant à 255-256°.  La  potasse  alcoolique  ne  l’attaque 
pas.  Les  oxydants  le  convertissent  en  acide  di- 
bromométatoluique  [K  Fittig,  W.  Ahrens  et  L. 
Mattheides,  Ann.  der  Chem.  u.  Phartn., 
t.  CXLVII,  p.  15;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  IX. 
p.  492]. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  le  dibromo- 
métaxylène  en  solution  dans  la  benzine  avec  l’io- 
dure de  méthyle  et  le  sodium,  on  obtient  du  durol 
et  une  certaine  quantité  d’une  triméthylbenzine 
liquide  [P.  Jannasch,  Deutsche  cliem.  Cesellsch-, 
t.  Vil,  p.  692;  Bull,  la  Soc.  chim.,  t.  XXII, 
p.  374]. 

Indépendamment  du  bromométaxylène  symé- 
trique décrit  plus  haut,  Wroblevsky  a obtenu  par 
l’action  du  gaz  nitreux  sur  une  solution  alcoolique 
de  bromo-a-métaxylidine,  une  petite  quantité  d’un 
dibromométaxylène  bouillant  vers  252°  et  ne  se 
solidifiant  pas  à — 20°.  Ce  corps  est  probable- 
ment isomérique  avec  le  métaxylène  dibromé  dé- 
crit plus  haut  [Wroblevsky,  loc.  cit.]. 

Métaxylénes  monochlorés.  — On  connaît  deux 
modifications  isomériques  de  ce  corps. 

Monochloromètaxylene, 

C8119C1  = C6H3(CH3)!C1. 

— On  l’obtient  en  dirigeant  à chaud  un  courant 
de  chlore  dans  du  métaxylène  tenant  en  dissolu- 


tion quelques  centièmes  d’iode  et,  lorsque  l’hy- 
drocarbure a augmenté  de  39  °/0  de  son  poids, 
soumettant  le  produit  à la  distillation  fraction- 
née. C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 183- 
184",  plus  dense  que  l’eau.  L’acide  chromique 
le  transforme  eu  acide  monochlorométatoluique 
(t.  111,  p.  497)[A.  Vollrath,  Zeitscli.  fur  Cliem., 
1866,  p.  488;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VII, 
p.  342J. 

Chlorure  de  mélatolyle, 

C8H9C1  = (C  H3)  C*  H*  - C H*  Cl, 

— Ce  chlorure  alcoolique  se  produit  par  l’action 
du  chlore  sur  le  métaxylène  bouillant;  il  est  dé- 
crit 1. 111,  p.  504. 

MÉTAXYLÈNE  B1CHLORÉ, 

C8I18C12  = C6H*  (C  I13J2C12. 

— On  opère  comme  pour  le  monochlorométaxy- 
lène,  mais  on  n’interrompt  le  courant  de  chlore 
qu’au  moment  où  lu  xylène  a augmenté  de  78% 
de  son  poids.  Le  métaxylène  dichloré  est  un  li- 
quide incoloro,  bouillant  à 222°  et  se  solidifiant 
par  le  froid  en  une  masse  composée  de  grandes 
feuilles  cristallines.  11  est  très-stable;  ni  l’acétate 
d’argent,  ni  le  cyanure  de  potassium  ne  l’attaquent. 
Le  sodium  agit  énergiquement  sur  lui  vers  170°. 
Le  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d’acide 
sulfurique  étendu  le  convertit  en  acide  dichloro- 
métatoluique  [W.  Hollemann  et  A.  Vollrath,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CLIV,  p.  268  ; Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  144J. 

Métaxylène  iiuculoré, 

C8  H7  Cl3  = CTI  iC  H3)*  Cl». 

— On  fait  passer  à chaud  du  chlore  dans  du 
métaxylène  en  présence  de  l’iode,  jusqu’à  ce 
qu’il  se  forme  une  bouillie  cristalline;  celle-ci, 
lavée  avec  de  la  soude  et  de  l’eau , puis  soumise 
à plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool,  constitue 
le  trichlorométaxylène.  Ce  corps  est  en  aiguilles 
incolores,  soyeuses,  fusibles  à 150°  et  bouillant 
à 255°.  Il  n’est  pas  attaqué  par  une  ébullition 
prolongée  avec  l’acide  nitrique  ou  avec  le  mé- 
lange de  dichromate  de  potassium  et  d’acide 
sulfurique  étendu  [W.  Hollemann  et  A.  Vollrath, 
loc.  cit. J. 

Métaxylénes  mononitrés, 

C8  H9Az  O3  = C«  tl3  (C  H3)*(Az  O3). 

— On  a préparé  deux  monouitrométaxylènes 
isomériques. 

1°  Modification  a.  — Elle  se  produit,  indépen- 
damment du  dérivé  dinitré,  lorsqu’on  ajoute,  petit 
à petit,  du  métaxylène  à de  l’acide  nitrique  fu- 
mant maintenu  froid;  le  mélange  est  versé  dans 
l’eau,  et  le  liquide  huileux  qui  se  sépare  est  dis- 
tillé dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  : le  tno- 
nonitrométaxylène  est  entraîné , tandis  que  le 
dinitrométaxylène  non  volatil  reste  dans  l’ap- 
pareil distillatoire  [Cahours;  — Church;  — Beil- 
stein,  Wahlforss  et  Roesler,  loc.  cit.;  — Deume- 
landt,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VI,  p.  210]. 

La  nitrométaxylidine  fusible  à 123°,  décom- 
posée par  le  gaz  nitreux  en  présence  de  l’alcool,  pa- 
rait, produire  le  même  nitrométaxylène  [Tawil- 
darow,  Zeilschr.  (tir  Chem.,  1870,  p.  418;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  128]. 

C’est  une  huile  plus  dense  que  l’eau,  bouillant 
vers  240"  et  se  décomposant  avec  explosion  lors- 
u’on  la  surchauffe.  Le  nitrométaxylène  de 
ensité  à 17°, 5 Taivildarow  se  solidifie  à -f-  2°  et 
bout  à 238°;  = 1,126. 

Les  réducteurs  transforment  le  métanitroxylène 
en  a-métaxylidine,  et  les  oxydants  en  acide  nitrn- 
métatoluique  fusible  à 211°.  Traité  par  l’amal- 
game de  sodium,  il  fournit  Vazoxylide,  C16H18Az,) 
cristallisant  en  aiguilles  d’un  rouge  brique,  so- 
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lubies  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ce  corps  fond 
à 120°  et  so  volatilise  A une  température  élevée 
en  donnant  une  vapeur  rouge  foncé  [A.  Werigo, 
Zeitschr.  fur  Cliem.,  1865,  p.  3121. 

2°  Modification  p (1.3.5)  (?).— Ce  nitrométaxy- 
lène  a été  obtenu  par  Wroblevsky,  en  traitant 
la  nitro-a-métaxylidine  fusible  à 76°,  en  solution 
alcoolique,  par  le  gaz  nitreux.  11  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  aplaties,  fusibles  à 
67°  et  bouillant  à 255°  (toute  la  colonne  mercu- 
rielle dans  la  vapeur)  ; il  est  entraîné  par  les  va- 
peurs aqueuses.  L’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
le  convertissent  en  (3-métaxylidine  (E.  Wroblevsky, 
Deutsche  cliem.  Gesellsch t.  X,  p.  1248J. 

MÉTAXYLÈNE  DINITRÉ, 

C8H8Az80*  = C8H*(CH8)s(Az  O8)8. 

— On  introduit  peu  à peu  le  métaxylène  dans  un 
excès  d’acide  azotique  fumant,  on  expose  la  solution 
à une  douce  chaleur,  et  on  la  verse  dans  l’eau.  Le 
produit  précipité  est  débarrassé  par  un  courant 
de  vapeur  d’eau  du  mononitrométaxylène  qu’il 
peut  renfermer,  et  purifié  par  cristallisation  dans 
l’alcool  bouillant.  Le  dinitrométaxylène  est  sous 
forme  d’aiguilles  aplaties,  ou  de  prismes  inco- 
lores fusibles  à 93°,  et  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid.  Les  cristaux  appartiennent  au  type  clino- 
rhombique;  angles  des  axes  = 98°  40';  rap- 
port des  axes  (horizontal,  incliné  et  vertical) 
654,2  ; 756,3  : 419,0  [Des  Cloizeaux,  Compt. 
rend.,  t.  LXX,  p.  587J.  Le  sulfhydrate  d’ammo- 
nium le  convertit  en  nitrométaxylidine  fusible  à 
423°;  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  laréduc- 
tion  est  complète  et  il  se  forme  la  métaxény- 
lène-diamine  fusible  à 152°  [Bcilstein,  Wahlforss 
et  Itoesler,  loc.  cit.  ; — E.  Luhmann  et  W. 
Hollemann,  Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.,  t.  CXL1V, 
p.  274;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  146; 

— Fittig,  Ahrens  et  Mattheides,  loc,  cit.]. 

MÉTAXYLÈNE  TRINITRÉ, 

C8  IP  Az8  0«.=  C6  II  (C  H8)*  (Az  O8)8. 

— On  l’obtient  aisément  en  dissolvant  le  mé- 
taxylène dans  un  mélange  d’acide  nitrique  fumant 
et  d’acide  sulfurique  concentré;  la  solution,  chauf- 
fée au  bain-marie,  etprécipitéeparl’eau, fournit  le 
trinitrométaxylène  qu'il  suffit  de  faire  cristalliser 
dans  l’alcool  bouillant  pour  l’obtenir  à l’état  de 
pureté.  Il  forme  des  aiguilles  minces,  incolores, 
fusibles  à 170-177°,  presque  insolubles  dans  l’al- 
cool froid  et  peu  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 
Le  sulfhydrate  d’ammonium  le  transforme  d’abord 
en  dinitroxylidine,puis,  par  une  action  prolongée, 
en  nitroxénylène-diamine  ; l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique semblent  donner  lieu  A une  réduction 
complète  [Bussenius  et  Eisenstuck,  Ann.  der  Chem, 
u.  Pharm.,  t.  CX1II,  p.  151  ; Répert.  de  Chim. pure, 
1800,  p.  176;  et  les  Mémoires  cités  ci-dessus]. 

Métaxylène  bromonitré, 

C8  IPBrAzO8  = C*  H*  (G  II8)8  Br  (Az  O8). 

— Le  bromométaxylène  (1.3.4)  est  dissous  dans 
l’acide  nitrique  fumant  et  refroidi,  et  la  solution 
est  précipitée  par  l’eau.  Le  métaxylène  bromonitré 
est  un  liquide  jaunâtre  qui  so  colore  en  rouge  à la 
lumière.  11  bout  vers  200-265°  en  subissant  une 
décomposition  partielle  [Fittig,  Ahrens  et  Mat- 
theides, loc.  cit. J. 

Métaxylène  dibromonitré, 

C8II7Br8Az  O8  = C8  H (C  II8)8  Br8  (Az  O8) . 

— On  le  prépare  en  dissolvant,  A l’aide  d’une  cha- 
leur modérée,  le  dibromométaxylène  fusible  A 09° 
dans  l’acide  nitrique  fumant,  précipitant  le  liquide 
par  l’eau  et  faisant  cristalliser  le  dépôt  dans  l’al- 
cool. Il  est  en  aiguilles  longues  et  incolores,  fu- 
sibles A 108°  (Fittig,  Ahrens  et  Mattheides). 

Acides  métaxïlène-solfiiheu.x  ou  xiétaxénylsul- 


foreux,  C8I19S08  H = C6  H8(CH8)sS08H.  — 
On  en  connaît  deux.  Ghurch  avait  déjA  observé 
la  formation  d’un  acide  sulfoné  par  l’action  de 
l’acide  sulfurique  sur  le  xylène  et  en  avait  décrit 
le  sel  de  baryum,  et  d’autres  observateurs  (Yssel 
de  Schepper,  Lindow  et  Otto,  etc.)  avaient  em- 
ployé cet  acide  comme  matière  première,  pour 
d’autres  recherches,  et  cependant  nos  connais- 
sances sur  les  acides  sulfonés  du  métaxylène 
étaient  restées  très-incomplètes  jusqu’aux  tra- 
vaux récents  de  Jacobsen. 

Par  une  agitation  prolongée,  on  parvient  à 
dissoudre  le  métaxylène  dans  l’acide  sulfurique 
ordinaire  ; la  dissolution  s’effectue  rapidement  si 
l’on  chauffe  ou  qu’on  emploie  de  l’acide  sulfu- 
rique fumant.  Quel  que  soit  le  modo  opératoire 
suivi,  on  obtient  les  deux  acides  sulfonés  iso- 
mériques  suivants  : 

C8  H8  (Cil8  ) (S O3  Ii)(2|  (CII3)|3| 
et  C8  H8  (CH8)  (CH8)(3)  (SO8 11)|4J. 

On  a vainement  cherché  dans  le  produit  le  troi- 
sième acide  monosulfoné  (1.3.5)  possible  théo- 
riquement. L’acide  (1.3.4)  se  forme  en  majeure 
proportion  (Jacobsen). 

Pour  séparer  les  deux  acides,  on  les  transforme, 
d’après  les  procédés  ordinaires,  en  amides 
C6  II8  (CH8)8S08Az  H8  qu’on  soumet  A un  grand 
nombre  de  cristallisations  fractionnées  dans  l’al- 
cool; l’amide  de  l’acide  (1.3.4),  fusible  A 137°, 
cristallise  d’abord,  tandis  que  l’amide  de  l’acide 

(1.2.3) ,  qui  fond  A 95°, 5,  s’accumule  dans  les 
eaux  mères. 

Au  lieu  de  suivre  ce  mode  de  purification  qui 
est  extrêmement  long,  on  peut  mettre  A profit, 
pour  isoler  l’acide  (1.3.4),  la  facilité  avec 
laquelle  il  cristallise  ; A cet  effet,  on  ajoute  A la 
solution  sulfurique  du  métaxylène  une  certaine 
quantité  d’eau,  et  on  laisse  refroidir  ; le  liquide 
fournit  alors  des  cristaux  d’acide  métaxy- 
lène-sulfureux  (1.3.4)  qu’il  suffit  d’essorer 
et  do  faire  cristalliser  dans  l’acide  sulfurique 
étendu  pour  l’obtenir  A l’état  de  pureté.  Les  eaux 
mères  sulfuriques  renferment  l’acide  (1.2.3) 
qu’on  ne  peut  retirer  qu’en  passant  par  l’amide. 

1°  Acide  métaxènyle-sulfureux  (1.2.3).  — 
L’amidc  fusible  A 95°, 5,  chauffée  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré  A une  température  ne 
dépassant  pas  142°,  se  convertit  en  métaxylène- 
sulfite  d’ammonium;  la  solution  étant  évaporée 
A siccité,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’eau 
de  baryte  pour  le  transformer  en  sel  de  baryum. 

Les  sels  de  cet  acide  sont  plus  solubles  et  cris- 
tallisent moins  facilement  que  ceux  de  l’acide 
(1.  3.  4).  Le  sel  potassique  fondu  avec  du  for- 
miate  de  sodium  fournit  un  acide  isomérique 
avec  les  acides  xylique  et  mésitylénique,  acide  qui 
prend  aussi  naissance  lorsque  le  sel  potassique 
est  distillé  avec  du  cyanure  de  potassium  et  que 
le  nitrile  formé  est  saponifié  par  l’acide  chlorhy- 
drique A 180°.  La  constitution  des  acides  xylique 
et  mésitylénique  étant  connue,  on  en  déduit  par 
exclusion  celle  du  troisième  acide  métaxylène- 
carbonique,  CG  H8  (CH8)8  GO2  H,  et,  en  conséquence, 
celle  do  l’acide  sulfoné  dont  il  dérive  (Jacobsen). 
Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  le  métaxénol 

(1.2.3) . 

Sel  de  baryum.  — Aiguilles  anhydres,  réunies 
en  étoiles. 

Sel  de  cuivre.  — Aiguilles  d’un  brun  clair,  con- 
tenant de  l’eau  de  cristallisation. 

Sel  de  potassium.  — Petites  écailles  soyeuses. 

Chlorure.  — Liquide  épais,  ne  se  solidifiant 
pas  A Ü";  l’ammoniaque  le  transforme  en  amide. 

Amide.  — Elle  cristallise  dans  l’eau  en  ai- 
guilles plates  et  flexibles,  et  dans  l’alcool  en 
cristaux  plus  volumineux.  Elle  fond  A 95-96° 
(Jacobsen).  Sous  l’influence  du  mélange  oxydant 
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do  dicliromatc  de  potassium  et  d’acide  Sulfurique, 
elle  fournit  l’amide  d’un  acide  sulfométatoluique 
C6II3(CH3)  (S02AztI2)(C02H)  (Iles  et  Remsen). 

2°  Acide  métaxényle-sulfureux  (1.3,4).  — Nous 
avons  vu  plus  haut  comment  on  prépare  l’acide 
libre  ou  son  amide.  Cette  dernière  est  changée, 
vers  140-145°,  par  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré en  sel  ammoniacal  qui,  soumis  il  l’ébulli- 
tion avec  de  l’eau  de  baryto,  fournit  le  sel  bary- 
tique.  Celui-ci  peut  servir  de  point  de  départ 
pour  préparer  l’acide  ou  les  divers  sols. 

L’acide  C8H9.  SO3  H -j-  2 H2  O cristallise  en  lames 
aplaties  ou  en  beaux  prismes  très-volumineux  ; 
il  est  moins  soluble  dans  l’acide  sulfurique  étendu 
que  dans  l’eau.  Son  sel  potassique  traité  par  du 
formiate  de  sodium  ou  le  cyanure  de  potassium, 
comme  il  a été  indiqué  plus  haut,  fournit  do  l’a- 
cide xylique,  ce  qui  établit  la  constitution  de 
l’acide  sulfoné.  La  potasse  fondante  le  trans- 
forme en  metaxénol  (I.  3.  4). 

Sel  de  baryum  (C8H9S03)2Ba.  — Masse  lé- 
gère ou  groupes  hémisphériques  composés  de  la- 
melles rhombiques,  ou  enfin,  lorsque  la  cristalli- 
sation a lieu  à une  température  peu  élevée,  grains 
lenticulaires,  durs,  translucides.  Sous  toutes  ces 
formes,  le  sel  est  anhydre  après  avoir  séjourné 
dans  une  atmosphère  sèche. 

Sel  de  cuivre  (C8II9S  03)2Cu  + 0 IL  O.  — 
Grandes  tables  rhombiques,  d’un  brun  clair. 

Sel  de  sodium  C8H9S03Na.  — Petites  écailles 
très-solubles  dans  l’eau,  moins  solubles  dans 
l’alcool;  la  solution  alcoolique  laisse  déposer  des 
lamelles  argentées  , groupées  en  rosaces. 

Sel  de  zinc  (C8H9S03)2Zn  + 9H20.  — Ai- 
guilles groupées  en  étoiles  ou  longs  prismes  rhom- 
biques isolés,  qui  s’effleurissent  à une  douce 
chaleur. 

Chlorure  C8H9S02C1. — Le  sel  sodique  est 
broyé  avec  du  perchlorure  de  phosphore  et  la 
masse  est  reprise  par  l’eau  froide  ; le  chlorure 
reste  sous  forme  d’un  liquide  qui  se  solidifie  par 
le  froid  en  une  masse  cristalline.  Ce  corps  s’ob- 
tient par  solidification  partielle  en  cristaux  pris- 
matiques fusibles  à 34°. 

Amide  C8  II9  SO2 AzH2.  — Lames  nacrées  ou 
longs  cristaux  lancéolés  , fusibles  à 137°.  Trai- 
tée par  l’acide  chlorhydrique  vers  140-145°, 
elle  se  convertit  en  métaxylène-sulfite  d’ammo- 
nium; à une  température  supérieure,  au-dessus 
de  100°,  l’acide  sulfoconjugué  se  dédouble  et  il  se 
forme  du  métaxylène.  D’après  Iles  et  Remsen, 
le  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d’acide 
sulfurique  étendu  brûle  complètement  cette  sul- 
famide, etil  ne  se  produit  pas  d’acide  aromatique. 
fChurch,  loc.  cit.; — F.  Beilstein,  A.  Wahlforss 
et  L.  Roesler,  loc.  cit.;  — F.  Witting  et  J.  Post, 
Deutsche  chem.  Gesellsch-,  t.  X,  p.  745;  — O.  Ja- 
cobsen,  ibid.,  t.  X,  p.  1014  ; t.  XI,  p.  17;  — M.-W. 
Iles  et  Ira  Remsen,  ibid.,  t.  X,  p.  1042]. 

Acide  c h t.o  ri  o m ér  a x é.\  y ls  m,  r m e t:  x , 

C*  II8  Cl  S O3  H = C°  H!  (C  II3) 2 Cl . S O3  H . 

— On  obtient  le  sel  de  potassium  de  cet  acide  en 
dissolvant  le  métaxylène  monochloré  dans  doux 
fois  son  poids  d’un  mélange  à parties  égales 
d’acide  sulfurique  ordinaire  et  d’acide  fumant, 
saturant  l’excès  d’acide  sulfurique  par  le  carbo- 
nate de  baryum  et  neutralisant  ensuite  le  liquide 
par  le  carbonate  de  potassium.  La  solution,  filtrée 
à l’ébullition  et  suffisamment  concentrée,  laisse 
déposer  des  aiguilles  nacrées  qu’on  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l’eau. 

Le  chloroxénylsulfite  de  potassium, 

C8  II3  Cl  S O3  K -f  II2  O, 

est  très-soluble  dans  l’eau;  il  perd  son  eau  de 
cristallisation  vers  100°.  Fondu  avec  de  la  potasse, 
il  fournit  l'acide  crésotique  fusible  à 149°  (Vogt), 


et  un  corps  phénolique,  probablement  un  oxv- 
xénol,  C8II10  O2  (Guudclach)  [G.  Vngt,  Bull,  de  'la 
Soc.  cliim.,  t.  XII,  p.  221.  — Ch.  Gundelach. 
ibid.,  t.  XX VIII,  p.  3 i2J.  ’ 

Acide  n un o m éta x é n y i.su i.f u n eux . — Il  se  forme 
lorsqu’on  dissout  è 100°  l’a-nitrométaxylène  dans 
l’acide  sulfurique  fumant;  son  sel  de  baryum, 
(C8  II8  (Az  O2)  S O3]2  Ba,  est  une  poudre  cristalline 
jaune,  soluble  dans  l’eau  (Cliurch). 

Le  sel  de  calcium, 


[C8 H8 (Az O5)  S O3]2 Ca  + 3H20, 

forme  de  beaux  cristaux  d’un  jaune  clair  [Yssel  de 
Schepper,  Bull,  delà  Soc.  cliim.,  t.  X,  p.  146], 

Acide  MÉTAXIÎNYI.HyDnOSULFEnEDX, 


C8  II9  S O2  II  = C6II3  (C  H3)2  S O2  H. 

— Ce  composé  a été  obtenu,  par  Lindow  et  Otto, 
en  traitant  le  chlorure  xénylsulfureux  en  solution 
éthérée  par  l’amalgame  de  sodium, 


C8  II9  S O2  Cl  + Na2  = Na  Cl  + C8II9S02Na. 

Ces  chimistes  ayant  employé  le  mélange  des 
acides  sulfoconjugués  qui  se  produisent  lorsqu’on 
dissout  le  xylène  du  goudron  dans  l’acide  sulfurique, 
il  est  probable  que  les  corpsqu’ils  ont  décrits  con- 
stituent des  mélanges  de  composés  isomériques. 

La  masse  saline  dissoute  dans  l’eau  est  addi- 
tionnée d’acide  chlorhydrique  et  l’huile  qui  se 
précipite  est  lavée  à l’eau  et  dissoute  dans  l’eau 
do  baryte.  Il  se  forme  un  sel  de  baryum  que  l’on 
décolore  par  le  charbon  et  par  cristallisation,  et 
dont  on  sépare  l’acide  une  seconde  fois  par 
l’acide  chlorhydrique;  le  produit  doit  être  lavé 
et  séché  à l’abri  de  l’oxygène. 

L’acide  xénylhydrosuïfureux  est  liquide,  jau- 
nâtre, à peine  soluble  dans  l’eau,  miscible,  au 
contraire,  à l’alcool,  à l’éther,  à la  benzine.  Il  n'est 
pas  volatil  sans  décomposition  et  se  convertit  à 
l’air  en  acide  xénylsulfureux.  Le  chlore,  en  agis- 
sant sur  lui,  régénère  le  chlorure  xénylsulfureux. 
Le  zinc  et  l’acide  sulfurique  étendu  le  transforment 
en  sulfhydrate  de  xényle,  C8  H9  S H ; la  potasse 
fondante  fournit  du  xylène  et  du  sulfite,  l’eau  à 
150-160°  de  l’acide  xénylsulfureux  et  l’oxydisul- 
furo  de  xényle  (G8 H9)2  S2 O2;  l’acide  nitreux  pro- 
duit de  l’acide  nitroxénylsulfureux.  L’acide  sulfu- 
rique fumant  le  dissout  en  se  colorant  successive- 
ment en  jaune,  vert,  bleu  et  indigo;  l’eau  préci- 
pite de  la  solution  des  matières  brunes. 

Sels  alcalins.  — Très-solubles  dans  l’eau;  leurs 
solutions  produisent  avec  les  sels  d’argent  et  de 
plomb  des  précipités  blancs,  lourds,  il  peine  so- 
lubles dans  l’eau  bouillante. 

Sel  de  baryum  (G8  H9 S 02)2Ba  + 2 1I20.  — 
Lamelles  incolores  , très  - solubles  dans  l'eau 
chaude,  moins  solubles  dans  l’alcool  chaud;  l’eau 
de  cristallisation  se  dégage  vers  140°. 

Sel  de  calcium  (C8H9S02)2Ca  + 3II20.  — Il 
ressemble  au  sel  barytique,  mais  il  est  plus  so- 
luble ; il  perd  son  eau  vers  140°. 

Éther  éthylique,  C8II9S02 . C2H5.  — On  l'ob- 
tient en  chauffant  une  solution  alcoolique  de  l’a- 
cide saturée  de  gaz  chlorhydrique,  et  précipitant 
le  liquide  par  l’eau.  C’est  une  masse  jaune, 
visqueuse  à la  température  ordinaire,  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  non 
volatile  sans  décomposition  [F.  Lindow  et  R.  Otto, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVI,  p.  233; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  1 47]. 

Jacobsen  vient  de  préparer,  à l’état  de  pureté, 
l’acide  xénylhydrosuïfureux  correspondant  à l’a- 
cide xénylsulfureux  (4.  3.  4).  C’est  une  masse 
cristalline,  fusible  vers  50";  le  sel  de  cuivre  cris- 
tallise en  lamelles  rhombiques,  d’un  vert  jaune, 
(loc.  cit.),  réunies  on  rosaces. 
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ni.  — PARAXYLÈNE. 

[Syn.  Paradiméthylbensine  (1 .4), 

G il3 

C8H‘o  = C3H*<(Ch3)(4i 

— II  a été  découvert  par  Glinzer  et  Fittig,  et 
obtenu  à l’état  de  pureté  parfaite  par  Jannasch. 

Modes  de  formation  et  préparation.  1°  Le  pa- 
raxylène se  produit  lorsqu’on  traite  le  parabro- 
motoluèno  par  l’iodure  de  méthyle  et  le  sodium 
en  présence  de  benzine  pure  : 

+ CH»I-]-Na* 

= C'Il^nn  -fNaBr+Nal 

(4) 

La  réaction  commence  à la  température  ordi- 
naire et  s’achève  rapidement  ; il  est  bon  de  n’opérer 
à la  fois  que  sur  une  cinquantaine  de  grammes  de 
parabromotoluène,pourprévenirune  réaction  trop 
énergique.  On  obtient  environ  1/5  de  la  quantité 
théorique  do  paraxylène,  et  il  se  forme  une  forte 
proportion  de  diparacrésyle.  Si  l’on  employait  de 
l’éther  anhydre  pour  étendre  les  produits  mis 
en  réaction,  on  s’exposerait  à des  explosions  ; 
d’ailleurs  le  rendement  seraitfaible  [E.  Glinzer  et 
R.  Fittig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXVI, 
p.  303;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  IV,  p.  30;  — 
P.  Jannasch,  Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXI, 
p.  79;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  275; 
t.  XXII,  p.  2061. 

2°  Le  mémo  hydrocarbure  se  forme  par  l’action 
de  l’iodure  de  méthyle  et  du  sodium  sur  la  para- 
dibromobenzine,  fusible  à 39°  : 

CUl<Bi-  + 2 C IPI +2  Na* 

14) 

G II3 

= G6IIl  ' (c Hjj  + 2NaBr  -f  2NaI 

On  emploio  5 p.  de  paradibromobenzine,  2p,5 
de  sodium  et  8 p.  d’iodurc  de  méthyle,  et  l’on 
ajoute  plusieurs  volumes  d'éther;  la  réaction  s’ac- 
complit tranquillement  et  fournit  un  rendement 
de  30  à 50  °/?  de  la  quantité  théorique  Le  pro- 
duit est  soumis  à trois  rectifications  méthodiques 
et  la  portion  passant  entre  133  et  140°  est  refroi- 
die avec  de  l’eau  glacée,  où  elle  se  fige  presque 
complètement;  la  partie  restée  liquide  est  décan- 
tée, les  cristaux  sont  fondus,  soumis  à une  se- 
conde réfrigération,  et  débarrassés  à nouveau  des 
parties  liquides.  Après  deux  ou  trois  traitements 
semblables,  le  paraxylène  est  pur  [V.  Meyer, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLVI,  p.  265; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  405;  — P.  Jan- 
nasch, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  X,  p.  1354]. 

3"  Le  paraxylène,  enfin,  existe  en  proportion 
variable  dans  le  xylène  du  goudron;  Fittig,  qui 
le  premier  a fixé  la  nature  du  xylène  du 
goudron,  en  a trouvé  environ  10  %,  Jacobsen 
de  20  à 25%  (voyez  p.  733).  Pour  l’extraire , on 
agite  le  xylène  à plusieurs  reprises  avec  de  l’acide 
sulfurique  ordinaire  qui  dissout  l’orthoxylène  et 
le  métaxylène,  sans  attaquer  une  proportion  no- 
table de  paraxylène.  L’hydrocarbure  est  ensuite 
traité,  à une  chaleur  modérée,  par  l’acide  sulfu- 
rique fumant  peu  concentré  qui  lo  dissout,  à 
l’exception  d’une  faiblo  quantité  d’un  carbure 
saturé,  et  la  solution  est  additionnée  d’eau  petit  à 
petit;  ii  un  certain  degré  dedilution,  l’acide  paraxé- 
nylsulfureux  hydraté  se  dépose  sous  forme  cris- 
talline, car  il  est  peu  soluble  dans  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  et  il  suffit  de  l’essorer  et  de  le  faire 
cristalliser  dans  l’eau  pour  l’obtenir  h l’état  de 
pureté.  Cet  acide,  soumis  à la  distillation  sèche, 


régénère  du  paraxylène  pur.  On  peut  aussi  trans- 
former l’acide  brut  en  sel  de  sodium,  purifier  ce- 
lui-ci par  cristallisation  et  en  isoler  le  paraxylène 
en  le  chauffant  vers  195°  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique [O.  Jacobsen,  Deutsche  chem.  Gesellsch., 
t.  X,  p.  -1009]. 

Propriétés  et  réactions.  — Le  paraxylène  se» 
présente  sous  la  forme  d’une  masse  composée  de 
grands  cristaux  incolores,  fusibles  à 15°  et  bouil- 
lant de  136  à 137°  (Jannasch);  il  possède  une 
odeur  particulière,  différente  de  celle  de  la  ben- 
zine. Il  est  miscible  avec  une  foule  de  liquides 
organiques.  La  densité  de  l’hydrocarbure  pur  ne 
semble  pas  avoir  été  prise.  Glinzer  et  Fittig  indi- 
quent pour  le  paraxylène  préparé  au  moyen  du 
monobromotoluène  brut  (mélange  d’orthobromo- 
toluène  et  de  parabromotoluène)  le  chiffre  0,8621 
à.  19°, 5,  mais  ce  carbure  n’était  pas  entièrement  pur. 

L’acide  azotique  étendu  transforme  à l’ébulli- 
tion le  paraxylène  en  acide  paratoluique, 
C6H‘(CH3)  (C0U1)(4). 

le  dichromate  de  potassium  et  l’acide  sulfurique 
étendu  fournissent  de  l’acide  téréphtalique, 
C6H4(C0U1)(C02II)(4| 

produits  de  substitution.  — Ils  sont  très-peu 
connus;  théoriquement,  leur  nombre  doit  être 
moins  grand  que  celui  des  dérivés  de  l’orthoxy- 
lène ou  du  métaxylène.  Ainsi  lo  paraxylène  ne 
doitfournir  qu'unseul  dérivé  monosubstitué,  tan- 
dis que  l’ortlioxylène  en  donne  deux,  etle  métaxy- 
lène trois. 

Ce  que  nous  avons  dit  plus  haut  relativement 
ii  l’action  des  halogènes  sur  le  métaxylène  s’ap- 
plique aussi  au  paraxylène. 

Paraxylène  monobromé  (1.3.4), 

Cm9  Br  = C6H3  (CH3)2  Br. 

— On  fait  tomber  goutte  à goutte  une  quantité  cal- 
culée de  brome  (1  molécule)  dans  du  paraxylène 
additionné  do  quelques  centièmes  d’iode  ot  bien 
refroidi  ; la  réaction  achevéo,  on  lave  le  produit 
à la  soude,  on  le  sèche  et  on  le  rectifie.  Le  mono- 
bromoparaxylène  est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à 199, 5-200°, 5 et  se  solidifiant  dans  la  glace  sous 
la  forme  de  lames  incolores,  qui  ne  fondent  qu’à 
-)-  10°.  L’acide  chromique  en  solution  acétique 
l’oxyde  très-facilement  et  le  convertit  en  acide 
bromoparatoluique  (t.  III,  p.499).  Lorsqu’on  nitre 
le  parabromotoluène,  on  obtient  un  liquide  qui 
laisse  déposer,  au  bout  do  quelque  temps,  des 
cristaux  fusibles  à 70°, 5.  Le  sodium  attaque  un 
mélange  de  monobromoparatoluône,  d’iodure  de 
méthyle  et  de  benzine  et  fournit  la  triméthylben- 
zine  (1.3.4)  ou  pseudocumène  (Jannasch). 

Paraxylène  dibromé, 

C’HSBr*  = C6H2(CH3)2Br*. 

— Le  paraxylène  étant  traité  à froid  et  en  pré- 
sence de  l’iode  par  la  quantité  théorique  de  brome 
(2  molécules),  on  obtient  lo  dibromoparaxylène 
sous  forme  de  lamelles  fusibles  à 72°, 5,  d’aprè3 
Fittig,  Ahrens  etMattheides;  à 75°, 5 d’après  Jan- 
nasch. L’iodure  de  méthyle  et  le  sodium  le  trans- 
forment à chaud  en  durol  (tétraméthylbenzine) 
[R.  Fittig,  W.  Ahrens  et  L.  Mattheides,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVII,  p.  15;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  492;  — Jannasch,  (oc.  cit.]. 

Bromure  de  paratolylène, 

C8  ni  Br2  = CG  H‘  (G  II*  Br)2. 

— Voyez  t.  III,  p.  503. 

Chlorure  de  paratolyléne, 

C8H3C12  = C«U’*(CII2CI)*. 

— Voyez  t.  III,  p.  503. 

Paraxylène  mononitré, 

C3  II9  (Az  O2)  = C°  II3  (G  II3)2(Az  O2). 
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— On  laisse  tomber,  goutte  à goutte,  de  l’acide 
azotique  fumant  (5  p.)  dans  du  paraxylène  (2  p.), 
refroidi  d’abord  avec  do  l’eau  à une  température 
supérieure  il  15”  pour  l’ompêcher  do  se  solidifier, 
puis  avec  do  la  glace.  Le  mélange  fait,  on  y ajoute 
de  l’eau,  on  lave  et  on  sèche  la  couche  qui  se 
sépare.  Le  mononitroparaxylène  est  un  liquide 
jaunâtre,  lourd,  bouillant  à 234-237°.  L’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  le  réduisent  et  fournissent, 
indépendamment  de  la  paraxylidine,  une  chloro- 
paraxylidine  (voyez  1. 111,  p.  743)  [P.  Jannasch, 
Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXVI,  p.  55;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  314]. 

PARAXYLÈNES  DINITIlliS, 

C8H3  Az3  O4  = C6II3(CH3)3  (AzO3)». 

— On  en  connaît  deux  modifications  qui  se  forment 
lorsqu’on  dissout  le  paraxylène  dans  l’acide  ni- 
trique fumant  et  qu’on  chauffe  à une  douce  cha- 
leur; on  les  sépare  par  un  grand  nombro  de  cris- 
tallisations fractionnées  dans  l’alcool. 

Le  dinitroparaxylène  le  moins  soluble  cristal- 
lise en  aiguilles  incolores,  très-longues  et  fragiles; 
il  fond  à 123°, 5. 

Le  deuxième  dinitroparaxylène  forme  des  cris- 
taux clinorhombiques,  incolores,  quifondentà  93°; 
ce  point  de  fusion  coïncide  avec  celui  du  dinitro- 
métaxylène  (Fittig  et  Glinzer  ; Jannasch). 

Paraxylène  trinitré, 

C8H7Az306  = C6H(CII3)3  (AzO3)3. 

— Le  paraxylène  est  introduit  goutte  à goutte 
dans  un  mélange  de  2 volumes  d’acide  sulfurique 
concentré  et  de  1 volume  d’acide  nitrique  fumant, 
qu’on  a soin  de  refroidir  au  commencement  de 
l’opération  ; le  liquide  est  versé  dans  l’eau,  et  le 
produit  qui  se  précipite  est  soumis  à des  cristal- 
lisations dans  l’alcool.  Le  trinitroparaxylène  est 
en  grandes  aiguilles  incolores,  réunies  en  étoiles, 
assez  solubles  dans  l’eau  ; il  fond  à 137°  (Fittig  et 
Glinzer). 

Paraxylène  dibromonitré, 

C8H7Br3(Az03)  = C6  II  (G  H3)3  Br3  (AzO3). 

— Longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 112° 
(Fittig,  Ahrens  et  Mattheides). 

Acide  paraxylène-sulfüiieox  ou  paraxénylsllfo- 
reux  (1.3.4),  C8H9S  03H  = C8  113  (Cil3)3  S O3  II. 

— Il  se  produit  lorsqu'on  dissout,  à une  douce 
chaleur,  le  paraxylène  dans  l’acide  sulfurique  fu- 
mant, et  nous  avons  vu  plus  haut  comment  on 
peut  le  préparer  au  moyen  de  la  portion  du  xy- 
lène  brut  qui  ne  se  dissout  pas  dans  l’acide  sul- 
furique ordinaire. 

L’acide  paraxénylsulfureux,  C8  H9  S O3  II-f-2  II3  O. 
cristallise  en  grandes  lames  ou  en  prismes  apla- 
tis; il  est  très-soluble  dans  l’eau,  mais  se  dissout 
assez  difficilement  dans  l’acide  sulfurique  étendu. 
Fondu  avec  la  potasse,  il  fournit  le  paraxénol. 

Sel  de  baryum,  (C8H9S03)3Ba.  — Petites  la- 
melles isolées  ou  cristaux  transparents  plus  volu- 
mineux,groupés  en  mamelons.  Si  le  sel  contientde 
petites  quantités  d’orthoxénylsulfite  ou  de  mé- 
taxénylsulfite,  il  se  dépose  sous  forme  do  croûtes 
dures  et  opaques.  100  p.  d’eau  en  dissolvent 
2p,27  à 0°,  et  5t>,53  à 100°. 

Sel  de  cuivre,  (C8II9S03)3Cu  + 8 H3  O.  — 
Grands  prismes  anorthiques,  d’un  bleu  clair,  qui 
s’effleurissent  dans  l’air  sec. 

Sel  de  potassium,  C8II9S03.K  -f  II30.  — 
Aiguilles  soyeuses,  aplaties  et  réunies  en  groupes, 
efflorescontes  dans  l’air  sec. 

Sel  de  sodium,  C8  H9  S O3 . Na+  H3  O.  — Prismes 
bien  développés,  aplatis  et  rayés,  ne  perdant  pas 
d’eau  dans  Pair  sec. 

Sel  de  zinc  (CsIl9S03)3Zn -f  10H3O.  — 
Longues  aiguilles,  fines,  s'efflcurissant  facilement. 
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Chlorurel  C8H9S0*C1.  — Grands  prismes 
aplatis,  fusibles  à 24-26°. 

Amide,  C8H9S03. AzH3.  — Longues  aiguilles 
assez  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  fusibles  à 147-148°  (Jacobsen). 
Un  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d’a- 
cide sulfurique  étendu  l’oxyde  et  fournit  l’a- 
mido  d’un  acide  sulfoparatoluiquc  (Iles  et  Ira 
Iiomsen.  [O.  Jacobsen, Deutsch.  cliem.  Gesellsch. 
t.  X,  p.  1009,  et  t.  XI,  p.  22;  — M.  W.  Iles  et 
Ira  Romsen,  ibid.,  t.  XI,  p.  229]. 

Acide  paraxényliiydrosulfurecx, 

C8  H9S03H  = C6  II3  (CH3/!S03II. 

— On  l'obtient  en  traitant  le  chloruro  paraxényl- 
sulfureux par  l’amalgame  de  sodium,  ou  bien  par 
la  poudre  de  zinc  et  l’acide  chlorhydrique.  Il  est 
très-soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  moins 
soluble  dans  l’eau  bouillante  au  sein  de  laquelle 
il  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  aplaties,  réunies 
en  faisceaux,  fusibles  à 84-85°  (Jacobsen).  A.  H. 

XYLEXOLS.  — Voyez  Xénols. 

XYLETIQUE  (ACIDE), 

C9  H1903=  C6 H3 (C  H3)3(OH)  (CO3 H). 

— Cet  acide  a été  obtenu  par  Wroblevsky  en 
traitant  le  xénol  par  le  sodium  et  l’acide  carbo- 
nique ; le  xénol  qui  a servi  à ces  expériences 
était  un  mélange  des  xénols  solide  et  liquide  de 
M.  Wurtz  et  il  est  probable,  par  conséquent,  que 
l’acide  xylétique  n’a  pas  été  obtenu  à l’état  de 
pureté. 

Le  produit  de  la  réaction  dissous  dans  l’eau 
est  précipité  par  l’acide  chlorhydrique,  et  l’acide 
xylétique  mis  en  liberté  est  débarrassé  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau  du  xénol  non  attaqué  ; à la 
fin,  il  est  soumis  à des  cristallisations  dans  l’eau. 

L’acide  xylétique  est  en  cristaux  blancs,  fusibles 
à 155°  et  se  sublimant  à une  température  supé- 
rieure; il  est  assez  soluble  dans  l’eau,  surtout  à 
l’ébullition.  Il  colore  le  chlorure  ferrique  en  vio- 
let. Il  est  monobasique. 

Le  sel  de  baryum,  (C9H9  03)3Ba  + H30,  et  le 
sel  de  calcium,  (C9H903)3Ca  + 2H30,  cristalli- 
sent en  aiguilles  qui  perdent,  leur  eau  à 150 
|li.  Wroblevsky,  Zeilch.  für  Chem.,  1868,  p.  232; 
Bull.  delaSoc.  chim,  t.  X,  p.  287].  A.  H. 

XYLIDINES  [Syn.  Amidoxylènes,  amido-di- 
mélhylbenzines,  xénylamines ], 

/ Cil3 

C8H11Az  = C6!!3  — CH3 
\ AzII3. 

— Los  xylidines  résultent  de  la  réduction  des  ni- 
troxylènes;  comme  ceux-ci,  elles  doivent  exister 
sous  six  modifications  isomériques,  deux  corres- 
pondant à l’orthoxylène,  trois  au  métaxylène,  et 
une  au  paraxylène.  Jusqu’ici  on  n’en  connaît, 
avec  certitude,  que  trois,  dont  deux  dérivent  du 
métaxylène  et  une  du  paraxylène. 

Les  xylidines  sont  des  homologues  de  l'aniline 
et  des  toluidines  ; elles  sont  isomériques  avec 
l'amido-éthylbenzine,  et  avec  la  collidinc,  amine 
tertiaire. 

La  plus  anciennement  connue  est  l’a-métaxy- 
lidine ; elle  a été  découverte  par  M.  Cahours  en 
1850.  Une  seconde,  la  |3-métaxylidino  a été  dé- 
couverte par  Jl.  Wroblevsky.  La  paraxylidine  a 
ôté  indiquée  par  M Jannasch.  Enfin,  llofmann 
en  a fait  entrevoir  une  quatrième  dont  l’origine 
est  inconnue. 

I.  — a-METAXYLIDINE. 

Depuis  sa  découverte  par  Cahours,  elle  a été 
étudiée  par  Church  en  1855.  Ces  deux  chimistes 
l’ont  obtenue  en  réduisant,  par  le  sulfhydrate 
d’ammonium,  le  nitroxylène  préparé  avec  le  xy- 
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lène  de  goudron.  En  1866,  Deumelandt  l’a  obte- 
nue en  traitant  le  même  xylène  nitré  par  l'étain 
et  l’acide  chlorhydrique,  ou  par  le  fer  et  l’acide 
acétique.  Le  nitroxylène  employé  dans  ces  expé- 
riences était  un  mélange,  et  la  xylidino  qui  a 
servi  à préparer  n’était  probablement  pas  un 
un  corps  homogène. 

Tawildarow  est  le  premier  qui  ait  employé  un 
nitroxylène  provenant  du  métaxylène  pur. 

L’a-métaxylidine  se  produit  aussi  lorsqu’on 
chauffe  il  300°  le  chlorhydrate  de  paratoluidino 
avec  de  l’alcool  méthylique  (A.-W.  Hofmann). 

Enfin  Hofmann  et  Martius  ont  trouvé  l’a-mé- 
taxylidine dans  les  queues  d’aniline  [A.  Cahours, 
Compt.  rend.,  t.  XXX,  p.  319  ; — Church.,  Pliil. 
Man.,  (4),  t.  IX,  p.  453  ; — G.  Deumelandt, 
Zeitsch.  fiir  Chem.,  1866,  p.  21  ; Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  VII,  p.  210;  — N.  Tawildarow,  Zeitsch. 
fur  Chem.,  1870,  p.  418;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XIII,  p.  361  ; — A.-W.  Hofmann  et  C.  Mar- 
tius, Deutsche  cliem.  Gesellsch.,  t.  II,  p.  412; 
Bull,  de  la  Soc.  chim,,  t.  XIII.  p.  270;  — A.-W, 
Hofmann,  Deutsche  chern.  Gesellsch.,  t.  IX, 
p.  1292;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXVII, 
p.  465J. 

Préparation.  — 1°  Church  a purifié  de  la 
manière  suivante  la  xylidine  obtenue  par  la 
réduction  du  nitroxylène  brut  au  moyen  du 
sulfhydrate  d’ammonium.  La  base  brute  est 
transformée  en  oxalate,  et  ce  sel  est  soumis  à 
plusieurs  cristallisations  dans  l’eau.  Puis,  il  est 
distillé  avec  de  la  chaux,  et  la  base  régénérée  est 
convertie  en  cliloroplatinatc,  qu’on  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  lentes.  Ce  sel  distillé 
avec  de  la  soude  fournit  la  xylidino. 

2°  Deumelandt  réduit  le  nitroxylène,  bouillant 
h 240°,  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  Il 
fait  cristalliser  le  chlorostannito  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  et  le  décompose  en- 
suite par  l’hydrogène  sulfuré.  La  solution  éva- 
porée fournit  des  cristaux  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  que  l’on  distille  avec  du  carbonate  de 
sodium  sec.  Il  est  préférable  d’employer,  comme 
réducteurs,  lo  fer  et  l’acide  acétique  ; la  baso  dis- 
tillée est  transformée  en  chlorhydrate,  et  mise  en 
liberté  de  nouveau  par  la  potasse. 

3°  Tawildarow  réduit,  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  le  dérivé  nitré  du  métaxylène  pur, 
ajoute  de  la  potasse  au  produit,  et  distille  la  xy- 
lidine dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  La  base 
est  convertie  en  chlorhydrate,  et  régénérée  par 
la  potasse. 

4°  Hofmann  et  Martius  ont  reconnu  que  les 
queues  d’aniline,  soumises  il  une  série  de  distil- 
lations fractionnées,  donnent  une  portion  bouil- 
lant à 212»,  qui  n’est  autre  que  de  l’a-métaxyli- 
dine. 

5°  Depuis,  Hofmann  a décrit  un  autre  procédé 
pourretirer  l’a-métaxylidine  des  queues  d’aniline  : 
les  portions  passant  entro  260  et  246°  sont  addi- 
tionnées peu  à peu  de  leur  poids  d’acide  azotique, 
d’une  densité  de  1,3.  Lo  mélange  s’échauffe  et 
laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
rouges;  ceux-ci  sont  essorés  et  purifiés  par  une 
seconde  cristallisation  dans  l’eau  chaude.  Ces 
cristaux,  décomposés  par  la  soude,  fournissent  un 
liquide  huileux,  bouillant  entre  202  et  230°  et  don- 
nant avec  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  azotique 
des  sels  qui  cristallisent  immédiatement.  Des  eaux 
mères  du  second  dépôt  cristallin  mentionné  plus 
haut,  on  peut  séparer  une  base  bouillant  également 
entre  202  et  230°, mais  qui  se  distingue  delà  pru- 
dente en  ce  qu’elle  ne  donne  pas,  de  suite,  avec 
l’acide  chlorhydrique,  un  sel  cristallin.  Enfin  les 
eaux  mères  de  la  première  cristallisation  renfer- 
ment une  hase  qui  ne  produit  ni  avec  l’acide  chlor- 
hydrique, ni  avec  l’acide  azotique  des  sels  cris- 
tallisant immédiatement;  cette  base  constitue 


peut-être  un  troisième  isomère.  La  question  mé- 
riterait d’être  étudiée  à nouveau. 

La  base  du  second  dépôt  cristallin  est  loin 
d'être  pure  ; elle  bout  entre  202  et  230°,  la  ma- 
jeure partie  passant  de  208  à 216°.  Pour  la  puri- 
fier, on  fait  bouillir  cette  dernière  fraction  avec 
de  l’acide  acétique  glacial,  pendant  quatre  heures; 
par  le  refroidissement,  lo  tout  se  prend  en  une 
masse  formée  d’acétoxylide,  qu’on  soumet  il  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l’eau  bouillante,  jus- 
qu’à ce  que  le  point  de  fusion  du  produit  ne  s’é- 
lève plus;  il  est  alors  situé  vers  127-128°. 

Pour  régénérer  la  xylidine  de  cette  acétoxylidc, 
on  la  chauffe,  pendant  quelques  heures,  avec  de 
l’acide  chlorhydrique.  La  liqueur  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  cristaux  de  chlorhy- 
drate d’a-métaxylidine,  et  la  réaction  est  finie 
quand  ces  cristaux  se  dissolvent  complètement  dans 
l’eau  froide.  Ce  chlorhydrate,  décomposé  par  la 
potasse,  fournit  la  base. 

Propriétés  et  réactions.  — L’a-métaxylidine  est 
un  liquide  incolore,  brunissant  rapidement  à l’air 
et  finissant  par  se  résinifier  ; elle  bleuit  le  tour- 
nesol. D’après  Church,  elle  bout  à 213-214"; 
d’après  Deumelandt,  son  point  d’ébullition  est 
situé  à 214-216°;  d’après  Hofmann  et  Martius  à 
212°.  Tawildarow  indique  216°,  et  Hofmann  212°. 
Sa  densité,  d’après  Tawildarow,  est  de  0,985  à 
18°,5,  et  de  0,9184  à 25°  d’après  Hofmann. 

L’acide  acétique  glacial  la  transforme  en  acé- 
toxylide.  L’éther  chloroxycarbonique  convertit 
l’a-métaxylidine  en  xényluréthane, 

rr.y  AzH.CS HO 
OC*  H*, 

cristallisant  en  belles  aiguilles  fusibles  à 58. 
(Hofmann).  L’a-métaxylidinc  traitée  par  les  oxy- 
dants ne  donne  pas  de  matières  colorantes;  mé- 
langée avec  de  l’aniline  et  chauffée  avec  de  l’acide 
arsénique,  elle  fournit  des  matières  rouges.  — 
Voyez  t.  I,  p.  319. 

Sels  D’a-siÉTAXvuniNE, — L 'azotate  cristallise. 

Le  chlorhydrate  est  cristallin,  soluble  dans 
l’eau  froide  (Hofmann). 

Chloroplatinate  (C8H'iAz.HCl)3,PtClV  — Il 
cristallise  en  belles  aiguilles  (Hofmann),  en 
cristaux  courts,  jaunes,  groupésen  étoiles  (Church). 

Chlorostannile  C8H'*Az,HCl,  Sn  Cl3.  — La 
solution  de  ce  sel  dans  l’acide  chlorhy- 
drique concentré  laisse  déposer  de  grands  cris- 
taux écailleux. 

Oxalate  — Ce  sel  est  bien  cristallisé  et  pos- 
sède une  réaction  acide  (Church).  100  p.  d’eau 
à 21°, 5 en  dissolvent  3i’,845  (Tawildarow). 

Sulfate  acide  (C8!!11  Az)II2S04.  — La  solution 
de  ce  sel  dans  l’eau  bouillante,  laisse  déposer 
parle  refroidissement  de  belles  aiguilles  blanches 
peu  solubles  dans  l’eau  froide  (Church). 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION.  — a-MÉTAXÏLIDINES 

BRoxiÉEs.  — On  en  connaît  deux,  un  dérivé  mo- 
nobromé  et  un  dérivé  dibromé. 

a-métaxylidine  monobromée, 

CmiiBrAz  = C8H8Br.AzH3. 

— L’action  directe  du  brome  sur  l’a-métaxyli- 
dine  semble  donner  lieu  à une  réaction  peu 
nette.  Pour  préparer  le  dérivé  monobromé , il 
convient,  comme  pour  les  hases  aromatiques  en 
général,  de  prendre  l’acétoxylide  comme  point  de 
départ  ; une  solution  aqueuse,  saturée  d’acéto- 
a-métaxylide  est  additionnée  d’eau  de  brome,  jus- 
qu’à ce  que  la  liqueur  ait  pris  une  coloration  jaune 
persistante.  Elle  laisse  alors  déposer  une  poudre 
rougeâtre  qui,  distillée  avec  de  la  soude,  donne  un 
mélange  huileux  d’a-métaxylidine  monobromée 
et  dibromée,  qui  se  solidifio  au  bout  de  quelque 
temps.  Pour  séparer  ces  deux  bases,  on  traite  le 
produit  par  l’acide  chlorhydrique,  on  évapore  à 
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skcité,  et  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  chaude 
La  base  dibromée,  dont  lo  chlorhydrate  est  peu 
stable,  reste  fi  l’état  libre,  tandis  que  le  chlorhy- 
drate d’a-métaxylidine  monohromée  se  dissout  et 
peutêtreprécipitédc  la  solution  par  l’ammoniaque. 

L'a-métaxylidine  monohromée  soumise  il  une 
cristallisation  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’eau, 
se  présente  sous  forme  d’aiguilles  blanches,  fu- 
sibles il  96-97°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau 
froide,  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  mais  elle 
se  dissout  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’é- 
ther. Traitée  par  l’acido  nitreux,  en  solution  al- 
alcoolique,  elle  se  transforme  en  metaxylène  mo- 
nobromô  (1.  3.  5.)  (Wroblevsky). 

Chlorhydrate.  — Belles  aiguilles  blanches. 

Chloroplatinale.  — Le  chlorure  do  platine  pro- 
duit immédiatement,  dans  la  solution  du  chlor- 
hydrate, un  précipité  cristallin,  jaune  clair  f B. 
Genz,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  III,  p,  2 25; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  318J. 

a-métaxylidine  dibromée, 

C8H8Br*Az  = G8  Ht  Br*.  Az  H*. 

— L’acéto-a-métaxylide  dibromée,  préparée  en 
ajoutant  à l’acéto-a-xylide,  en  suspension  dans 
l’eau  , la  quantité  calculée  d’eau  de  brome,  fournit, 
parla  distillation  avec  la  potasse,  l’a-métaxylidine 
dibromée.  Nous  avons  vu  plus  haut  comment  il 
faut  opérer  pour  la  séparer  de  l’a-métaxylidine 
monohromée;  ce  qui  reste,  après  l’élimination  de 
la  base  monohromée  au  moyen  de  l’eau  chaude, 
est  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  et  se 
présente  alors  en  aiguilles  brillantes. 

Chlorhydrate.  — Chauffé  avec  de  l’eau,  il  perd 
son  acide  chlorhydrique,  et  donne  la  base  libre 
[Genz,  Ion.  cit.]. 

a-MÉTAXŸUDiNE  chlorée.  — Tawildarow  [foc. 
cit.]  a obtenu  par  la  réduction  du  rnétaxylène,  au 
moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  un 
corps  fusible  à 89°  qui  constitue  probablement 
une  xylidine  chlorée. 

a-MÉTAxïLiDiNEs  nitrées.  — On  ne  connaît  avec 
certitude  qu’un  dérivé  mononitro  de  l’a-métaxy- 
lidine;  les  composés  que  nous  décrivons  sous  les 
noms  de  modification  b de  l’a-métaxylidine  mo- 
nonitrée  et  d’a-métaxylidine  dinitrée  ne  corres- 
pondent peut-être  pas  à l’a-métaxylidine,  mais  bien 
à une  base  isomérique.  Tawildarow  a montré,  en 
effet,  en  ce  qui  concerne  la  modification  b,  qu’elle 
se  transforme  par  l’alcool  saturé  de  gaz  nitreux 
en  a-nitrometaxylène  (voyez  p.  736);  son  groupe 
Az  O*  occuperait  donc,  dans  le  noyau  benzique,  la 
place  qui  est  prise  par  le  groupe  Az  H2  dans  l’a- 
métaxylidine. 

a-tn étaxylidines  mononitrées.  — 1°  Modifica- 
tion a,  C8lI8(AzO!)  .Az  H2. — En  faisant  bouillir 
l’acéto-a-métaxylide  nitrée  avec  de  l’acide  cblorby- 
driquejusqu’à  ce  que  lasolution  ait  pris  une  colo- 
ration rouge  foncé,  et  ajoutantdol’eau,  on  obtient 
un  précipite  cristallin  d’a-métaxylidine  mononi- 
trée,qui,  après  quelques  cristallisations  dans  l’eau 
bouillante  ou  dans  l’alcool,  se  présente  sous 
forme  de  belles  aiguilles,  rouge  orangé.  Elle  fond 
à 69°  (76°  d’après  Wroblevsky),  se  dissout  en 
faible  dose  dans  l’eau  froide,  beaucoup  mieux 
dans  l’alcool  froid.  La  soude  bouillante  l’attaque 
difficilement.  Los  sels  qu’elle  peut  fournir  sont 
décomposés  par  l’eau  [Hofmann,  foc.  cif.]. 

2°  Modification  b,  C8II8  (Az02).Az  H2.  — Elle 
se  produit  lorsqu'on  réduit,  à une  douce  chaleur, 
le  dinitrométaxylène,  fusible  à 93°,  par  le  suif- 
hydrate  d’ammonium  en  solution  alcoolique. 
Après  la  réaction,  on  chasse  l’alcool,  on  reprend 
le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique,  on  précipite 
la  liqueur  filtrée  par  l’amoniaque  et  l’on  purifie 
la  base  précipitée  par  des  cristallisations  dans 
l’alcool.  Cette  mononitro-a-métaxylidine  forme 
des  cristaux  jaunes,  clinorhombiques.  Elle  fond 
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à 122-123°,  d’après  Fittig,  Ahrens  et  Mattheides, 
et  à 130°,  d’après  Luhmann  et  Hollcmann.  Elle 
est  très-peu  soluble  dans  l’eau  bouillante;  elle 
peut  être  sublimée. 

Le  chlorhydrate,  C8II8(Az02)  AzH2.IICl,  est 
en  petites  aiguilles  jaune  clair. 

L’oxalate,  [C8iI8(Az02)AzH2]2C2H20\  et  le 
sulfate,  [C8lI8(AzO*) AzII2]2  H2S O4,  se  présentent 
sous  forme  de  petites  aiguilles,  réunies  en  fais- 
ceaux [B.  Fittig,  W.  Ahrens  et  L.  Mattheides, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLVII,  p.  15; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  492;  — E.  Luh- 
mann et  W.  Ilollemann,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pliarm.,  t.  CXIdV,  p.  274;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  X,  p.  146). 

a-métaxylidine  dinitrée,  C8H7(AzO*)sAzH!. — 
On  l’obtient,  en  même  temps  que  la  nitroxény- 
lène-diamine,  en  réduisant  le  trinitrométaxylène 
fusible  à 176°  par  lo  sulfhydrate  d’ammonium. 
La  séparation  des  deux  bases  est  facile  au  moyen 
de  l’acide  chlorhydrique  froid  qui  ne  dissout  que 
le  nitroxénylène-diamine;  la  partie  insoluble  est 
reprise  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant  et  la  solution  est  précipitée  par  l’eau. 
La  dinitrométaxylidine  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 191°  et  peu  solubles  dans  l’al- 
cool, l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  car- 
bone. Elle  peut  former  un  chlorhydrate, 

C8  H7(AzOs)2AzII2,  HCl, 
que  l’eau,  l’alcool  et  même  l'éther  dédoublent. 

Ni  le  sulfhydrate  d’ammonium,  ni  l’iodure 
d’éthyle  n’attaquent  la  dinitrométaxylidine.  On 
ne  sait  pas  si  cette  hase  est  réellement  un  pro- 
duit de  substitution  de  l’a-métaxylidine  [Busse- 
nius  et  Eisenstuck,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CX11I,  p.  105;  Bépert.  de  Chim.  pure,  1860, 

ACIUE  a-MÉTAXYLIDINE-SULFDRFUX,  CsHuAzS03. 
— On  l'obtient  on  chauffant  le  sulfate  d’a-méta- 
xylidine avec  de  l’acide  sulfurique  concentré 
jusqu’à  ce  qu’une  portion  de  celui-ci  soit  évaporée, 
il  se  dépose  de  sa  solution  en  aiguilles  peu  solubles. 

Le  sel  de  baryum,  (C8Hl0AzSO3)2Ba,  est  en 
cristaux  mamelonnés  très- solubles  dans  l’eau 
[Deumelandt,  loc.  cit.]. 

MÉTHYL-a  xtLiDiNES. — On  connaîtune  métliyl- 
xylidine,  et  trois  diméthylxylidines , mais  on  ne 
sait  pas  si  les  diméthylxylidines  décrites  sous  les 
numéros  2 et  3 sont  réellement  des  dérivés  de 
l’a-métaxylidine. 

Méthylxylidine.  — Elle  se  forme  en  petite  quan- 
tité lorsqu’on  chauffe  à 220-230“  l’iodure  de  tri- 
mélhylphénylammonium.  Dans  ce  cas,  elle  ré- 
sulte d’une  transposition  moléculaire  de  la  dirné- 
thyltoluidine  [Hofmann,  voyez  t.  III,  p.  491],  Elle 
n’a  pas  été  étudiée. 

Diméthylxylidines,  C8  II3(C  B3)*.Az(C  H3)5.  — 
Comme  nous  l’avons  dit,  on  a obtenu  trois  mo- 
difications isomériques  de  la  diméthylxylidine  : 

1°  La  première  se  forme  lorsqu’on  traite  l’a- 
métaxylidine  par  l’iodure  de  méthyle;  elle  bout 
à 203°,  et  s’unit  facilement  à l’iodure  de  méthyle 
[A.-W.  Hofmann,  Deut.  chem.  Gesellsch.,  t.  V, 
p.  714;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVI11,  p 348]. 

2°  La  seconde  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe 
à 300°  le  chlorhydrate  d’aniline  avec  un  excès 
d’alcool  méthylique.  On  obtient,  indépendamment 
du  chlorhydrate  de  diméthylaniline,  une  série  de 
bases  supérieures,  diméthyltoluidine,  diméthyl- 
xylidine, etc.  La  diméthylxylidine  prend  nais- 
sance par  une  transposition  moléculaire  du  chlor- 
hydrate de  triméthylcrésylammonium  formé, 
dans  une  première  phase  de  la  réaction. 

CeHl(C  H3).Az(CII3)3Cl 

Chlorhydrate  de  triméthyl- 
crésylammonium. 

= C*II3(C  II3)1.  AzfC  H3)*,  H Ci 
Chlorhydrate  do  diméthylxylidine. 
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La  dimétliylxylidine  ainsi  produite  est  un  li- 
quide incolore,  bouillant  A 218-220°.  Elle  so  com- 
bine avec  l'iodure  de  méthyle  en  donnant  un  io- 
dure  d’ammonium  quaternaire,  bien  cristallisé, 
qui  fournit  up  beau  chloroplatinate  [A.-W.  Ilof- 
mann  et  C.  Martius,  Deutsche  client.  Gesellsch., 
t,  IV,  p.  746  ; .Bull.  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XVII, 
p.  123]. 

3°  La  troisième  dimétliylxylidine,  enfin , a été 
obtenue  par  Ilofmann  en  chauffant  à 100°  avec 
l’iodure  de  méthyle,  laméthylxylidine  mentionnée 
plus  haut.  — Voyez  le  procédé  employé  pour  sé- 
parer ce  corps  de  la  diméthyltoluidinc  qui  l’ac- 
compagne, t.  III,  p.  491. 

Elle  se  présente  sous  la  forme  d’un  liquide  inco- 
lore, bouillant  à 196°,  qui  ne  se  solidifie  pas 
à — 10°.  Densité  = 0,9203.  Cette  base  s’unit 
difficilement  à l’iodure  de  méthyle,  mémo  à 
150°,  et  fournit  l’iodure  de  triméthylxénylammo- 
nium. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  prismes  clino- 
rliombiques  [A.-VV.  Ilofmann,  loc.  cit .]. 

Naputïlxylidines, 

C18II17  Az  = (C10H7)(C8H9)Az  H. 

— On  l’obtient  en  chauffant  le  chlorhydrate  de 
xylidine  avec  de  la  naphtylamine.  C’est  un  li- 
quide visqueux,  brunissant  rapidement  et  bouil- 
lant h 243-245°  sous  une  pression  de  la  milli- 
mètres [Ch.  Girard  et  G.  Vogt,  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XVIII,  p.  67J. 

PARACRÉSYl.XYLIDIiVE,  C15  H17  Az.  — Voj'CZ  t.  III, 
p.  483. 

PlIÉNYLXYLIDINE,  C14HlsAz.  — V0\6Z  t.  II, 
J.  865. 

Xénïlxylidine  ( Dixémjlamine ), 

Cl0H19Az  = (CBH9)2AzH. 

— En  chauffant  un  mélange  de  chlorhydrate  de 
xylidine  et  de  xylidine  on  obtient  deux  corps,  l’un 
solide,  l’autre  liquide.  On  les  sépare  en  refroidis- 
sant fortement  le  produit,  et  l’exprimant.  La  base 
solide  est  on  crisiaux  soyeux  enchevêtrés,  fusibles 
à 162°,  et  bouillant  vers  305  A 315°  [Ch.  Girard 
et  G.  Vogt,  loc.  cit.]. 

TtUCHLORÉTdYLIDÈNE-MXÉNYLDIAMINE, 

C Cl3- C II (Az  H C8  H9)5. 

— On  la  prépare  en  dissolvant  la  xylidine  dans 
du  chloral.  Elle  est  très-soluble  dans  l’éther, 
moins  soluble  dans  l’alcool,  et  se  présente  sous 
forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à 95-99“  [O.  Wal- 
lacli,  Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.  CLXXI1I, 
p.  274]. 

Acéto-  a - xif.taxylide  , C8H9AzH(C2H30).  — 
L’a-métaxylidine  est  chauffée  à l’ébullition,  pen- 
dant deux  jours,  avec  de  l’acide  acétique  cristal- 
lisable,  et  le  produit  est  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l’eau  chaude.  L’acéto-oc-métaxylide, 
ainsi  obtenue,  se  présente  sous  forme  do  belles 
aiguilles  blanches,  très-longues,  fusibles  A 112- 
113°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très-so- 
lubles dans  l’alcool  et  l’éther.  La  potasse  bouil- 
lante la  transforme  en  a-métaxylidine  et  acétate 
[B.  Genz,  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  II, 
p.  686  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII, p.  539]. 

L’acéto-a-métaxylide  monobromée, 

C8  H8Br  Az  H (C!  II3  O). 

— L’acéto-a-métaxylide,  mise  en  suspension  dans 
l’eau,  est  additionnée  de  la  quantité  calculée  d’eau 
de  brome,  et  la  poudre  rougeâtre  qui  so  dépose,  est 
purifiée  par  des  cristallisations  dans  l’eau  chaude. 
L’acétoxylide  monobromée  est  en  aiguilles  blan- 
ches [Genz,  loc.  cil.\ 


L’acéto-a-métaxylide  dibromée, 

C8  II7  Brs,  Az  H (C2  II3  O), 

se  forme  lorsqu’on  emploie,  dans  la  préparation 
précédente,  une  quantité  double  d’eau  do  brome. 
Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
et  se  dépose  de  ce  dernier  véhicule  en  cristaux 
blancs,  brillants  [B.  Genz,  Deutsche  chem.  Ge- 
sellsch., t.  III,  p.  225;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XIV,  p,  318]. 

Acéto-a-métaxylide  nitrêe, 

C8  II8(Az02)AzH(C2H30). 

— Pour  la  préparer,  on  introduit  peu  A pou  do 
l’acéto-a-métaxylide  dans  un  mélange  refroidi  de 
5 p.  d’acide  nitrique  fumantet  1 p.  d’acide  nitrique 
ordinaire.  Le  produit  de  la  réaction  est  étendu 
d’eau,  et  l’acétoxylide  nitree  qui  se  précipite  est 
soumiseA  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouil- 
lante. Elle  se  présente  sous  forme  de  cristaux  jau- 
nâtres, fusibles  A 172-173°,  et  très-solubles  dans 
l’alcool  (Ilofmann). 

D’après  Wroblevsky,  l’acéto-a-métaxylide  nitree 
est  incolore  et  fond  A 180°. 

OxA-a-MÉTAXYI.IDE, 

G18II-°AzsOs  = (C8II9AzII)îC203. 

— On  l’obtient  en  petite  quantité  en  portant,  pen- 
dant quelque  temps,  l’oxalate  d’a-métaxylidine  au 
point  d’ébullition  do  la  xylidine.  Il  se  dégage  de 
l’eau  qui  entraine  de  la  xylidine,  de  l’acide  car- 
bonique, et,  vers  la  fin  de  l’opération,  de  l’oxyde 
de  carbone.  Le  résidu  est  épuisé  par  l’eau  froide 
et  purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine 
chaude.  L’oxaxylidecsten  belles  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  A 204°  (B.  Genz). 

II.  — J3-MÉTAXYLID1NE. 

L’a-métaxylidine  mononitrée,  fusible  A 77°,  trai- 
tée par  l’alcool  chargé  de  gaz  nitreux,  donne  un 
nitroxylène,  fusible  A 67°,  qui,  réduit  par  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique,  fournit  une  métaxylidine 
homérique  avec  l’a-métaxylidine.  Elle  reste  li- 
quide A — 20°,  et  bout  A 220-221°  ; densité  A 6" 
= 0,9935. 

Azotate  C8Il9AzH2,  IIAzO3.  — Belles  aiguilles 
nacrées  ; 100  p.  d’eau  en  dissolvent  à 13°  4P, 06. 

Chlorhydrate  C8H9AzH2,  HCl.  — Longues  ai- 
guilles brillantes. 

Sulfate  (C8  U9Az  H2)2  H2SO'*  + H2 O.  — Lon- 
gues aiguilles  blanches. 

L ’acéto-^-métaxylide  C8H9AzH(C2II30),  pré- 
parée en  chauffant  la  p-métaxylidine  avec  l’acide 
acétique,  est  purifiée  par  cristallisation  dans  l’al- 
cool; elle  est  en  longues  aiguilles  aplaties,  fu- 
sibles A 144°, 5 [E.  Wroblevsky,  Deutsche  chem. 
Gesellsch.,  t.  X,  p.  1248]. 

III.  — PARAXYLIDINE. 

La  réduction  du  paraxylène  nitré,  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique,  fournit,  indépendamment 
de  la  base  chlorée  décrite  plus  loin,  une  huile 
qui  est  probablement  de  la  paraxylidine.  Ce  corps 
n’a  pas  été  étudié  [P.  Jannasch,  Liebig’s  Ann.  der 
Chem.,  t.  CLXXVI,  p.  55;  Bull.de  la  Soc.  chim., 
t.  XXIV,  p.  314]. 

Paraxylidine  monochlorée, 

C8II10  Cl  Az  = C81I8  Cl.AzH2. 

— Nous  venons  de  dire  qu’elle  se  forme  dans  la  ré- 
duction du  nitroparaxylène  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique.  Elle  est  A peine  soluble  dans  l’eau 
froide,  peu  soluble  dans  l’eau  chaude;  cette  der- 
nière solution  laisse  déposer  des  tablettes  bril- 
lantes, fusibles  A 92-93°.  Elle  est  entraînée  avec 
les  vapeurs  d’eau  ; elle  forme  uno  série  de  sels 
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bien  cristallisés,  qui  no  sont  stables  qu’en  pré- 
sence d’un  oxcès  d'acide. 

Chlorhydrate,  CHU»  Cl  Az, II  Cl  + 2 IP  O.  - 
Il  est  en  aiguilles  entrecroisées,  à reflets  rou- 
geâtres, assez  solubles  dans  l’eau  froide,  perdant 
leur  eau  à 100°,  et  se  sublimant  à une  tempéra- 
ture plus  élevée. 

Sultate,  (C8  II10  Cl  Az)2  H2  S O4.  — Aiguilles  dé- 
liées roses,  très-pou  solubles  dans  l’eau  froide. 

Oxalate,  (C8  H10  Cl  Az)8 Cs  Hs  O. —Tables rhom- 
biques  roses;  moins  soluble  que  le  sulfate. 

Acétate.  — Longues  aiguilles. 

L’azotate  est  en  cristaux  mats  et  enchevêtrés  ; 
si  le  refroidissement  de  la  solution  est  lent,  le  sel 
se  dépose  en  beaux  cristaux  transparents  [Jan- 
nasch,  loc.  cit.]. 

Paraxylidine  nitrée,  C8II8(Az02)Az  II2.  — Elle 
prend  naissance  par  la  réduction  du  dinitropara- 
xylène,  fusible  h 123°, 5.  Purifiée  par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool,  elle  se  présente  en  longues 
aiguilles  brillantes,  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 
96°,  sublimables;  elle  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
très-soluble  dans  l’alcool,  surtout  à chaud. 

La  chlorhydrate,  C8H8  (AzOs)AzH2.HCl  forme 
des  aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  [R.  Fittig,  W.  Ahrens  et  L.  Mattheides, 
loc.  ctf.J. 

IV.  — XYLIDINE. 

Elle  a été  retirée,  en  petite  quantité,  des  queues 
d’aniline,  par  Hofmann.  C’est  elle  qui  donne  nais- 
sance au  chlorhydrate  facilement  soluble,  et  à 
l’azotate  peu  soluble  que  ce  chimiste  a obtenus 
en  préparant  l’a-métaxylidine  pure,  par  le  procédé 
indiqué  plus  haut  [A.-YV.  Hofmann,  loc.  cit.]. 
Elle  n’a  pas  été  étudiée.  A.  H. 

XYLIDIQUE  (ACIDE), 

C9  H8  O4  = C6  HS  (C  IIS)  (C  Os  H)2. 

— Cet  acide,  découvert  par  Fittig  et  Laubinger, 
estisomérique  avec  les  acides  uvitique,  isuvitique 
et  isoxylidique  ; il  se  forme  par  l’oxydation  du 
pseudocumène  (triméthylbenzine,  1.3.4),  ou  des 
acides  isomériques,  xylique  et  paraxylique,  au 
moyen  de  l’acide  nitrique  étendu.  La  constitution 
de  ces  trois  corps  étant  connue,  on  en  déduit, 
pour  l’acide  xylidique,  la  formule  de  constitution 
(1-3.4), 

C8H»(C02II)(11(CHS)131(C02H)(4,. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  pseudocumène  avec 
un  mélange  de  1 volume  d’acide  nitrique  d’une 
densité  de  1,4  et  de  2 volumes  d’eau,  l’hydrocar- 
bure s’oxyde  facilement  et  le  liquide  acide  laisse 
déposer,  en  se  refroidissant,  une  masse  cristal- 
line, mélange  des  acides  xylique,  paraxylique, 
xylidique  et  d’acides  nitrés.  Ce  mélange  est  sou- 
mis à une  distillation  prolongée  dans  la  vapeur 
d’eau  qui  entraîne  les  acides  xylique  et  paraxy- 
lique, tandis  que  l’acide  xylidique  et  la  majeure 
partie  des  acides  nitrés  restent  dans  le  vase  dis- 
tillatoirc.  On  les  traite  par  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique, pour  réduire  les  acides  nitrés  et  les 
rendre  ainsi  solubles  dans  les  acides,  on  dissout 
la  partie  non  attaquée  dans  le  carbonate  sodique 
et  on  la  précipite  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  xylidique  est  une  masse  blanche,  volu- 
mineuse et  amorphe,  à peine  soluble  dans  l’eau 
froide,  très-peu  soluble  à chaud.  L’alcool  qui  le 
dissout  abondamment  avec  le  concours  de  la  cha- 
leur, le  laisse  déposer,  par  l’évaporation  lente, 
sous  formo  de  mamelons  cristallins.  11  fond  vers 
280-283°  et  se  sublime  facilement  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique  sec;  on  l’obtient  alors  en  ai- 
guilles incolores,  dures,  fusibles  à 291°.  11  n’est 
pas  coloré  par  le  chloruro  ferrique. 

L’acide  xylidique  contenant  un  groupe  méthy- 


lique,  on  pouvait  espérer  le  convertir  par  les 
oxydants  en  un  acide  benzotricarboniquo  ; d’après 
les  expériences  de  Fittig  et  Laubinger,  l’acide 
chromique  ne  convient  pas  à cet  effet,  car  il  détruit 
complètement  la  molécule  et  fournit  du  gaz  car- 
bonique et  de  l’acide  acétique.  Krinos  vient  de 
réaliser  cette  transformation  en  oxydant  l’acide 
xylidique  par  le  permanganato  de  potassium  en 
solution  alcaline;  la  réaction  s’accomplit  à 1ÜU°  et 
fournit,  comme  produit  principal,  de  l’acide  tri— 
mellique,  C6H5  (CO2  II)3  (1.3.4)  ; il  se  produit,  en 
même  temps,  une  certaine  quantité  d’acide  méta- 
phtalique,  C° II* (CO2 II)2  (1.3)  et  del’acido  carbo- 
nique. 

L’acide  xylidique  est  bibasique;  ses  sels  cristal- 
lisent très-difficilement. 

Sel  de  baryum,  C9H°04.Ba.  — Masse  cristal- 
line rayonnée,  fort  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’alcool. 

Sel  de  calcium,  C9H604.Ca.— Lamelles  cristal- 
lines indistinctes,  très-solubles  dans  l’eau,  conte- 
nant de  l’eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  dans 
l’air  sec. 

Sel  de  zinc.— Il  est  anhydre  et  présente  la  sin- 
gulière propriété  d’ôtre  beaucoup  moins  soluble 
à chaud  qu’à  froid  : 100p  d’eau  en  dissolvent  36? 
à 0°  ; 15P,6  à 50°  ; 0P, 735  à 100°  et  Qp,5  à 130°  ; 
la  solubilité  est  encore  un  peu  plus  grande  au- 
dessous  de  0°  ; à — 5°  la  solution  se  congèle. 

Une  solution  de  xylidate  de  zinc  saturée  au- 
dessous  de  20°,  laisse  déposer  le  sel  sous  forme 
d’écailles  tenues  non  cristallines,  dès  qu’on  la 
surchauffe;  ces  écailles  sont  anhydres,  même  si 
elles  ne  sont  formées  dans  une  solution  saturée  à 
— 4°  et  portée  ensuite  à -j-  4°.  La  diminution  de 
la  solubilité  avec  l’augmentation  de  la  tempéra- 
ture ne  saurait  donc  être  expliquée  par  l’exis- 
tence d’un  hydrate,  comme  c’est  le  cas  pour  le 
sulfate  de  sodium  et  d’autres  sels  ; du  reste  la 
courbe  qui  représente  les  variations  de  la  solu- 
bilité en  fonction  de  la  température,  suit  une 
marche  descendante  très-régulière  et  ne  présente 
pas  de  pointsingulier  [O.  Jacobsen,  Deutsche  che m. 
Gesellsch.,  t.  X,  p.  859]. 

Le  sel  ammoniacal  précipite  le  nitrate  d'argent 
en  blanc,  le  sulfate  de  cuivre  en  bleu  clair,  le 
nitrate  de  plomb  en  blanc;  [R.  Fittig  et  C.  Lau- 
binger, Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLI, 
p.  257;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  83.  — 
G.  Krinos,  Deul.  chem.  Gessellsch.,  t.  X,  p.  1491]. 

isoxylidique  (acide),  C9H8OV—  Cet  isomère 
de  l’acide  xylidique  se  forme  lorsqu’on  fond  le 
y-crésylène-disullite  de  potassium  de  Senhofer 
avec  le  double  de  son  poids  de  formiate  de  so- 
dium. 

C6Hi(S03K)2  + 2 CHO*Na 

= C6 II3  | (C02H)2  + 2 SO’KNa. 

On  arrête  l’opération  lorsque  la  masse  est  deve- 
nue presque  solide  et  verte.  Le  produit  dissous 
dans  l’eau  et  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique, 
est  épuisé  par  l’éther,  le  liquide  éthéré  est  dis- 
tillé et  le  résidu  cristallin  transformé  en  sel 
barytiquo.  La  solution  de  ce  sel  est  décolorés 
par  le  charbon  animal  et  additionnée  d’acide 
chlorhydrique  ; enfin  l’acido  isoxylidique  qui  se 
précipite , est  purifié  par  cristallisation  dans 
l’eau  ou  dans  l’alcool.  * 

L’acide  isoxylidique  cristallise  en  aiguilles 
microscopiques,  presque  insolubles  dans  l’eau 
froide  ; l’alcool  et  l’éther  le  dissolvent  aisément. 
Il  commence  à se  ramollir  vers  280°,  mais  ne 
fond  entièrement  qu’à  315°;  il  se  sublime  en 
belles  aiguilles. 

L’acide  isoxylidique  est  bibasique;  scs  soÎ3 
cristallisent  difficilement. 
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Sel  d'argent,  C9  H6  0*.  Ag!.  — Précipité  blanc, 
floconneux  et  amorphe. 

Sel  de  baryum,  C9  H9  0».  Ba  + 2H20.  — Masse 
cristalline  confuse,  devenant  anhydre  vers  140". 

Sel  de  cuivre.  — Précipité  vert  clair,  amorphe. 

Sels  de  plomb  et  de  zinc.  — Précipités  blancs 
amorphes  [G.  Senhofor,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  CLX1V,  p.  126;  Bull,  de  la  Soc. 
cliim.,  t,  XVIII,  p.  460|.  A.  II. 

XYLINDÉINE.  — Les  bois  de  hêtre,  de  chêne, 
de  bouleau,  etc.,  prennent  souvent,  pendant  leur 
décomposition  lente,  une  coloration  verte  assez 
intense;  cette  teinte  est  due  h une  matière  co- 
lorante particulière  qui  a été  signalée  d’abord  par 
Dobereiner  et  décrite  par  L.  Gmelin  sous  le  nom 
de  vert  de  bois.  Beaucoup  plus  tard,  Bley,  Ford  os 
et  Rommier  en  ont  repris  l'étude  et  lui  ont  assi- 
gné les  noms  d’acide  xylochlorique,  d'acide  xylo- 
chloérique  et  de  xylindéine;  cette  dernière  dési- 
gnation a été  adoptée  par  Liebermann  dans  un 
travail  récent. 

Bley  prépare  cette  matière  colorante  en  épui- 
sant le  bois  par  l’ammoniaque  étendu  ou  une 
lessive  faible  de  potasse;  la  solution  colorée  en 
vert  foncé  fournit,  par  les  acides,  un  précipité  de 
xylindéine  impure  contenant  des  matières  ulmi- 
ques. Pour  le  purifier,  ou  le  dissout,  suivant  Rom- 
mier, dans  15  fois  son  poids  d’une  lessive  de  po- 
tasse au  cinquantième,  on  ajoute  à la  liqueur  un 
volume  d’alcool  à 85  °/0  double  du  sien  et  un  demi 
volume  d’une  solution  saturée  de  chlorure  de  so- 
dium pur  : la  xylindéine  se  précipite  tandis  que 
les  substances  ulmiques  restent  en  solution.  Cette 
opération  est  répétée  plusieurs  fois,  puis  le  pro- 
duit est  lavé  à l’alcool,  dissous  dans  l’eau  pure 
et  précipité  par  l’acide  chlorhydrique.  D’après 
Rommier,  la  xylindéine  est  très-soluble  dans  l’eau 
pure,  mais  en  ost  précipitée  par  le  sel  marin  ou 
par  les  acides  minéraux. 

Fordos  prépare  la  xylindéine  en  épuisant  le 
bois  par  du  chloroforme. 

Liebermann,  enfin,  fait  digérer  ii  froid  le  bois 
avec  du  phénol  et  précipite  la  solution  par  l’alcool 
ou  l’éther.  Le  précipité  est  dissous  vers  50°  dans 
la  plus  potite  quantité  de  phénol  possible,  et  la  so- 
lution est  filtrée  : elle  laisse  alors  déposer  par  le 
refroidissement  des  cristaux  lamellaires  qui,  lavés 
avec  dn  phénol,  puis  avec  de  l’éther,  constituent 
la  xylindéine  pure. 

Les.  indications  des  différents  auteurs  sur  les 
propriétés  de  la  xylindéine  sont  tellement  discor- 
dantes, qu’il  a lieu  de  se  demander  si  les  sub- 
stances préparées  d’après  l’une  ou  l’autre  des 
méthodes  décrites,  sont  identiques. 

Cette  question  exige  de  nouvelles  recherches, 
et,  comme  Liebermann  parait  être  le  seul  qui  ait 
obtenu  la  xylindéine  dans  un  état  de  pureté  sa- 
tisfaisant, nous  nous  contenterons  de  reproduire 
la  description  qu’il  en  donne. 

La  xylindéine  cristallise  en  petites  lamelles  qua- 
drilatères, doués  d’un  fort  éclat  cuivré,  ressem- 
blant à la  cérulignone  ou  à l’indigo  sublimé.  Elle  est 
insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  ; l’acide 
sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en  vert-pré, 
et  le  phénol  ou  l’aniline,  en  prenant  une  teinte 
vert  foncé.  Séchée  à 100°,  elle  renferme 

C = 65,48;  H = 4,71;  Az  = 1,0; 

il  est  probable  que  la  petite  quantité  d’azote  pro- 
vient d’une  impureté  [L.  Bley  le  jeune,  Viertel- 
jahrsschr.  f.  prakt.  Pharm. , 1858,  t.  VII,  p.  236;  — 
Fordos,  Compt.  rend.,  t.  LVII,  p.  50 ; — A.  Rom- 
mier, ibid.,  t.  LXVI,  p.  791  ; — c.  Liebermann, 
Deutsche  chem.  Gesellscli , t.  VII,  p.  1102;  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  328|.  A.  H. 

XYLIQUE  (ACIDE).  — Nom  d’une  substance 
notre,  dure,  à cassure  vitreuse,  que  Lefort  a 
extraite  du  bois  pourri  dos  vieux  troncs  d'arbres. 


Ce  corps  offre  d’étroites  relations  avec  les  pro- 
duits ulmiques  (Voyez  Ulmine)  ; sa  composition 
serait  exprimée  par  la  formule  très -probléma- 
tique C24 II28 O16  -j-  H2 O [J.  Lefort,  Compt. 
rend.,  t.  LXIV,  p.  12351. 

XYLIQUE  (ACIDE). 

C®  Ht®  O-  = C«  113  (CH®)2  (CO2  II). 

— L’oxydation  du  pseudocumène  fournit  entre 
autres  produits,  deux  acides  monobasiques  iso- 
mériques,  de  la  formule  C9II)0O2;  ce  sont  les 
acides  xylique  et  paraxylique.  Us  passent  avec 
la  vapeur  d’eau,  lorsqu’on  fait  bouillir  le  produit 
brut  avec  de  l’eau  (voyez  Xïlidiqüe,  acide).  Le 
liquide  distillé  est  sursaturé  par  du  carbonate 
sodique,  évaporé  et  précipité  par  l’acide  chlorhy- 
drique; les  acides  libres  sont  traités  par  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique,  pour  réduire  et  dis- 
soudre de  petites  quantités  d’acides  nitrés,  puis 
transformés  on  sels  de  calcium,  que  l’on  soumet 
à des  cristallisations  fractionnées  dans  l’eau  : le 
paraxylate  étant  moins  soluble  que  le  xylate  cal- 
cique cristallise  d'abord  [Fittig  et  Laubingerj. 
Indépendamment  de  ces  deux  acides,  nous  décri- 
rons ici  l’acide  alpliaxylique. 

acide  xylique.  — Avant  le  travail  de  Fittig  et 
Laubinger,  plusieurs  chimistes  avaient  décrit 
sous  le  nom  d’acide  xylique,  des  acides  de  la 
formule  C9H10O2.  Kekulé,  en  faisant  agir  l’acide 
carbonique  et  le  sodium  sur  le  monobromoxylène 
brut  (composé  principalement  de  métaxylène  mo- 
nobromé)  avait  obtenu  un  acide  fusible  5122°,  qui 
n’était  très-probablement  que  de  l’acide  xylique 
légèrement  impur  \Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm., 
t.  CXXXVII,  p.  178;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  VI,  p.  47].  Hirzel  et  Bcilstein  ont  préparé 
l’acide  xylique  en  oxydant  le  cumène  du  goudron 
de  houiile  ; cet  hydrocarbure  étant  un  mélange, 
l’acide  obtenu  ne  pouvait  être  pur,  aussi  fondait- 
il  déjà  à 103°  [Zeitsch.  fur  Cliem.,  1866,  p.  503: 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  Vil,  p.  345].  Enfin, 
Schaper  a isolé  l’acide  xylique  à l’état  de  pu- 
reté des  produits  d’oxydation  du  pseudocumène 
I Zeitsch  (ür  Chem.,  1868,  p.  515;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XI.  p.  81]. 

L’acide  xylique  cristallise  dans  l’alcool  en 
prismes  clinorhombiques  incolores,  fusibles  à 
126°;  il  fond  dans  l’eau  bouillante  qui  le  dissout 
assez  abondamment.  Le  dichromate  de  potassium 
et  l’acide  sulfurique  étendu  l’oxydent  profondé- 
ment en  donnant  du  gaz  carbonique  et  de  l’acide 
oxalique;  l’acide  nitrique  étendu  le  transforme  en 
acide  xylidique.  Distillé  avec  la  chaux,  il  fournit 
du  métaxylène  : 

C6II3  j -f  CaO  = C6  II4  (CH3)2  + Ca  COL 

L’acide  xylique  est  monobasique. 

Xylate  de  baryum,  (C9H902)2  Ba  -f-  8 H2 O.  — 
Masse  cristalline,  rayonnée,  très-soluble  dans 
l’eau . 

Xylate  de  calcium,  (C9II9  02)2Ca  -f-  2 H2  O 
(3  H2  O suivant  Schaper).  — Prismes  clinorhom- 
biques transparents,  durs,  très-solubles  dans  l’eau, 
mais  n’entrant  que  lentement  en  dissolution. 

paraxylique  (acide).  — Il  forme  des  cristaux 
incolores  en  forme  de  fer  de  lance,  groupés  en 
étoiles,  très-peu  solubles  dans  l’eau  bouillauto; 
l’alcool  le  dissout  facilement.  Il  fond  à 163°  et 
ne  se  liquéfie  pas  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  nitrique  étendu  le  convertit  en  acide 
xylidique.  Distillé  avec  la  chaux,  il  fournit  de 
l’orthoxylène. 

L’acide  paraxylique  est  monobasique. 

Paraxylate  de  baryum,  (C9  II9  O2)2  Ba  -f  4H!0. 

— Aiguilles  incolores  et  dures,  groupées  en 
étoiles,  moins  solubles  que  le  xylate  barytique, 

— Paraxylate  de  calcium  (C9  II9  O2)  Ca  -f-  31/2  HsO 


XYLITF. 


— 746  — XYLOQUINONES. 


aiguilles  incolores,  flexibles,  moins  solubles  dans 
l'eau  que  le  xylato  calcique,  mais  se  dissolvant 
beaucoup  plus  rapidement  que  lui. 

L’acide  paraxyliquo  semble  ôtre  identique  avec 
l’acide  lauroxylique  (t.  II,  p.  210).  [R.  Fittig  et 
C.  Laubingor,  Ann.  der  Chem.  u.  Phann., 
t.  CLI,  p.  257  ; Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XI, 
p.  83). 

Constitution  des  acides  xylique  et  p araxy- 
lique.  — Le  pseudocumène  étant  la  triméthyl- 
benzine  (1.  3.  4), 


C°  II5  (G  H3)(1)  (G  II3)(3)  (G  Hs)(y’ 

pourrait  fournir  par  oxydation  trois  acides  mo- 
nobasiques isoniériquos  : 

I.  c6  ii3  (C  os  n)(i)  (c  ii3)(3)  (c  h8)[4|’ 

II.  C6  II3  (C  H8)^  (G  0!  II)(3j  (C  Hs)|4) 
et  III.  C6  II» (C H»)(1)(C I13)(3)(C  O2 H)(4J- 

En  réalité  il  n’en  donne  que  deux,  et  la  nature 
de  l’hydrocarbure  qu'ils  fournissent  par  la  chaux 
nous  permet  d’assigner  à l’acide  paraxylique  la 
formule  I,  puisque  cet  acide  donne  de  l’orthoxy- 
lène  (1 .2  = 3.4)j  et  à l’acide  xylique  la  for- 
mule III  qui  rend  compte  de  son  dédoublement 
en  gaz  carbonique  et  métaxylène  (1.3).  L’acide 
xylidique,  qui  prend  naissance  par  l’oxydation 
des  deux  acides,  doit  avoir  pour  formule 


C6H3(CO’-H)(l](CH3)(31(CO=II)(l). 


acide  alphaxyliqde  (Syn.  Acide  crésylacé- 
tique). 

C»HioOS  = C6H<™LC0’H. 


On  obtient  cet  homologue  de  l’acide  alphato- 
luique  en  traitant  le  chlorure  de  métatolyle 


Ce  H* 


/ CH3 

v CH3 ci 


par  le  cyanure  de  potassium,  puis  décomposant 
par  la  potasse  le  cyanure  formé.  Le  produit  de 
la  réaction,  débarrassé  d’alcool,  donne  avec  les 
acides  un  précipité  d’acide  alphaxylique  que 
l’on  purifie  en  le  faisant  bouillir  avec  un  lait  de 
chaux  et  le  précipitant  de  nouveau  par  l’acide 
chlorhydrique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  larges  et  soyeuses, 
fusibles  à 42°  et  très-solubles  dans  l’eau  bouillante. 
Son  sel  de  calcium  (C9H9Oî)2Ca 4II2  0 est 
en  aiguilles  très-solubles  [A.  Vollrath,  Zeilscli. 
fur  Chem.,  I8GG,  p.  488;  Dull.de  la  Soc.  chim., 
t.  VII,  p.  312].  A.  H. 

XYLITE  (Min.).  — Fibres  déliées  chatoyantes, 
opaques, brun  noisette;  peu  fusibles,  douuant  de 
l’eau  dans  le  tube  (4,70  %)  et  devant  probable- 
ment être  rapportées  à la  xylotilo. 

XYLOCIILOÉUIQUE  OU  XYLOCHLORIQUE 
(ACIDE).  — Voyez  Xylindéine. 

XY I.OCII LOUE  (Min.).  — Apophyllite  colorée 
en  vert  olive  par  un  peu  de  fer  et  trouvée  en  Si- 
cile. 

Densité,  2,20. 

XYLOÏDINE  — Voy.  Amidon,  t.  I,  p.  196. 

XYI.OL.  — Syn.  de  Xylène. 

XYLOQUINONES.  — Elles  sont  inconnues, 
mais  Fittig  et  Siepormann  ont  préparé  le  dérivé 
hydroxylé  de  la  métaxyloquinone. 

OXYMÉTAXYLOQUINONE, 

C8  H3  O3  = (C  II3)2  C6  II  (O  II)  (O1). 

— Elle  se  produit  par  l’oxydation  du  diamidomé- 
sitylène  au  moyen  du  dicliromate  do  potassium 
et  de  l’acide  sulfurique  étendu.  La  réaction  est 
assez  complexe,  elle  fournit  une  forte  proportion 


d’une  résine  acide  et  une  petite  quantité  seule- 
ment, environ  5 %,  d’oxymétaxyloquinonc  ; on 
a inutilement  cherché  la  quinono  mésitylénique 
qui  serait  le  produit  normal. 

5 grammes  de  diamidomésitylène  dissous  dans 
250  grammes  d’eau  et  additionnés  do  12  gr. 
d’acide  sulfurique  et  de  1 gramme  do  dichromato 
de  potassium  sont  soumis  à la  distillation  tant 
que  le  liquide  passe  coloré.  On  ajoute  alors  de 
nouveau  1 gramme  do  dicliromate  dissous  dans 
l’eau  et  de  l’eau  en  quantité  suffisante  pour  réta- 
blir le  volume  primitif,  on  distille  une  seconde 
fois  et  on  renouvelle  le  même  traitement  aussi 
longtemps  qu’il  passe  un  liquide  coloré  en  jaune. 
11  faut  en  tout  environ  6 grammes  de  dichro- 
mate. 

Los  liquides  distillés  sont  réunis  et  épuisés  par 
l’éther,  et  ce  véhicule  est  chassé  A une  douce 
chaleur;  le  résidu  est  soumis  à plusieurs  cris- 
tallisations dans  l’eau  bouillante. 

L’oxymétaxyloquinone  cristallise  en  belles  ai- 
guilles oranges,  fusibles  à 103°  et  se  sublimant 
facilement  en  aiguilles  d’un  jaune  d’or;  elle  se 
volatilise  déjà  à la  température  ordinaire  et  pos- 
sède une  odeur  pénétrante.  Elle  est  peu  soluble 
daus  l’eau  froide  et  très-soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther. 

Lorsqu’on  chauffe,  à 100°  en  vase  clos,  l’oxy- 
métaxyloquinone  avec  un  excès  de  chlorure  d’a- 
cétyle,  et  qu’on  verse  le  produit  dans  l’eau,  il  se 
précipite  une  huile  qui  se  concrète  rapidement. 
Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en 
beaux  prismes,  fusibles  à 124”,  insolubles  dans 
l’eau  et  peu  solubles  dans  l’alcool  froid  ; il  parait 
constituer  le  triacétate  d’oxymétaxylohydroqui- 
none  chlorée,  C8II8C1  (O  C2H30)3. 

Sels  d’oxy métaxyloquinone.  — Les  alcalis  et 
les  sols  alcalins,  carbonates,  phosphates,  et  les 
carbonates  alcalino-terreux  colorent  fortement  en 
rouge  violet  les  solutions  de  l’oxymétaxyloquinone, 
en  donnant  des  sels  qui,  en  présence  d’un  excès 
d’alcali,  s’altèrent  assez  facilement  à l’air.  Cette 
coloration  est  tellement  intense  qu’elle  permet 
de  rechercher  des  traces  de  l’oxymétaxyloquinone, 
ou  inversement  des  traces  de  carbonates,  de 
carbonate  calcique,  par  exemple,  dans  les  eaux. 
Une  solution  au  millième  d’oxymêtaxyloqui- 
none  est  colorée  en  rouge  violet  presque  opaque 
lorsqu’on  l’agite  avec  du  carbonate  calcique  ou 
barytique.  Ces  solutions,  d’une  coloration  si  in- 
tense, ne  possèdent  pas  de  pouvoir  tinctorial. 

Sel  de  baryum.  — Précipité  rouge  brun,  ob- 
tenu par  addition  de  baryte  à une  solution  alcoo- 
lique de  l’oxymétaxyloquinone;  il  est  soluble  dans 
l’alcool  bouillant  et  cristallise  en  petites  aiguilles 
foncées,  que  l’eau  dissout  aisément  en  prenant  une 
teinte  rouge  foncé  par  transparence  et  violette 
par  réflexion. 

Sel  de  potassium,  C8  II7  (O2)  O K.  — Il  so  préci- 
pite lorsqu’on  ajoute  une  solution  éthéro-alcoo- 
lique  de  potasse  à une  solution  éthéro-alcoolique 
d’oxymétaxyloquinone.  C’est  une  poudre  noire, 
formée  de  petites  aiguilles  très-solubles  dans  l’eau, 
assez  solubles  dans  l’alcool  absolu,  insolubles 
dans  l’éther.  Ce  sel  est  très-instable  en  présence 
d’un  excès  de  potasse. 

oxymétaxylo-hydroqdinone  [Syn.  Trioxymè- 
taxylène],  C8  H10O3  = (C II3)2C8  II  (O II)3.—  Lors- 
que l’oxymétaxvloquinone,  mise  en  suspension 
dans  une  petite’  quantité  d’eau  tiède,  est  traitée 
par  un  courant  de  gaz  sulfureux,  elle  se  dissout  et 
la  liqueur  prend  d’abord  une  couleur  foncée  pour 
se  décolorer  ensuite  et  laisser  déposer  alors,  en 
se  refroidissant , des  cristaux  presque  incolores 
d’oxymétaxylo-hydroquinone  ; les  eaux  mères  Qü 
renferment  encore  une  certaine  quantité  qu’on 
peut  enlever  par  l’éthor. 

Cette  hydroquinone  est  en  grandes  tables  trans- 
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parentes,  paraissant  appartenir  au  type  clinor- 
hombiquo.  Elle  cristallise  avec  1 molécule  d’eau 
qu’elle  perd  à 80°.  A l’état  hydraté,  elle  fond  â 
88-90°,  et  il  l’état  anhydre  à 121-122°.  L’eau  froide 
la  dissout  assez  facilement,  l’eau  bouillante  en 
notable  quantité. 

| Les  agents  oxydants,  tels  que  le  chlorure  fer- 
rique, la  transforment  rapidement  en  oxymé- 
taxyloquinone.  Elle  attire  l’oxygène  de  l’air,  lors- 
qu’on abandon  ne  sa  solution  aqueuse  à l’évaporation 
lente  et  donne  la  quinhydrono  correspondante. 
Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  l’hydroqui- 
none  fournit,  indépendamment  d’autres  sub- 
stances, une  petite  quantité  de  métaxylène. 

L’acétate  de  plomb  produit  dans  la  solution 
aqueuse  de  l’oxymétaxylohydroquinone  un  pré- 
cipité floconneux  rougeâtre,  très-soluble  dans  l’a- 
cide acétiqueétendu. 

Triacétyle-oxymétaxylohydroquinone, 

111606  = (CH*)SC6II  (0  C-2  IP 0)5. 

— Cet  éther  se  forme  lorsqu’on  fait  agir,  à la 
température  ordinaire,  le  chlorure  d’acétyle  sur 
l’hydroquinone.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en 
grands  prismes  incolores  et  brillants,  fusibles  à 
!)9°  et  pouvant  être  sublimés.  L’alcool  froid  le  dis- 
sout en  petite  quantité,  l’acide  acétique  en  abon- 
dance, mais  il  est  insoluble  dans  l’eau. 

OXYHÉTAXYLOQUINHYDRONE.  — Elle  S6  forme 
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par  la  réduction  incomplète  de  I’oxymétaxyloqul- 
none,  ainsi  que  par  l’oxydation  do  Foxymétaxy- 
lohydroquinone  à l’air.  Elle  forme  des  aiguilles  bru- 
nes, à éclat  métallique,  fusibles  à 142-113°  [R. 
Fittig  et  VV.  Sicpermann,  Liebig's  Ann.  der 
Chem.,  t.  CLXXX,  p.  23;  Ball.de  la  Soc.clim., 
t.  XXIV,  p.  209,  et  t.  XXVI,  p.  395].  A.  H. 

XYLOUETINE.  — Syn.  de  Hautine,  t.  II,  p.  5. 

XYLORETINITE  (Min.).—  Résine  extraite  par 
Forchhammer  d’un  bois  de  pin  fossile  des  marais 
de  Iloltegaard  (Danemark).  Formule  empirique, 
Cio  hi60.  Fusible  à 165°.  Blanche,  inodore,  in- 
sipide. Soluble  dans  l’éther. 

XYLOSTÉINE.  — Principe  amer,  non  volatil, 
trouvé  par  Hübsclimann  dans  le  fruit  du  chèvre- 
feuille (Lonicera  Xylostcum)  ; ce  corps  est  inso- 
luble dans  l’eau,  et  soluble  dans  l'alcool  et  l’éther  ; 
il  appartiendrait  au  groupe  des  glucosides  [Ann. 
der  Chem.,  u.  Pharm.,  t.  LXXXV,  p.  250]. 

XYI.OTILE  (Min.).  — Plaquettes  de  fibres  dé- 
liées parfois  entrelacées,  opaques,  brunes  et  plus 
ou  moins  chatoyantes  donnant  plus  d’eau  dans  le 
tube  que  la  xylite  (14  %)  et  provenant  sans  doute 
de  l’altération  d’un  chrysotile  très-ferrugineux. 
Assez  facilement  soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique en  laissant  un  squelette  de  silice.  Trouvé 
à Sterzuns  (Tyrol). 

XYLYLE.  — Radical  monovalent  de  l’acide 
xylique. 


Y 


YANOLITHE.  — Voyez  Axixite. 

YEXITE.  — Voyez  Liévrite, 

YPOLEIME.  — Voyez  Lcnnite. 

YTTKRBITE.  — - Voyez  Gadolinite. 

YTTRIA  FLUATEE.  — Voyez  YrrnocÉmTE. 

YTTRIA  PHOSPIIATIIÉE.— Voyez  XÉXOTIME. 

YTTRIUM,  Y = 89,6  (de  Ytterby,  nom  d’une 
carrière  de  feldspath,  près  de  Stockholm,  où  se 
trouve  la  gadolinite,  matière  première  pour  l'ex- 
traction de  l’yttria). 

Historique.  — Gadolin,  chimiste  finlandais, 
découvrit  en  1794,  dans  un  minéral  rare  nommé 
plus  tard  en  son  honneur  gadolinite,  un  oxyde 
terreux,  qu’il  désigna  sous  le  nom  d'yttria.  C’est 
dans  ce  même  minéral  qu’Ekeberg,  chimiste  à 
üpsal,  découvrit  la  glucine  en  1802;  Berzelius 
montra,  en  1814,  que  l’yttria  de  Gadolin  contenait 
de  l’oxyde  de  cérium,  dont  il  avait  fait  la  décou- 
verte quelques  années  auparavant.  En  1835,  Ber- 
lin fit  connaître  un  grand  nombre  de  sels  d’yttria, 
débarrassés  do  glucinium  et  de  cérium.  M.  Schce- 
rer  remarqua  que  l’yttria,  calcinée  à l’air,  devient 
jaune,  mais  qu’elle  est  blanche  après  sa  calcina- 
tion à l’abri  de  l’air:  il  en  conclut  que  l’yttria 
renferme  encore  un  autreoxyde.  Peu  après  (1844), 
Mosander,  chimiste  suédois , a publié  un  mé- 
moire dans  lequel  il  a avancé  le  fait  que  l’yttria 
est  un  mélange  de  trois  oxydes  différents  : Vyttria, 
la  terbia  ou  terbine,  et  l 'erbia  ou  erbine  (noms 
dérivés  tous  d’Ytterby).  La  faible  quantité  de  gado- 
linite sur  laquelle  il  avait  opéré  ne  lui  avait  pas 
permis  d’obtenir  ces  oxydes  dans  un  état  de  pureté 
parfaite.  Sa  méthode  pour  la  séparation  des  trois 
oxydes  consistait  dans  la  précipitation  fractionnée 
par  l’oxalate  acide  de  potassium  et  par  l’ammo- 


niaque; l’erbino  est  précipitée  on  premier  lieu,  et 
l’yttria  vers  la  fin.  Si  ces  observations  de  Mosan- 
der n’ont  pas  été  complétées  par  des  recherches 
plus  étendues,  cela  doit  être  attribué  sans  doute 
à la  grande  rareté  de  la  gadolinite.  C’est  seule- 
ment en  1800  qu’on  a fait  la  première  addition 
importante  aux  travaux  pénibles  et  difficiles  de  ce 
savant. 

Berlin  fit  connaître  à cette  époque,  à la  réu- 
nion des  naturalistes  Scandinaves  à Copenhague, 
les  résultats  de  ses  travaux  sur  l’yttria.  11  recon- 
nut l’insuffisance  des  méthodes  employées  par 
Mosander  pour  la  séparation  des  oxydes  qui  l’ac- 
compagnent. Il  essaya  avec  plus  de  succès  une 
nouvelle  méthode  consistant  dans  la  calcination 
incomplète  de  l’azotate  d’yttria  brute.  L’azotate 
d’erbium  se  décompose  plus  facilement  que  le  sel 
d’yttrium  et,  par  le  traitement  de  la  masse  calci- 
née par  l’eau,  on  obtient  une  solution  riche  en 
yttria,  et  un  résidu  contenant  l’erbine.  Après  avoir 
renouvelé  plusieurs  fois  cette  opération,  il  parvint 
à obtenir  l’yttria  pure  et  l’erbine  presque  pure. 
Quant  au  troisième  oxyde  signalé  par  Mosander, 
il  reconnut  qu’il  était  toujours  possible  de  le 
dédoubler  en  yttria  et  en  erbine. 

En  1864,  Popp,  ignorant  les  travaux  importants 
de  Berlin,  publia  un  mémoire  sur  l’yttria  et  ses 
combinaisons,  dans  lequel  il  nia  l’existence  de 
i’erbine  et  de  la  terbine.  D’autre  part,  vers  la 
môme  époque,  Delafontaine  croyait  avoir  isolé 
tous  les  oxydes  de  Mosander.  D’après  lui,  les  sels 
de  terbium  donnent  au  spectroscope  lo  spectre 
d’absorption  que  Bahr  avait  découvert  en  1862 
comme  caractérisant  un  des  oxydes  contenus 
dans  l’yttria  brute. 
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En  18G6,  Bahr  et  Bunsen  publièrent  un  mémoire 
fort  important  sur  les  oxydes  d’yttria.  Pour  les 
séparer,  ils  ont  omployé  à peu  près  la  même 
méthode  que  Berlin  et  ils  sont  arrivés  à préparer 
dans  un  état  de  pureté  presque  parfaite  les  oxydes 
d’yttrium  et  d’erbium  ; quant  à l’oxyde  du  troi- 
sième métal,  la  tcrbine,  ils  reconnurent  qu’il  n’est 
autre  chose  qu’un  mélange  dos  deux  autres,  avec 
un  pou  de  didymo,  etc.  Dans  un  mémoire  publié 
peu  do  temps  après,  Delafontaine  maintient  l’exis- 
tence du  troisième  oxyde,  et  émet  l’opinion  que 
l’orbine  de  Bahr  et  Bunsen  constitue  la  terbinede 
Mosander. 

En  1872,  Cleve  et  HBglund  ont  examiné  en 
détail  la  plupart  des  combinaisons  les  plus  im- 
portantes de  l’yttria  et  de  l’erbine.  Ils  essayèrent 
en  vain  d’obtenir  le  troisième  oxyde  (l’erbine  de 
M.  Delafontaine).  Cleve  publia,  seul,  un  second 
mémoire,  en  187  i,  sur  plusieurs  combinaisons  do 
l’yttrium  et  de  l’erbium  ; ces  recherches  furent 
suivies  do  celles  de  Thalen  sur  les  spectres  do 
l’erbium  et  de  l’yttrium  purs,  de  celles  de  ’l'opsoe 
sur  la  forme  cristalline  de  plusieurs  sels  d’yttrium 
et  d’erbium.  Enfin,  Delafontaine  a publié  une 
dernière  note,  dans  laquelle  il  maintient  l’exis- 
tence de  son  erbine  (ou  terbine)  (*). 
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Akad.  Handlingar,  1873,  t.  1,  n°  8;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  193  et  289;  — Cleve, 
loc.  cit.,  t.  II,  n°  12  ; Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXI,  p.  344;  — Thalèn,  Kongl.  Sv.  Vet.  Ak. 
Handlingar,  t.  XII,  n»  4;  Journ.  de  Phys.,  1875, 
t.  IV,  p.  33  ; — Topsoë,  Bihang.  lill  Kongl. 
Si >.  Vet.  Ak.  Handlingar,  1874,  t.  II,  n°  5. 

On  donnera,  dans  les  pages  suivantes,  une 
description  comparative  des  composés  de  l’yttrium 
et  de  l’erbium,  si  voisins  l’un  de  l’autre,  par  la 
constitution  et  les  caractères  de  leurs  combi- 
naisons ; ces  indications  complètent  l’article 
Erbium,  t.  I,  p.  1253. 

Propriétés.  — L’yttrium  et  l’erbium  métalli- 
ques n’ont  pas  encore  été  obtenus  en  masses  com- 
pactes. Les  tentatives  de  Cleve  et  Uœglund  pour 

(I)  Les  épreuves  do  cet  articlo  étaient  corrigées  lors- 
que parut  nn  travail  do  M.Marc  Delafontaine  surlo  torbium 
et  ses  composés  ( Archives  des  sciences  physiques  elnatu- 
relles,  t.  LX1,  mars  1878).  L’autour  affirme  de  nouvoau 
l'existonco  de  deux  torres  dans  la  Samarskile  de  la  Caro- 
line du  Nord,  qui  renfermerait  une  terre  roso,  l’erbine, 
une  terre  jaune  qu'il  nomme  maintenant  torbino  avec 
tous  les  autres  chimistes.  11  fixe  lo  poids  atomique  du 
terbium  à 98,  en  supposant  que  la  terbine  soit  TrO. 

M.  Marignac,  si  compétent  en  pareille  matière,  appuie 
les  conclusions  de  M.  Marc  Delafontaino.  Il  a retiré 
pareillement  de  la  gadolinite,  l'erbinu  et  la  terbine,  la 
première  roso,  la  secundo  d'un  jaune  orange  pur,  mais 
très-foncé.  Son  équivalent  serait  115,  co  qui  donne  pour 
lo  poids  atomique  du  terbium  99  ou  1 18,5,  suivant  que 
l'on  formule  la  terbine  TrO  ouTr!0J.  On  donnera 
dans  le  Supplément  le  résumé  de  ces  rcchorches.  A.  XV. 
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les  obtenir  par  l’électrolyse  des  chlorures  en  fu- 
sion n'ont  donné  que  des  poudres  noirâtres  très- 
impures. 

Etat  naturel.  — L’yttrium  parait  toujours  ac- 
compagner l’erbium  et  très-souvent  les  oxydes  do 
cérium,  de  lanthane  et  de  didyme.  L’oxyde  d'yt- 
trium est  toujours  plus  abondant  que  l’oxyde  d’er- 
bium. Los  minéraux  dans  lesquels  on  rencontre 
ces  deux  oxydes  sont  très-rares.  Co  sont  : la  ga- 
dolinite, l’euxénite,  l’yttrotantale,  la  fergusonitc, 
la  xénotimo,  l’yttrotitanite,  etc. 

Extraction.  — Pour  la  préparation  des  oxydes 
mélangés  d’yttrium  et  d’erbium,  on  emploie  soit 
la  gadolinite  d’Ytterby,  qui  contient  d’après  Kce- 
nig  [Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CXXXVII, 
p.  27 J 34,04  % d’oxyde  d’yttrium  et  2,93  °/o 
d’oxyde  d’erbium,  soit  l'euxénite  d’Arendal,  qui 
contient  d’après  Cleve  environ  17  % d’oxyde 
d’yttrium  et  11,5%  d’oxyde  d’erbium.  Pour  pré- 
parer l’yttria  pure,  la  gadolinite  est  le  minéral  le 
plus  avantageux;  mais,  pour  obtenir  l’erbine,  il 
vaut  mieux  recourir  à l’euxénite. 

On  opère  sur  la  gadolinite  de  la  manière  sui- 
vante : On  décompose  le  minéral,  finement  por- 
phyrisé,  par  l’acide  chlorhydrique,  mélangé  d’un 
peu  d’acide  azotique;  on  évapore  à siccité  et  on 
traite  le  résidu  par  de  l’eau  acidulée.  On  sépare 
l’acide  silicique  par  filtration,  on  neutralise  la 
solution  par  le  carbonate  de  potassium  et  l’on 
sature  complètement  cette  solution  par  du  sulfate 
potassique  neutre.  Le  didyme,  le  cérium  et  le  lan- 
thane se  séparent  alors  sous  la  forme  de  sulfates 
doubles  cristallins,  insolubles  dans  une  solution 
saturée  de  sulfate  neutre  do  potassium.  On  mé- 
lange la  solution  filtrée  avec  une  solution  chaude 
d’acide  oxalique.  Il  se  forme  alors  un  précipité, 
d’abord  cristallin,  qui  se  concrète  bientôt  en  une 
poudro  pesante,  ayant  une  couleur  rosée.  On  cal- 
cine les  oxalates  "précipités  et  on  lave  le  résidu 
avec  de  l’eau  bouillante,  qui  dissout  une  quantité 
notable  de  carbonate  potassique.  Les  oxydes  res- 
tants sont  assez  purs  pour  la  séparation  de  l’yt- 
trium et  de  l’erbium. 

Si  l’on  opère  sur  l’euxénite,  on  fond  le  miné- 
ral, finement  porphyrisô,  avec  un  excès  de  bisul- 
fate potassique,  on  épuise  la  masse  refroidie  par 
l’eau  bouillante,  on  sépare  l’acide  niobique,  etc., 
par  filtration  et  on  précipite  la  solution  par  l’a- 
cide oxalique.  On  calcine  les  oxalates,  on  lave  le 
résidu  â l’eau  bouillante,  on  le  dissout  dans  l’acide 
azotique,  on  évapore  la  solution  à siccité  et  ou 
chauffe  un  peu  pour  décomposer  les  sels  de  cé- 
rium et  do  fer,  d’acide  niobique  et  d’acide  tita- 
nique.  Lo  traitement  du  résidu  par  l’eau  bouil- 
lante laisse  insoluble  l’acide  titanique,  l’acide 
niobique,  l’oxyde  de  cérium,  etc.,  qu’on  sépare 
par  filtration.  La  solution  filtrée  renferme  les  azo- 
tates d'yttrium  et  d’erbium  dans  un  état  de 
pureté  suffisant  pour  qu’on  puisse  aborder  la  sé- 
paration des  deux  oxydes. 

On  sépare  l’yttria  de  l’erbine  de  la  manière 
suivante.  On  chauffe  dans  une  capsule  de  platine 
les  azotates,  parfaitement  exempts  de  potassium, 
jusqu’à  leur  décomposition,  qui  se  manifeste  par 
un  abondant  dégagement  de  vapeurs  rouges.  A 
ce  moment,  on  place  la  capsule  dans  l’eau  froide; 
les  azotates  fondus  se  solidifient  bientôt  en  une 
masse  transparente  et  vitreuse.  On  la  dissout 
dans  la  plus  petite  quantité  possible  d’eau  bouil- 
lante et  on  abandonne  la  solution  au  refroidisse- 
ment. On  obtient  alors  des  cristaux  rosés  d’azo- 
tates basiques,  contenant  beaucoup  d’erbium. 
Quant  à la  solution,  on  la  soumet  de  nouveau  au 
môme  traitement,  qu’on  répète  plusieurs  fois.  On 
dissout  les  sels  basiquesdans  l’acideazotiqueeton 
répète  le  procédé  décrit  plus  haut,  jusqu’à  ce  que 
l’oxyde  obtenu  à l’aide  des  sols  basiques,  possède 
le  poids  moléculaire  do  l’oxyde  d’erbium.  On  n’ob- 
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tient  que  très-peu  d’oxyde  d’erbium  pur,  c’est 
pourquoi  il  est  nécessaire  d’opérer  sur  des  quan- 
tités assez  fortes  des  oxydes  mélangés. 

L’eau  mère,  d'où  se  sont  déposés  les  azotates 
basiques,  riches  en  erbium , est  évaporée  à 
siccité.  On  chauffe  le  résidu  dans  une  capsule  de 
platine  jusqu’à  une  décomposition  très  avancée. 
On  reprend  le  résidu  par  l’eau  bouillante,  qui 
laisse  indissoute  une  grande  quantité  d’azotate 
basique,  riche  en  erbium.  La  solution  qui  doit 
être  très-peu  colorée,  contient  beaucoup  d’yttrium, 
mais  eu  général  aussi  des  quantités  notables  de 
didyme,  de  lanthane,  de  cérium,  etc.  On  la 
sature  par  le  sulfate  neutre  de  sodium  ou  de 
potassium.  On  sépare  les  sulfates  doubles  de 
didyme,  etc.,  et  on  précipite  par  l’ammoniaque 
caustique.  On  lave  l’hydrate  gélatineux  et  on  le 
dissout  dans  l’acide  azotique.  On  précipite  par 
l’acide  oxalique  et  on  calcine  l’oxalate  d’yttrium. 
Il  est  avantageux  de  laver  l’oxyde  restant  avec  de 
l’eau  bouillante,  pour  extraire  des  traces  d’alcali 
On  dissout  l’oxyde  dans  l’acide  azotique,  on  éva- 
pore à siccité,  et  on  chauffe  jusqu’à  décomposition 
avancée.  On  traite  le  résidu  par  l'eau  bouillante, 
et  on  répète  la  même  opération,  jusqu’à  ce  que 
la  solution  très-concentrée  de  l’azotate  d’yttrium 
ne  donne  plus  au  spectroscope  les  lignes  d’absorp- 
tion de  l’erbium.  On  précipite  alors  par  l’acide 
oxalique,  on  calcine  l’oxalate  et  on  obtient  ainsi 
l’yttria  pure.  Souvent  l’yttria  contient  do  petites 
quantités  de  didyme,  qu’il  est  facile  de  déceler 
a l’aide  du  spectroscope.  En  ce  cas,  il  faut  répéter 
le  procédé  de.  séparation  à l’aide  du  sulfaie  de 
potassium,  etc. 

Par  le  traitement  ci-dessus,  on  obtient  des  rési- 
dus considérables,  contenant  à la  fois  de  l’yttrium 
et  de  l’erbium.  On  traite  à part  avec  avantage 
les  résidus  riches  en  erbium  et  ceux  riches  en 
yttrium.  On  dissout  ces  derniers  dans  l’acide 
azotiquo  et  on  précipite  la  solution  neutre  et  très- 
étendue  par  une  petite  quantité  d’ammoniaque 
caustique.  Los  sels  basiques  et  gélatineux,  qu’on 
obtient  ainsi,  contiennent  beaucoup  d’erbium,  et 
on  peut  les  joindre  aux  autres  résidus  riches  en 
erbium.  En  renouvelant  cette  précipitation  incom- 
plète par  l’ammoniaque,  on  obtient  une  solution 
qui  contient  très-peu  d’erbium  et  d’où  l’on  peut 
extraire  de  nouvelles  quantités  d’yttria  pure. 

Pour  savoir  si  l’oxyde  d’erbium  est  pur,  on  n’a 
d’autre  procédé  pratique  que  de  déterminer  le 
poids  moléculaire  de  l’oxyde,  chose  assez  facile. 

On  pèse  dans  une  capsule  de  platine,  l’oxyde 
d'erbium  purifié  avec  soin,  on  le  dissout  dans 
l’acide  azotique  étendu  et  chaud.  On  ajoute  à la 
solution  une  quantité  suffisante  d’acide  sulfuri- 
que, et  011  évapore  à siccité.  On  chauffe  le  sulfate 
restant  dans  un  bain  d’air  vers  300”,  et  on  le 
pèse.  Par  son  poids,  il  est  facile  de  calculer  le 
poids  atomique  de  l’oxyde,  même  avec  une  très- 
grando  exactitude. 

Usages.  — L’yttrium  et  l’erbium  n’ont  aucun 
usage  industriel. 

Poids  atomique.  — Berlin  a le  premier  déter- 
miné le  poids  atomique  de  l’yttrium  pur.  Par  la 
calcination  de  l’oxalate  et  le  dosage  de  l’oxyde 
restant,  il  a trouvé  le  nombre  89,6  (l’oxyde 
d’yttrium  = Y2 O3).  Bahr  et  Bunsen  ont  trans- 
formé l’oxyde  en  sulfate,  et  trouvé  ainsi  le 
nombre  92,55.  Cleve  a trouvé  par  le  même  pro- 
cédé le  nombre  89,6. 

Le  poids  atomique  de  l’erbium  a été  fixé  par 
Berlin  à 162.  Bahr  et  Bunsen  ont  trouvé  le  nombre 
168,9  et  Hoeglund  170,6. 

Classification.  — Les  propriétés  basiques  très- 
prononcées  do  l’yttria  et  de  l’erbine,  qui  égalent 
presque  celles  des  terres  alcalines,  ont  fait  croire 
que  ces  oxydes  ont  pour  formule  R O.  Les  recher- 
ches étendues  de  Cleve  sur  la  composition  d’un 


grand  nombre  des  combinaisons  des  terres  rares 
de  la  gadolinite  et  de  la  cérite  ont  conduit  à la 
conclusion  que  ces  oxydes  sont  composés  d’après 
la  formule  R2  O3,  et  que  la  formule  de  leurs  chlo- 
rures, etc.,  était  représentée  par  R Cl3,  etc.  Men- 
delejeff  avait  déjà  été  conduit  à la  même  opinion 
par  des  spéculations  purement  théoriques.  Les 
recherches  très-étendues  de  Nilson  sur  les  sélé- 
nites  de  ces  oxydes  ont  montré  qu’il  existe  une 
grande  analogie  de  composition  entre  ces  sélénites 
et  ceux  des  oxydes  ferrique,  de  chrome,  d’alumi- 
nium, etc;  il  en  conclut  que  les  chlorures  d’yt- 
trium et  d’erbium  renferment  R2  Cl6,  et  que  les 
métaux  possèdent  la  même  atomicité  que  l’alumi- 
nium. 

D’après  les  recherches  cristallographiques  de 
M.  Topsoe,  les  sels  d’yttrium  et  d’erbium  sont 
isomorphes  avec  les  sels  do  didyme;  or,  pourceder- 
nier  métal,  Hillebrand[Pogg..dmi.,t.  CL VIII, p.  76, 
1876],  a trouvé  que  sa  chaleur  spécifique  s’accorde 
avec  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  si  l’on  admet  la 
formule  Di2  O3  pour  l’oxyde  de  didyme. 

Dans  l’état  actuel  de  nos  connaissances,  l’yttrium 
et  l’erbium  forment  avec  le  cérium,  le  lanthane 
et  le  didyme  un  groupe  très-distinct  de  métaux 
tétratomiques,  qui  (sauf  le  cérium)  entrent  tou- 
jours dans  les  combinaisons  comme  atomes 
doubles. 

composés  de  l'yttrium  et  de  l’erbium. 

Oxydes  d'yttrium  et  d’eiibiiixi.  — On  ne  connaît 
qu’un  seul  oxyde  d’yttrium  et  d'erbium,  l’yttria, 
Y2  O3  et  l’erbine,  Er203. 

Oxyde  d'yttrium,  Y203.  — On  l’obtient  par  la 
calcination  de  l’hydrate,  du  carbonate,  de  l’oxa- 
late, etc.  Le  sulfate  laisse  aussi  par  une  calcina- 
tion très-forte  un  résidu  d’oxyde. 

C’est  une  poudre  blanchâtre  ou  jaunàtro,  d’une 
densité  égale  à 5,03  (Cleve).  Il  joue  le  rôle  d’une 
base  salifiable  très-énergique  et  se  combine,  même 
après  une  calcination  très-forte,  avec  les  acides, 
pour  former  des  sels  incolores,  dont  plusieurs 
cristallisent  très-bien.  L’oxyde  d’yttrium  décom- 
pose les  sels  ammoniacaux,  même  dans  leurs  so- 
lutions. Il  ne  se  combine  pas  avec  les  bases. 

Oxyde  d’erbium,  Er203.  — Obtenu  comme 
l'oxyde  d’yttrium,  il  se  présente  en  fragments 
durs,  d’un  rose  sale,  ou  sous  la  forme  d’une 
poudre  jaunâtre  ou  rougeâtre;  densité  = 8,9 
(Hœglund).Il  se  dissout  dans  les  acides  et  décom- 
pose les  sels  ammoniacaux.  Ses  sels  ont  une  belle 
couleur  rose. 

L’Iiydrate  d'yttrium  est  un  précipité  gélatineux 
idanc,  qu’on  obtient  par  l’addition  d’un  alcali 
fixe  à la  solution  d’un  sel  d’yttrium  ; l’ammo- 
niaque précipite  généralement  des  sels  basiques. 
11  se  dissout  aisément  dans  les  acides;  il  attire 
rapidement  l’acide  carbonique  de  l’air  en  formant 
un  carbonate  neutre,  et  décompose  les  sels  am- 
moniacaux (Cleve). 

L'hydrate  d’erbium,  Er203,6II20  + 3II20, 
est  un  précipité  rose,  ressemblant  à l'hydrate 
d’yttrium.  11  forme  avec  l’acide  carbonique  un 
carbonate  basique  (Hoeglund). 

Sulfures  d’yttrium  et  d’erbium.  — Les  oxydes, 
chauffés  dans  un  courant  de  vapeur  de  sulfure  do 
carbone,  se  transforment  en  poudres  noires,  ré- 
pandant à l’air  humide  l’odeur  de  l’hydrogène 
sulfuré  et  prenant  par  la  pression  un  faible  éclat 
métallique  (Cleve  et  Hoeglund). 

Fluorures  d’yttrium  et  d’erbium,  R2 Fl6.  — Pré- 
cipités amorphes,  qui  se  transforment  bientôt  en 
poudres  denses,  peu  solubles  dans  les  acides. 
Ils  contiennent  un  peu  d’eau  (Cleve  et  Ilœgluntl). 

Fluosilicates  d’yttrium  et  d’erbium.  — L’acide 
fluosilinque  dissout  les  hydrates  d’yttrium  et 
d erbium;  mais  la  solution  se  prend  bientôt  on 


YTTRIUM. 


— 750  — 


YTTRIUM 


une  gelée  transparente.  Par  l’évaporation  au 
bain-marie,  on  obtient  des  sels  basiques  non  cris- 
tallins (Cleve  et  Ilœglund). 

Chlorure  d’ïttiuüm,  Y2  Cl6  12 II2  O.  — 11 
forme  dos  prismes  aplatis,  déliquescents,  solubles 
dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  Chauffé,  il 
dégage  do  l’eau  et  do  l’acide  chlorhydrique  et 
laisse  un  chlorure  basique,  sous  la  forme  d’une 
poudre  blanche.  Le  chlorure  anhydre,  qu’on 
obtient  par  la  fusion  d’un  mélange  de  chlorure 
cristallisé  et  de  sel  ammoniac,  est  une  masse 
blanche  et  cristalline,  qui  se  décompose  à l’air 
humide  (Cleve). 

Le  chlorure  d’erbium  présente  une  belle  couleur 
rose;  sous  tous  les  autres  rapports,  il  ressemble 
au  chlorure  d’yttrium  (Hceglund). 

Les  chlorures  d’yttrium  et  d’erbium  se  combi- 
nent au  cyanure  mcrcurique  pour  former  des  sels 
doubles  cristallisables  qui  renferment  : 

R2  Cl6  + GHg  (CAz)2  + 10  H2  O 

[J.-E.  Ahlèn,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1877, 
t.  XXVII,  p.  3 05 J. 

Chloroplalinate  d'yttrium, 

2 Y2  Cl6, 5 Pt  Cl4  -(-  51  H2  O. 

— Il  cristallise  en  grands  cristaux,  bien  formés, 
d’un  jaune  orange  foncé,  très-déliquescents  [Cleve 
et  Nilson,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  1877,  t.  XXVII, 
p.  209]. 

Chloroplalinate  d’erbium, 

Er2  Cl6,2PtCl’  -f-  21  H2  O. 

— Il  forme  de  grands  cristaux  tabulaires,  extrê- 
mement déliquescents,  qui  perdent  7 molécules 
d’eau  sur  l’acide  sulfurique  (Cleve). 

Clüoroplatinite  d’yttrium, 

Y2  Cl6, 3 Pt  Cl2  + 21 II2  O. 

— Prismes  obliques  rouges,  déliquescents,  per» 
daat  10  H2  O à 100°. 

Chloroplatinile  d’erbium, 

Er2  Cl6, 2 Pt  Cl2  + 2711*0. 

— Prismes  aplatis,  déliquescents,  se  déposant 
d’une  solution  chlorhydrique  renfermant  1 ino- 
cule Er2Cl6  et  2 molécules  Pt  Cl2. 

On  obtient  un  autre  chloroplatinite, 

Er2  Cl6,  3 Pt  Cl*  + 24  H2  O, 

cristallisable  en  prismes  déliquescents,  lorsqu’on 
décompose  une  solution  de  chloroplatinite  de  ba- 
ryum par  le  sulfate  d’erbium. 

Chloraurate  d’yttrium, 

Y2 Cl6, 4 Au  Cl3  + 32H20, 
et  chloraurate  d’erbium, 

Er2Cl6, 2 Au  Cl3  + 18 II2  O. 

— Ils  cristallisent  en  grands  cristaux  très-so- 
lubles (Cleve). 

Chluromercurate  d'erbium,  ErsCl6,10IIgCl2. 

— 11  cristallise  en  hexaèdres  déliquescents,  con- 
tenant 12  (?)  Il2  O (Cleve). 

Bromure  d'ïttrium,  Y2Br6  -}-  18I120,  et  Bro- 
mure d’erbium,  Er2Br6  -j-  18 II2 O.  — Ils  cristal- 
lisent en  aiguilles  déliquescentes  (Cleve  et  Hœ- 
glund). 

Iodüres  d’ïttrium  et  d’erbium.  — Ils  cristal- 
lisent en  aiguilles  fort  déliquescentes,  qui  bru- 
nissent à l’air  et  dégagent  dos  vapeurs  d’iode 
lorsqu’on  les  chauffe  à 120°  (Cleve  et  Ilœglund). 

Cyanures  d’yttrium  et  d’erbium.  — Ils  sont 
inconnus,  mais  on  connaît  les  cyanures  doubles 
, suivants  : 

Platocyanures  d'yttrium  et  d'erbium, 
R2(CAz)tspt». 


— Ils  cristallisent  avec  27  molécules  IIsO  en  cris- 
taux fort  beaux  et  volumineux.  Leur  couleur  est 
rouge  cerise  par  transparence,  mais  la  lumière 
réfléchie  sur  certaines  faces  est  verte  et  douée 
d’un  éclat  métallique.  D'autres  faces  paraissent 
d’un  violet  bleuâtre.  Ces  sels  sont  très-solubles. 
Leur  solution  est  incolore.  A 100-120°,  ils 
perdent  de  l’eau  et  deviennent  jaunes  (Cleve  et 
ilœglund). 

D’après  les  déterminations  de  M.  Topsoë,  ils 
cristallisent  dans  le  système  rhombique  et  sont 
complètement  isomorphes.  La  densité  du  sel 
d’yttrium  est  égale  à 2, 370;  celle  du  sel  d’erbium 
= 2,02. 

Ferrocyanures  yttriopotassique  et  erbinopolas- 
sique, 

j (CAz)12Fc2. 

— Précipités  blancs,  qu’on  obtient  par  double 
décomposition  entre  le  fcrrocyanure  potassique 
et  l’azotate  correspondant.  Le  sel  d’yttrium  con- 
tient 4 molécules  II20  (Cleve  et  Ilœglund). 

Cobalticyanure  d’yttrium, 

Y2  (CAz)12Co2  + 5H20. 

— C’est  un  précipité  dépourvu  de  forme  cristal- 
line, qu’on  obtient  par  l’addition  d’alcool  aux 
solutions  mélangées  de  cobalticyanure  potassique 
et  d’azotate  d’yttrium  (Cleve). 

Sulfocyanates  d’yttrium  et  d’erbium, 

R2  (CAz  S)6  + 12  H2 O. 

— Us  cristallisent  en  prismes,  bien  définis,  inal- 
térables à l’air  (Cleve  et  Ilœglund) . Ils  se  com- 
binent au  cyanure  mercurique  pour  former  des 
sels  doubles, 

R2  (CAz  S)6,  GHg  (CAz)2  + 24  H2  O, 

qui  cristallisent,  d’après  les  déterminations  de 
Topsoë,  dans  le  système  triclinique.  Ils  sont  par- 
faitement isomorphes.  La  densité  du  sel  d’yt- 
trium est  égale  à 2,544  et  celle  du  sel  d’erbium, 
â 2,740. 

OXYSELS  D’YTTRIUM  ET  D’ERBIUM. 

Azotates  d’yttrium  et  d’erbium, 

R2  (Az  O3)6  -f-  12  H-  O. 

— Ils  cristallisent  dans  une  solution  très-concen- 
trée en  grands  cristaux  (Cleve  et  Hceglund). 

Lorsqu’on  chauffe  ces  azotates,  ils  dégagent  des 
vapeurs  rouges,  et  l’on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment du  sel  fondu  et  partiellement  décomposé 
une  masse  transparente,  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante. Par  le  refroidissement  de  la  solution,  il 
se  dépose  des  cristaux  bien  formés  d’un  sel  basi- 

ue,  qui  ne  se  dissout  pas  dans  l’eau  sans  être 

écomposé  en  acide  azotique  libre  et  un  sel  encoro 
plus  basique,  insoluble. 

Ces  sels  ont,  pour  composition , d’après  Bahr 
et  Bunsen,  2R203. 3 Az205  + 9 H20.  Cleve  a 
trouvé  pour  le  sel  d’erbium  la  composition, 

3Er203.4Az203  -j-  2U1I20. 

L’azotate  basique  d’erbium  possède  une  ten- 
dance à se  déposer  d’abord,  d’une  solution  con- 
centrée, qui  renferme  les  deux  azotates  basiques 
d’erbium  et  d’yttrium.  De  là  le  procédé  de  sépa- 
ration qui  a été  décrit  plus  haut. 

Azotites  d’yttrium  et  d’erbium.  — Ils  sont 
très-solubles  et  forment  des  masses  sirupeuses 
incristallisables  [Nilson,  Communication  privée]. 
Les  azotites  donnent,  avee  l’azotite  de  platine,  des 
sels  doubles  cristallisant  eu  prismes  jaunes,  mul- 
térables  à l’air,  ayant  pour  formule, 

[Pt  (Az02)lPR2  + 9II20. 


yttrium. 
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Le  sel  d’yttrium  cristallise  aussi  avec  21  H2  O eu 
cristaux  jaunes  ou  presque  incolores  (Nilson). 
Chlorates  d'yttrium  et  d’erbium, 

(Cl O’)6  R5  + 18  H!0  (?). 

— Ils  cristallisent  en  prismes  minces  extrême- 
ment déliquescents  (Cleve  et  Hœglund). 

Perciilorates  d’yttrium  et  d’erbium, 

(C103)6R2-f-  18 II2  O (?). 

— Tables  minces,  fort  déliquescentes  (Cleve  et 
Hœglund). 

Bromates  d’yttrium  et  d’erbium, 

(Br  O3)6  R2  -f-  18  H2  O. 

— Ils  cristallisent  en  aiguilles  solubles  (Cleve  et 
Hœglund). 

Iodates  d’yttrium  et  d’erbium, 

(I03)6R2  -f-  OIP-O. 

— Poudres  blanches,  non  cristallines,  qu’on  ob- 
tient par  l’addition  d’acide  iodique  à.  la  solution 
des  azotates  (Cleve  et  Hœglund). 

Periodate  d’yttrium,  (I05)2Y2  -f-  4H20. — 
Par  l’addition  d’acide  périodique  aux  solutions 
d'azotate  ou  d’acétate  d’yttrium,  on  obtient  un 
précipité  volumineux,  qui  se  dissout  dans  un 
excès  d’acide  périodique.  La  solution  dépose  bien- 
tôt des  cristaux  microscopiques  bien  formés  et 
peu  solubles. 

Le  sel  d’erbium  ressemble  au  sel  d’yttrium. 

Le  précipité  formé  d’abord  par  l’acide  pério- 
dique et  l’acétate  d’yttrium,  en  excès,  est  amor- 
phe et  contient  35,9  °/„  Y et  32,73  I (Cleve  et 
Hœglund). 

Sulfites  d’yttrium  et  d’erbium, 

(S  O3)3  R2  + 3 H»  O. 

— L’acido  sulfureux  s’unit  aux  hydrates  d’yttrium 
ou  d’erbium  en  donnant  des  sels  solubles.  Leur 
solution  dépose  par  la  chaleur  un  précipité  blanc 
ou  rose,  formé  d’aiguilles  minces  et  microsco- 
piques (Cleve  et  Hœglund). 

IIyposulfates  d’yttrium  et  d’erbium, 

(Ss05)3Rî  4-  18 H*  O. 

— Ils  cristallisent  en  aiguilles  allongées,  très- 
solubles  et  inaltérables  à l’air  (Cleve  et  Hœglund). 

Sulfates  d’yttrium  et  d’erbium, 

(S03)3R2  + 8 H2  O. 

— D’après  les  déterminations  de  Topsoë,  ils  cris- 
tallisent dans  le  système  monoclinique.  Le  sel 
d’yttrium  est  incolore  et  forme  de  petits  cris- 
taux ; le  sel  d’erbium  cristallise  en  grands  cris- 
taux roses.  Ils  sont  parfaitement  isomorphes  et 
ont  la  même  forme  cristalline  que  les  sulfates  do 
didyme  et  de  cadmium  (Rammelsberg).  Le  sul- 
fate d’yttrium  a pour  densité  2,53  et  le  sel  d’erbium 
3,217  (Topsoë).  Ils  supportent  une  température 
assez  élevée  sans  perdre  d’acide  sulfurique  ; mais 
par  la  calcination  au  rouge,  ils  perdent  une  par- 
tie de  l’acide,  et  au  blanc  la  totalité. 

Le  sel  d’yttrium  est  moins  soluble  que  le  sel 
d’erbium.  Les  sels  anhydres  sont  assez  solubles 
dans  l’eau  froide  ; les  sels  cristallisés  sont  moins 
solubles,  surtout  dans  l’eau  chaude  (Cleve  et 
Hœglund). 

D’après  Cleve  et  Hœglund  100  p.  d’eau  dissol- 
vent : 

A la  température  ordinaire, 

I 1,52  parties  de  sulfato  d'yttrium  anhydre. 

43  — — d'erbium  » 

0 — — d'ytt  ium  cristallisé. 

80  — — d’erbium  cristallisé. 


1 — 

A 100°, 

4,8  parties  de  sulfate  d'yttrium  cristallisé. 

10  — d’erbium  cristallisé. 

Los  sulfates  d’yttrium  et  d’erbium  se  combinent 
avec  les  sulfates  alcalins  en  donnant  des  sulfates 
doubles  de  composition  variable.  Ils  ont  été  exa- 
minés par  Cleve  et  Hœglund. 

(S  O3)3  Y2  -f  4 S O’- K2, 

2 [(S  O4)3  Y2]  + 3SO‘K2, 

(S  O4)3 Er2  + 3 S O3  K2, 

(S  O4)3  Y3  + S O3  Na2  -f  2H20, 

(S O'')3  Er2  + 5 S 0’>  Na2  + 7 H2  O, 

(S  O4)3 Y2  + 2[S03(Az  H4)2]  -f  9 H2  O, 

(S  O3)3  Er2  + S O3  (AzH3)2  + 8 H2  O, 

(S O3)3 Y2  + 2 [S O3 (AzH3)2]  -f  9 H2 O, 

(S  O3)3  Er2  -f  S O3  (Az  H3)2  -f  8 H2  O. 

Les  sels  potassiques  sont  solubles  dans  l’eau 
et  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  neutre  de 
potassium.  Les  autres  sont  assez  solubles  et  for- 
ment des  poudres  ou  des  croûtes  cristallines  ; les 
sels  ammoniacaux  sont  cristallisables. 

Sélénites  d’yttrium  et  d’ebbium.  — a.  Sels 
neutres,  (Se  O3)3  R2.  — Ils  ont  été  obtenus  par 
M.  Nilson  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXIII, 
p.  495]  par  l’action  de  l’acide  sélénieux  sur  la  so- 
lution des  azotates,  additionnée  d’un  peu  d’acide 
azotique.  Le  sel  d’yttrium  contient  12H20,  et  le 
sel  d’erbium  5 ou  9 H2  O.  Ils  forment  des  pou- 
dres non  cristallines,  presque  insolubles. 

b.  Sels  acides,  (Se  O3)3  R2  + 4 II2  O.  — Ils  se 
forment  facilement  par  l’action  d’un  excès  d’acide 
sélénieux  sur  les  hydrates  ou  sur  les  sels  neutres. 
Ils  sont  cristallins  et  peu  solubles  (Cleve  et  Hœ- 
glund ; Nilson). 

Séléniates  d'yttrium  et  d’erbium,  (Se  O3)3 R4. 

— Ils  sont  très-solubles  et  cristallisent,  selon  la 
température,  avec  8 ou  9 molécules  d’eau. 
Les  sels  à 8H20,  qui  cristallisent  à 70  ou  80°, 
sont  isomorphes  avec  les  sulfates  d’yttrium, 
d’erbium  et  de  didyme  et  avec  le  séléniate  de 
didyme  (Topsoë). 

Le  sel  d’yttrium  à 8H20  est  inaltérable  à l’air, 
mais  le  sel  à 9 H2  O devient  opaque  et  perd  3 II2  O 
sur  l’acide  sulfurique.  Ce  dernier  sel  cristallise 
à la  température  ordinaire  (Cleve). 

La  forme  cristalline  des  sels  à 8 H2  O est  cli- 
norhombique  et  celle  des  sels  à 9II20  estortborhom- 
bique  (Topsoë). 

La  densité  des  sels  a été  déterminée  par  Top- 
soô  : 

T.  Er. 

Sels  à 8 H2  0 2,895  3,516 

— 9 H2  0 2,780  3,171 

Les  séléniates  d’yttrium  et  d’erbium  se  combi- 
nent avec  les  séléniates  alcalins  pour  former  des 
sels  doubles,  analogues  aux  aluns  (excepté  pour 
l’eau  de  cristallisation).  Cleve  a examiné  les  sels 
suivants  : 

(Se O3)3  Y2  + S O3 K2  -]-  6 II2 O, 
(Se03)3Er2  -f  Se  O3  K4  + 8 H2  O, 

(Se  O3)3 Y2  4-  So  O3  (Az  H3)2  -j-  G H2 O, 
(Se03)3Er2  + Se03(AzII3)2  + 4II20. 

Phosphates  d’yttrium  et  d’erbium,  (P  O3)2  R2. 

— Ils  se  rencontrent  dans  la  nature  à l’état  cris- 
tallisé formant  le  minéral  connu  sous  le  nom  de 
xénolime.  Radominsky  est  parvenu  à obtenir  les 
phosphates  anhydres  cristallisés  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XXIII,  p.  178]. 

Obtenus  par  voie  humide,  ils  forment  des  pré. 
cipités  volumineux  ; le  sel  d’yttrium  se  trans- 
forme bientôt  en  une  poudre  cristalline  lorsqu’on 
l’expose  dans  un  endroit  chaud.  Le  sel  d’yttrium 
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renferme  41I20  et  le  sol  d'erbium  2IIsO  (Cleve 
et  Hœglund). 

Pyropuosfhates  d’yttrium  et  d’erbium.  — On 
connaît  seulement  les  sels  acides  ayant  pour 
composition  : 

(P20’)2R2H2  + 7 11*0. 

— Ils  se  forment  par  l’action  de  l’acide  pyrophos- 
pliorique  libre  sur  les  hydrates  et  forment  dos 
agrégations  dures  et  sphériques  (Cleve  et  Hoe- 
glund). 

Métaphosphate  d’yttrium,  (P03)6Y2.  — Cleve 
l’a  obtenu  par  la  calcination  de  l'oxyde  d’yttrium 
avec  l’acide  phosphorique.  Poudre  pesante  et  cris- 
talline, insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  acides. 

Silicates  d’yttrium  et  d’erbium.  — Ils  existent 
dans  la  nature  en  combinaison  avec  les  silicates 
de  fer,  de  calcium,  de  didyine,  etc.,  dans  la  gado- 
linite  et,  en  petite  quantité,  dans  diverses  variétés 
d’orthite. 

Titanates  d’yttrium  et  d’erbium.  — Ils  existent 
dans  le  règne  minéral,  constituant  en  partie  les 
minéraux  désignés  sous  les  noms  de  polymignite 
et  de  keilhaiute. 

Ta.ntai.ates  et  niobates  d’yttrium  et  d’erbium. 

— Ils  se  trouvent  dans  la  samarskite,  l’yttrotan- 
talite,  la  fergusonite,  l’euxénite,  la  polycrase 

l’pçf'hvnitp  Pt/' 

Carbonate  d’yttrium,  (CO8)8 Y*  + 3 H20.  — 
Poudre  dense  qu’on  obtient  en  combinant  l’acide 
carbonique  avec  l’hydrate  d’yttrium  (Cleve). 

Le  carbonate  d'erbium,  obtenu  de  la  même  ma- 
nière, est  un  sel  basique,  ayant  pour  composition 
(C 03)2(0H)2Er2  + H2 O (Hœglund). 

Les  carbonates  d’yttrium  et  d’erbium  se  com- 
binent avec  les  carbonates  alcalins,  formant  des 
sels  doubles  cristallisables.  Cleve  a examiné  les 
suivants  : 

(C03)4Y2(AzH4)2  + 2 HiO, 

(C  O3) 4 Y2  Na2  + 4H20, 

(C  O3) 8 Er2  Na 10  + 36  H2  0, 

Le  dernier  sel  double  forme  de  beaux  cristaux 
brillants  et  roses,  qui  deviennent  bientôt  opaques. 
Us  sont  décomposés  par  l’eau  pure. 

SELS  organiques  d’yttrium  et  d’erbium. 

OXALATBS  D’YTTRIUM  ET  D’ERBIUM,  (C204)3R2. — 

Précipités  cristallins,  peu  solubles  dans  l’eau  et 
dans  les  acides  étendus,  qu’on  obtient  par  l’acide 
oxalique  et  les  sels  d’yttrium  ou  d’erbium  (Bahr 
et  Bunsen).  Le  sel  d’yttrium  contient  3 H20,  et 
le  sel  d’erbium  6 H2  O (Cleve  et  Hœglund). 

Ces  oxalates  se  combinent  avec  les  oxalates  alca- 
lins. Les  précipités  qu’on  obtient  avec  les  oxalates 
alcalins  et  les  sels  d’yttrium  ou  d’erbium  sont  des 
sels  doubles  peu  solubles. 

Les  solutions  concentrées  avec  les  oxalates 
alcalins  dissolvent  à l’ébullition  les  oxalates  d’yt- 
trium et  d’erbium  en  forment  des  sels  doubles  cris- 
tallisables. Néanmoins  l’oxalate  d’yttrium  est  très- 
peu  soluble  dans  l’oxalate  d’ammonium. 

On  connaît  les  sels  suivants  : 

(C20')7K8  Y2  + 12  II2 O, 
(C204)7K8Er*  + 12  H2 0, 
(C204j4K2  Y2  + H2  0, 

(C204)4K2 Er2  -j-  H20, 

(C  2 O4)  >2  (Az  114) 18  Er  2 15  H2  0. 

Les  sels  doubles  potassiques  sontincristallisables 
et  insolubles  ; les  autres  sont  décomposés  par 
i’eau  (Cleve  et  Hœglund). 

rORMIATES  d’yttrium  ET  D’ERBIUM, 

(C  II  O2) 6 U2  -f-  4 H20. 

— Ils  sont  fort  solubles  et  cristallisent  en  aiguilles 


réunies  en  masses  denses  et  arrondies  (Clevs). 

Acétates  d’yttrium  et  d’erbium, 

(C2  II3  O2) 8 R2 + 8 II2  O. 

— Ils  forment  des  prismes  brillants,  souvent 
assez  volumineux,  appartenant  d’après  Topsoe  au 
système  triclinique.  La  densité  du  sel  d’yttrium 
est  égale  à 1,096,  et  celle  du  sel  d’erbium,  à 2, 114 
(Topsoe). 

Les  succinates  d’yttrium  et  d’erbium  cristal- 
lisent en  aiguilles  microscopiques  peu  solubles 
(Cleve  et  Hœglund). 

Le  tartrate  d'yttrium, 

(C4 II4 O8) 4 Y2 II2  -f  6 II20, 

est  une  poudre  cristalline  blanche,  qui  se  forme 
par  l’addition  d’acide  tartrique  à la  solution  do 
l’acétate  (Cleve). 

Ethylsulfates  d’yttrium  et  d’erbium, 

(S O4)8 R2  (C2II5)8  + 18  H20. 

— Ils  forment  de  beaux  cristaux  très-volumineux 
et  facilement  solubles. 

L’amylsulfate  d’yttrium 

(S  O4) 8 Y2 (C3 H») 8 -f  8H20 

est  en  tables  ou  en  écailles  moins  bien  déve- 
loppées [Ahlèn,  communication  inédite} . 

YTTRIUM  ET  ERBIUM.  — RÉACTIONS  ET  DOSAGE. 

— Caractères  des  sels  d'yttrium  et  d’erbium.  — 
Un  grand  nombre  de  sels  d’yttrium  et  d’erbium 
sont  insolubles  ou  peu  solubles.  Leur  saveur  est 
sucrée  et  astringente.  Les  sels  d’yttrium  sont  in- 
colores; les  sels  d’erbium  ont  une  belle  couleur 
rose,  plus  ou  moins  prononcée.  Les  sels  d’yttrium 
(en  solution)  ne  donnent  aucun  spectre  d’absorp- 
tion, mais  les  sels  d’erbium  donnent  (même  en 
solution  étendue),  au  beau  spectre  d’absorption, 
décrit  par  Bahr  et  Bunsen  [Ann.  der  Chem,  u. 
Pharm.,  t.  CXXXVII,  p.  1]. 

Les  alcalis  caustiques  produisent  dans  les  solu- 
tions des  sels  d’yttrium  et  d’erbium  un  précipité 
blanc,  gélatineux  d’hydrate  ou  de  sels  basiques, 
insolubles  dans  un  excès  d’alcali.  La  présence  de 
l’acide  tartrique  n’empêche  pas  la  précipitation 
par  l’ammoniaque. 

Le  sulfure  d’ammonium  donne  un  précipité  gé- 
latineux d’hydrate. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  un  précipité 
blanc,  volumineux,  soluble  dans  un  excès  de  réac- 
tif concentré. 

Le  carbonate  de  baryum  donne,  même  à froid, 
un  précipité  de  carbonate. 

L’acide  oxalique  donne  d’abord  un  précipité 
caillebotté,  qui  devient  bientôt  cristallin.  D’après 
les  déterminations  de  Cleve  et  Hœglund,  l’oxalate 
d’yttrium  exige  pour  sa  solution  7163  p.  d’eau  à 
la  température  ordinaire,  et  495  p.  d’eau  acidulée; 
l’oxalate  d’erbium  est  insoluble  dans  l’eau  pure, 
mais  il  exige  pour  sa  solution  327  p.  d’eau  acidu- 
lée par  l’acide  chlorhydrique. 

Le  f errocyanure  de  potassium  donne  un  préci- 
pité blanc. 

Les  sulfates  de  potassium  et  de  sodium  ne  pré- 
cipitent pas  les  solutions  concentrées. 

L’hydrogène  sulfuré  ne  produit  aucun  change- 
ment. 

Dosage  de  l’yttrium  et  de  l’erbium.  — Pour  la 
détermination  quantitative  de  l’yttrium  et  do 
l’erbium,  on  peut  précipiter  les  sels  par  de  la 
potasse  caustique  en  excès  et  à chaud,  laver  l’hy- 
drate soigneusement  et  le  calciner  fortement. 
Dans  beaucoup  de  cas,  il  est  préférable  do  trans- 
former la  combinaison  en  sulfate  anhydre  qu’on 
peut  chaufTer  à 390°  sans  altération.  On  peut 
aussi  précipiter  par  l’acide  oxalique  pur  et  exempt 
d’alcali;  mais,  dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  que 
la  solution  ne  soit  ni  trop  étendue,  ni  trop  acide. 
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Les  alcalis  donnent,  après  une  calcination  très- 
forte,  un  résidu  d'oxyde  pur. 

Séparation  de  l’yttrium  et  de  l’erbium  des 
autres  métaux.  — Elle  s’effectue  par  l’hydrogène 
sulfuré,  l’acide  oxalique  et  l’ammoniaque  caus- 
tique. On  peut  séparer  l’yttrium  et  l’erbium  des 
métaux  précipitables  par  l’acide  oxalique  (le  cé- 
rium, le  lauthane,  le  didyme  et  le  thorium)  à 
l’aide  de  sulfate  neutre  potassique  qu’on  dissout 
à saturation  complète  dans  la  solution.  L’yttrium 
et  l’erbium  restent  alors  dans  la  solution,  les 
autres  étant  précipités  sous  la  forme  de  sulfates 
doubles  potassiques,  insolubles  dans  la  solution 
saturée  de  sulfate  potassique. 

La  séparation  analytique  de  l’yttrium  et  de 
l’erbium  est,  dans  l’état  actuel  de  nos  connais- 
sances, impossible.  Néanmoins  il  est  facile,  grâce 
à la  grande  différence  de  leurs  poids  atomiques, 
d’apprécier  par  une  méthode  indirecte,  mais  très- 
exacte,  la  quantité  relative  des  deux  métaux  dans 
un  mélange  de  leurs  oxydes.  Pour  arriver  à ce 
but,  il  faut  transformer  un  poids  connu  des 
oxydes  purs  en  sulfates  anhydres  et  peser  ces 
derniers.  Pour  calculer  la  quantité  d’oxyde  d’er- 
bium (X)  contenue  dans  un  mélange  d’oxydes 
d’erbium  et  d’yttrium  (M2  O3),  on  fait  usage  de  la 
formule  suivante  : 

100.  Er203  (M203  — Y!03) 

X M (Er2  O3  — Y2  O») 

P.-T.-CIeve. 

YTTROCALCITE.  — Voyez  Yttrocérite. 

YTTROCERITE  (Min.)  [Syn  Yttria  /luatée. 
Yttrocalcite].  — Fluorure  d’yttrium,  de  calcium 
et  de  cérium  en  proportions  variables.  Analyse 
de  Berzélius  : CaO  = 50,0;  Ce203  = 16,45  ; 
YO  = 8,10  ; F1H  = 25,45.  Masses  cristallisées  ou 
terreuses,  blanches,  d’un  gris  violet  bleuâtre,  ou 
d’un  rouge  brun  ; très-rare,  à Brodbo  et  à Finbo, 


près  do  Fahlun  (Suède)  ; engagé  dans  le  quartz 
et  associé  à l’albite  et  au  quartz.  On  en  trouve 
aussi  à Amity,  N.  Y.  (États-Unis). 

Dureté,  4 à 5.  Densité,  3.45. 

On  a signalé  des  clivages  rectangulaires  sui- 
vant certains  minéralogistes,  voisins  de  l’octaèdre 
régulier  suivant  d'autres. 

YTTROCOLOMB1TE.  — Voyez  Yttrotan- 

TALITE. 

YTTBOILMÉNITE.  — Voyez  Yttrotantalite 
et  Samarskite. 

VIT  li  OTA  XTA  LITE  (Min.)  [Syn.  Yttroïl- 
mênite,  Ytlrocolombite ].  — Tantalate  d’yttria 
et  de  chaux,  avec  un  peu  d’acide  tungstique,  d’oxy- 
de de  fer  et  d’oxyde  d’urane  3 Ta2Os.  10  (YO, 
FeO,  CaO,  UO).  Cristaux  tabulaires  rares,  ou 
masses  amorphes  d’une  couleur  noire,  brune  ou 
jaune,  d’un  éclat  vitreux  passant  au  gras,  se  trou- 
vant à Ytîerby  dans  un  feldspath  rouge,  et  à 
Kararfvet,  à Finbo  et  à Brodbo  près  de  Fahlun 
(Suède),  avec  grenat,  mica  et  pyrophysalite. 

Caractères.  — Inattaquable  aux  acides.  Atta- 
qué par  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse, 
fournit  une  solution  qui,  traitée  à chaud  par  le 
zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  donne  une  couleur 
bleue  qui  disparaît.  Dans  le  tube  bouché,  donne 
de  l’eau,  et,  à une  haute  température,  devient 
blanc  et  dégage  des  traces  de  fluor.  Infusib'e 
au  chalumeau.  Avec  le  sel  du  phosphore  donne 
un  squelette  d’acide  tantalique,  qui  se  dissout 
à une  température  plus  élevée.  La  perle  est  co- 
lorée en  rose  par  l’acide  tungstique  pour  certai- 
nes variétés  et  en  vert,  à froid,  pour  celles  riches 
en  urane. 

Dureté,  5 à 5,5.  Poussière  grise  ou  incolore. 
Densité,  5,4  à 5,0. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 
mm  — 123°  10’  ; pei  ==  131°  26’.  Faces  : m,  p, 
g',  «*,  /t3.  Souvent  aplati  parallèlement  à g1. 

YTTROTITANITE.  — Voyez  Keiliiauite. 
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ZARATITE.  — Voyez  Téxasite. 

ZEAGOMTE.  — Voyez  GlSMONDtNE. 

ZEINE.  — Gorham  avait  donné  ce  nom  à un 
principe  glutineux  extrait  de  la  farine  de  mais. 
Les  indications  de  Gorham  ont  été  contredites  par 
Stopf  [Joum.  filr  prakt.  Chem.,  t.  LXXVI,  p.  88], 
qui  donna  le  nom  de  zéine  à un  principe  contenu 
dans  l’extrait  alcoolique  de  farine  de  mais  et 
qu’on  en  isole  par  des  lavages  à l’éther  pour  en- 
lever les  matières  grasses,  et  à l’eau  pour  éliminer 
le  sucre,  etc.  C’est  un  corps  solide  blanc,  inso- 
luble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  bouillant, 
iun  peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  d’où 
l’eau  le  précipite. 

I La  zéine  renferme  15  °/0  d’azote  et  constitue 
peut-être  un  mélange  de  gélatine  et  de  caséine 
végétales.  E.  \y. 

ZÉOLITHES.  (Min.)  — On  applique  ce  nom, 
dù  aux  anciens  minéralogistes,  à une  famille  de 
silicates  hydratés  d’alumine  et  de  monoxydes, 
dans  lesquels  le  rapport  de  l’oxygène,  de  l’alu- 
mine et  dos  monoxydes  est  comme  3 est  à 1. 


Les  principales  espèces  sont  : la  mésotype,  la 
scolézite,  la  lévyne,  l’anaicime,  la  chabasie,  la 
phillipsito  (voye»  au  Supplément),  l’harmotome, 
la  stilbite,  la  heulandite,  etc.  Elles  se  trouvent 
principalement  dans  les  cavités  des  roches  amygda- 
loïdes.  (Voyez  ces  mots.) 

ZEOISINE.  — Nom  donné  par  Paterno  à une 
substance  cristallisable  accompagnant  l'acide  us- 
nique  dans  le  Zeora  sordida.  C’est  une  substance 
neutre,  sublimable,  insoluble  dans  l’eau,  fusible 
à 230-231°,  peu  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
chloroforme.  Sa  composition  est  représentée  par 
la  formule  C13H  32  0 Weutscli.  chem.  Geseltsch., 
t.  IX,  p.  345;  Bull,  ae  la  Soc.  chim-,  t.  XXVI, 
p.  509]. 

ZEPHAROWICHITE  (Min.).  — Phosphate 
hydraté  d’alumine  qui  se  rencontre  en  masses 
compactes  verdâtres  ou  jaunes  d’un  aspect  corné, 
mélangées  de  vavellite  ou  de  gibbsite  et  de 
phosphate  de  chaux,  dans  le  grès  i Treuic 
(Bohème).  On  lui  a attribué  la  formule 
(PhO4)2  Al2  -f  OlI2  O. 
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ZKUGITE.  — Voyez  Miîtahhusiiite. 

ZEUNEIUTE  (Min.).  — Arséniate  d’urane  et 
de  cuivre  hydraté  Cu0.2U203.As205-|-8H2  O en 
petits  cristaux  quadratiques  d’un  vert  d’herbe,  à 
éclat  nacré  sur  la  base,  ressemblant  à la  tor- 
bernite,  avec  laquelle  elle  est  isomorphe.  Trouvée 
à Weisserhirsch,  près  Schneeberg  (Saxe),  sur  le 
quartz  ou  l'ocre  jaune. 

ZEfXITE.  (Min.)  — Cette  substance  ne  parait 
être,  d’après  Greg,  qu’une  tourmaline  ferrifère. 

ZIETHISIKITE  (Min.).  — Variété  d’ozocé- 
rite,  presque  insoluble  dans  l’éther.  Fond  à 82-90° 
et  bout  vers  300°.  Trouvée  en  grandes  masses  à 
Zietrisika  (Moldavie). 

Dureté  de  la  cire.  Densité,  09,  à 0,946.  Brun. 

ZIGUEI.INE.  — Voyez  Cotoite. 

ZILLORTIIITE  (Min.).  — Ancien  nom 

donné  par  Dclamétherie  à l’actinote. 

ZINC,  Zn  = 05  (équivalent  = 32,5).  — His'o- 
rique.  — Ce  métal,  dont  l’exploitation  a pris  au- 
jourd’hui un  très-grand  développement,  n’était 
pas  connu  des  anciens,  quoique  ceux-ci  aient 
employé  la  calamine  pour  la  fabrication  de  l’ai- 
rain. C’est  Paracelse,  qui  en  fait  mention,  pour 
la  première  fois,  au  commencement  du  xvi”  siècle, 
sous  le  nom  même  de  sincum.  A cette  époque, 
le  zinc  n’était  pas  produit  en  Europe,  mais  im- 
porté ae  l’Orient.  Son  exploitation  en  Europe  ne 
date  que  du  milieu  du  siècle  dernier. 

Les  principaux  minerais  de  zinc  sont  la  cala- 
mine (voir  1. 1,  p.  709),  nom  par  léquel  on  désigne 
à la  fois  le  carbonate  ( smithsonite)  et  le  silicate 
de  zinc;  la  blende  ou  sulfure  de  zinc  ; la  zincite  ou 
oxyde  de  zinc  coloré  en  rouge  par  un  peu  de  man- 
ganèse est  moins  abondante.  On  rencontre  en- 
core dans  la  nature  de  l’aluminate,  du  phosphate, 
de  l’arséniate  et  du  sulfate  do  zinc.  Enfin  le  zinc 
a été  trouvé,  dit-on,  àl 'état  natif  b,  Victoria  (Aus- 
tralie). 

Extraction.  — Le  traitement  des  minerais  de 
zinc  comprend  deux  opérations  ayant  pour  but, 
la  première  de  ramener  le  minerai  à l’état  d’oxyde 
par  calcination  ou  par  grillage;  la  seconde  de  ré- 
duire l’oxyde  de  zinc  par  le  charbon  dans  des  ap- 
pareils distillatoires  (voir  Zinc,  MéiAixcnGiE). 

Purification  du  zinc.  — Le  zinc  du  commerce 
n’est  que  rarement  pur,  car  il  renferme  généra- 
lement, outre  des  métaux  étrangers,  des  traces  de 
soufre  et  d’arsenic.  Voici  la  composition  du  zinc 
de  diverses  origines: 


Silésie. 

Bleiberg. 

Pensyl- 

vanie. 

New- 

Jersey. 

La 

Salle. 

Zinc 

97,471 

98,051 

99,982 

99,976 

99,378 

Plomb.. . . 

2,393 

1,563 

» 

» 

0,503 

Cadmium. 

traces. 

0,282 

)) 

» 

0,078 

For 

0,136 

0,101 

0,018 

0,024 

0,041 

C’est,  on  le  voit,  le  plomb  qui  constitue  la 
principale  impureté,  et  ce  sont  les  zincs  d’Améri- 
que, obtenus  par  le  minerai  rouge  de  zinc  ot  la 
franklinite,  qui  sont  les  plus  purs,  comme  le 
montrent  les  trois  dernières  colonnes. 

Le  zinc  de  Belgique  contient,  en  général,  très- 
peu  de  plomb  (0,3  % environ),  et  pas  d’arsenic 
[Elliot  et  Storer,  liép.  Chim.  appl-,  t.  II,  p.  361]. 

Quant  à la  teneur  en  arsenic,  voici  quelques 
analyses  de  Schaeuffclé  : 

Zinc  de  Franco  (?) 0,000426  "/o 

— de  Silésie 0,000097 

— delà  Vieille-Montagne.  0,000062 

— de  Corphalie 0,0000038 

Pour  obtenir  du  zinc  pur,  il  ne  suffit  pas  do 
redistiller  celui  du  commerce,  car  l’arsenic  et  le 
cadmium,  et  même  de  petites  quantités  de  plomb 
sont  entraînées  dans  cette  opération.  11  est  donc 
nécessaire  de  transformer  préalablement  le  zinc 
en  oxyde  pur  par  voie  humide,  puis  de  le  ré- 
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duire  par  l’hydrogène  au  rouge  ou  par  du  sucre 
en  poudre  dans  un  appareil  distillatoire  traversé 
par  un  courant  d’hydrogène.  On  peut  aussi  ré- 
duire le  sulfate  de  zinc  pur  par  l’électrolyse, 
comme  il  sera  dit  plus  loin. 

Pour  préparer  des  sels  de  zinc  purs,  on  prive 
d’abord  le  zinc  de  son  arsenic,  en  le  chauffant  au 
rouge  avec  } do  son  poids  de  nitre,  qui  oxyde 
l’arsenic  en  même  temps  qu’une  portion  du 
zinc;  on  lave  à l’eau  pour  enlever  les  parties  so- 
lubles, notamment  l’arséniate  potassique,  puis 
on  dissout  le  zinc  dans  l’acide  sulfurique;  le 
plomb  est  transformé  en  sulfate  insoluble.  Quant 
nu  cuivre  et  au  cadmium,  ils  peuvent  être  pré- 
cipités par  l’hydrogène  sulfuré  de  la  solution 
acide.  Le  zinc  est  enfin  précipité  par  le  carbonate 
de  sodium. 

D’après  J.  Myers  [Compt.  rend.,  t.  LXXIV,  p.  195] 
on  obtient  du  zinc  pur  par  l’électrolyse  d’une  so- 
lution ammoniacale  de  sulfate  de  zinc,  en  se  ser- 
vant de  zinc  comme  électrode  positive  et  de  cuivre 
comme  électrode  négative.  Lo  zinc  se  dépose  sur 
le  cuivre  en  arborescences  cristallines. 

Pour  la  préparation  de  l’hydrogène  pur,  il  est  né- 
cessaire d’employer  un  métal  exempt  de  soufre 
et  surtout  d’arsenic.  Pour  enlever  ces  impuretés, 
M.  Gunning  dispose  dans  un  creuset  le  zinc  gre- 
naillé,  par  couches  alternatives  avec  du  carbonate 
de  sodium  et  du  soufre  et  fond  le  tout.  L’opéra- 
tion ayant  été  répétée  au  besoin  plusieurs  fois, 
le  métal  séparé  de  la  scorie  est  fondu  avec  de 
la  litharge  qui  enlève  des  traces  do  soufre.  Il 
reste  uni  à une  petite  quantité  de  plomb,  ce  qui 
n’offre  aucun  inconvénient  au  point  de  vue  de  la 
préparation  de  l’hydrogène  [Jahresb.  f.  Chem., 
1808,  p.  238). 

Propriétés  physiques.  — Le  zinc  est  un  métal 
blanc  bleuâtre,  dont  l’éclat  métallique  se  ternit 
rapidement,  à l’air,  par  suite  d’une  oxydation  su- 
perficielle. Il  est  cassant.  Sa  texture  est  lamcllcuse 
ou  grenue, suivant  les  conditions  où  il  a été  coulé; 
il  est  lamelleux  lorsqu’il  a été  fondu  à une  haute 
température,  grenu  lorsque  la  température  n’a 
pas  dépassé  le  point  de  fusion.  Dans  le  premier 
cas,  il  est  beaucoup  plus  cassant.  11  est  ductile  et 
malléable,  mais  ces  propriétés  varient  avec  sa 
pureté.  Pur,  il  se  laisse  étirer  ou  marteler  à 
froid;  mais  quand  il  est  impur,  comme  cela  a 
lieu  pour  le  zinc  du  commerce,  il  faut  le  travail- 
ler vers  130-150°.  A une  température  plus  élevée 
(205°),  il  devient  cassant,  aussi  peut-on  facile- 
ment lo  pulvériser  dans  un  mortier  chauffé  i 
cette  température.  La  ténacité  du  zinc  est  faible; 
un  fil  de  2 millimètres  do  diamètre  se  rompt  sous 
un  poids  de  12  kilogr.  Le  zinc  est  mou  et  en- 
crasse la  lime.  Il  est  peu  sonore. 

La  densité  du  zinc  fondu  est  égale  â 6,862; 
celle  de  zinc  laminé  peut  être  portée  à 7,215. 

Le  zinc  fond  à 412°  (Daniell)  et  distille  â 1039° 
(Deville  etTroost). 

Coefficient  de  dilatation  linéaire  de  0 à 100° 
= 0,002905  (Fizeau). 

Chaleur  spécifique  = 0,0956  (Régnault)  ; 0,0935 
(Bunsen). 

Conductibilité  calorifique  = 422,  celle  de  l’ar- 
gent étant  1000  (Calvert  et  Johnson).  Conducti- 
bilité électrique  = 27,39  à 17°, 6,  celle  de  l’argent 
étant  100  à 0°  (Matthiessen). 

Lezinc  cristallise  dans  lesystème  hexagonal;  mais 
Nicklès  l’a  aussi  observé  en  dodécaèdres  pentago- 
naux [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  t.  XXII, 
p.  37].  G.  Rose  l’a  également  observé  en  cristaux 
appartenant  au  système  régulier.  Suivant  Stolba, 
on  obtient  des  pyramides  hexagonales,  clivables 
suivant  l’axe  principal,  lorsqu'on  décante  une 
masse  de  zinc  fondu,  après  solidification  par- 
tiellc.  , , 

Propriétés  chimiques.  — Le  zinc  ne  s oxyde 
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pas  à froid  à l’air  sec;  mais,  à l’air  humide,  il  se 
recouvre  rapidement  d’une  couche  très-mince 
d’oxyde  de  zinc,  en  partie  carbonaté  ; cette  oxy- 
dation n’est  que  superficielle,  car  la  première 
couche  formée  préserve  le  reste  du  métal. 

Chauffé  vers  £>00°  au  contact  de  l’air,  le  zinc  s’en- 
flamme et  brûle  avec  une  flamme  blanc  verdâtre, 
répandant  d’épaisses  fumées  blanches  qui  se  con- 
densent dans  l’atmosphère  en  flocons  neigeux 
( pompholix , lana  philosophica,  nihilum  album). 
On  réalise  facilement  cette  combustion  en  pré- 
sentant à une  flamme  du  zinc  en  feuilles  minces; 
ce  phénomène  est  très-brillant  dans  un  cou- 
rant d’oxygène. 

Le  zinc  décompose  légèrement  l’eau  à 100°;  s’il 
est  réduit  en  limaille,  et  qu’on  l’humectc  d’eau, 
cotte  décomposition  a déjà  lieu  à la  température 
ordinaire.  Si  l’on  chauffe  du  zinc  dans  un  courant 
do  vapeur  d’eau,  il  se  produit  de  l’hydrogène  et 
de  l’oxyde  de  zinc. 

Le  zinc  décompose  les  acides  chlorhydrique, 
sulfurique,  acétique  et  beaucoup  d’autres,  avec  dé- 
gagement d’hydrogène.  Il  décompose  l’acide  azo- 
tiquo  avec  production  de  bioxyde  d’azote  ; si  l'acide 
est  très-étendu,  il  se  dégage  du  protoxyde  d’azote; 
dans  les  deux  cas,  il  se  produit  une  petite  quan- 
tité d’ammoniaque.  L’action  du  zinc  sur  les  acides, 
notamment  sur  l’acido  sulfurique,  varie  avec  la  pu- 
reté du  métal  et  avec  la  concentation  do  l’acido.  En 
général,  le  zinc  pur  est  beaucoup  moins  actif  que 
le  zinc  impur,  les  métaux  étrangers  contenus  dans 
ce  dernier  constituant  avec  lui  un  couple  voltaïque 
sous  l’influence  duquel  la  réaction  est  accélérée.  Si 
•e  zinc  est  pur,  ou  lui  communique  l’activité  du 
zinc  impur  en  l’associant  à d’autres  métaux.  C’est 
ainsi  que  le  zinc  recouvert  de  platine  ou  de  cuivre, 
par  immersion  dans  une  solution  de  ces  métaux, 
devient  extrêmement  actif:  le  zinc  platiné  décom- 
pose l'acide  sulfurique  étendu  de  70U0  p.  d’eau. 
Pour  constater  cette  curieuse  propriété,  il  suf- 
fira d’ajouter  une  goutte  do  chlorure  de  platine. 
Le  zinc  recouvert  de  cuivre  a été  utilisé  récem- 
ment par  Gladstone  et  Tribe  pour  produire  des 
réactions  que  le  zinc  seul  est  incapable  d’effec- 
tuer. 

C’est  par  cette  raison  que  l’addition  d’une  so- 
lution d’acide  arsénieux,  d’un  sel  d’antimoine,  de 
cuivre,  de  cobalt,  etc.,  active  beaucoup  le  déga- 
gement d'hydrogène  produit  par  le  zinc  et  un 
acide.  Quant  à l’influence  de  la  concentration  de 
l’acide  sulfurique  sur  son  attaque  par  le  zinc  pur, 
elle  ressort  suffisamment  des  recherches  de  Cr. 
Calvert  et  R.  Johnson,  résumées  par  le  tableau 
suivant  (les  expériences  ont  été  effectuées  avec 
2 grammes  do  zinc,  et  continuées  pendant  2 heu- 
res). [Journ.  of  Chem.  Soc.  (2),  IV,  p.  435]. 


Concentration. 

S O’  H2  (') 

S O1  H2.  H20  p).. . . ” 

somLaH’op).."’. 

S0<H2.4H20(2)..!!’. 

S0‘H2.6H20 

S0<H2.7H20  .. 

S0<H2.8H20 

S01H2.9H20 


Température.  Zinc  dissous, 
à froid.  o O 

130°  0,075 

150°  0,232 

à froid.  0,002 

130°  0,142 

150°  0,345 

à froid.  0,002 

130«  5,910 

à froid.  0,049 

130°  0,455 

à froid.  0,018 

100°  3,161 

à froid,  0,035 

Id.  0,005  (3) 

Id.  0,033 


^ (l)^La  solution  a beu  à chaud  avec  dégagement 

(2)  La  solution  a lieu  avec  dégagement  do  H2  S et  un 
peu  de  S O2. 

(3)  Si  le  zinc  est  recouvert  d’uno  couche  d’oxyde,  la 
dissolution  est  considérable. 


La  pression  exerce  aussi  une  influence  notable 
sur  la  dissolution  du  zinc  dans  les  acides.  Ainsi  la 
perte  de  poids  éprouvée  par  un  morceau  do  zinc 
dans  l’acide  chlorhydrique,  sous  la  pression  ordi- 
naire, étant  10  n’est,  toutes  choses  égales  d’ail- 
leurs, que  4,7  sous  une  pression  de  00  atmosphères 
et  0,1  sous  une  pression  de  120  atmosphères 
f Cailletet,  Compt.  rend.,  t.  LXVI1I,  p.  395] . 

Le  zinc  se  dissout  dans  l’acide  sulfureux  aqueux 
sans  dégagement  de  gaz,  en  donnant  naissance  à 
de  l’hydrosulfite  de  zinc,  ainsi  que  l’a  montré 
Schützenberger  (voir  t.  II,  p.  1600). 

Si  l’on  fait  agir  le  zinc  à 200°  sur  une  solution 
aqueuse  d’acide  sulfureux,  sous  pression,  il  y a 
formation  de  sulfure  et  de  sulfate  de  zinc,  avec 
dépôt  de  soufre  (Geitner). 

Le  zinc  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  avec 
dégagement  d’hydrogène  et  formation  d’une  com- 
binaison soluble  d’oxyde  de  zinc  et  d’alcali, 

2KüO-f  Zn=ZnO*K*  + H». 

Cette  dissolution  est,  facilitée  par  la  présence  dos 
métaux  moins  oxydables  que  le  zinc,  tels  que  le 
cuivre,  le  platine,  le  fer. 

Le  zinc  décompose  un  grand  nombre  do  sels 
métalliques  en  en  séparant  le  métal  : c’est  ainsi 
qu’il  précipite  de  leurs  solutions  le  cuivre,  l’ar- 
gent, le  mercure,  l’antimoine,  l’étain  et  autres 
métaux  moins  oxydables  que  lui.  Dans  l’action  du 
zinc  sur  le  sulfate  de  cuivre,  il  se  dépose  non- 
seulement  du  cuivre,  mais  il  se  produit  quelque- 
fois un  faible  dégagement  d’hydrogène;  il  se  pro- 
duit dans  ce  cas  du  sulfate  basique  de  zinc,  qui 
résulte  de  l’action  du  zinc  sur  le  sulfate  de  zinc 
d’abord  formé  : le  cuivre  déposé  rend  cette  action 
plus  facile,  mais  ne  la  détermiue  pas  (Loti). 
Meyer). 

Le  zinc  agit,  en  outre,  sur  un  grand  nombre 
d’autres  sels,  mais  d'une  manière  différente  et 
presque  toujours  avec  lenteur. 

Ainsi  il  décompose  les  sels  ammoniacaux  en  so- 
lution aqueuse,  avec  dégagement  d’hydrogène, 
dans  quelques  cas  à froid,  mais  généralement 
vers  40°  ou  au-dessus, 

2Az  II» Cl  + Zn  = Zn  Cl2.  2 AzIP  + II2 

[Lorin,  Compt.  rend.,  t.  LX,  p.  745]. 

Le  chlorure  de  sodium  dissout  lentement  le 
zinc  avec  dégagement  d’hydrogène  et  formation 
d’oxyde  et  de  chlorure  double  de  sodium  et  de 
zinc  (Siersch). 

’ L’eau  de  mer  attaque  le  zinc  beaucoup  plus  ra- 
pidement que  l’oau  pure,  ce  qui  tient  à la  pré- 
sence des  chlorures  et  autres  sels.  Uno  lame  de 
zinc  de  40  centimètres  carrés,  plongéo  pendant 
un  mois  dans  de  l’eau  de  mer,  a perdu  348r,33. 
Soumis  à la  même  influence,  le  laiton  éprouve,  de 
même,  une  perte  de  poids  qui  porte  surtout  sur 
le  zinc;  en  effet,  un  alliage  de  50p.  de  cuivre  et 
de  50  p.  de  zinc  avait  perdu  10er,537  de  zinc  sur 
une  perte  totale  de  ller,047  (Calvert  et  Johnson). 

Une  solution  d’alun  est  attaquée  par  le  zinc 
avec  dégagement  d’hydrogène  et  formation  sulfate 
basique  d’aluminium  (J.  Lœwe). 

Le  zinc  agit  comme  réducteur  sur  les  sels  mé- 
talliques au  maximum  d’oxydation  ; il  ramène  les 
sels  ferriques  à l’état  de  sels  ferreux,  les  sels 
stauniques  à l’état  de  sels  stanneux,  etc.  Il  réduit 
les  acides  chromique  et  permanganique.  Il  réduit 
les  azotates,  d’abord  à l’état  d’azotites,  puis  à 
l’état  d’ammoniaque. 

Cette  action  réductrice  s’exerce  aussi  par  voie 
sèche,  à une  température  élevée,  sur  uno  foule 
de  composés.  Un  grand  nombre  d’oxydes  métal- 
liques sont  réduits  lorsqu’on  les  fond  avec  du  zinc. 
Les  chlorures  et  fluorures  métalliques  sont  de 
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même  réduits  par  le  zinc  en  vapeur  (Pouma- 
rède). 

Dans  les  usines  à zinc,  il  se  condense  dans  les 
tambours  adaptés  à l’extrémité  des  récipients  une 
poudre  très-fine  et  dense  ftutiej  qui  contient  du 
zinc  dans  un  grand  état  de  division,  et  qui,  par 
cette  raison,  possède  une  activité  chimique  consi- 
dérable. 11  décompose  lentement  l’eau  à froid  et 
agit  rapidement  sur  les  azotates  et  autres  corps 
réductibles.  11  est  aujourd’hui  très-employé  dans 
les  recherches  de  chimie  organique  pour  effec- 
tuer des  réductions,  soit  par  voie  humide,  soit 
par  voie  sèche.  La  composition  de  cette  poussière 
de  zinc  a été  établie  par  Stahlschmidt  [Poggend. 
Ann.,  t.  CXXVIII,  p.  4G6  ; Bull,  de  la  Soc.  cliim. 
(2),  t.  Vil,  p.  487J.  Cette  composition  est  évidem- 
ment très-variable. Voici  l’analyse  d'une  poussièro 
de  zinc  de  Rostberg  : 


Ziac  métallique 39,99 

Oxyde  de  zinc 49,90 

Carbonate  de  zinc 3,29 

Plomb 2,47 

Cadmium 4,09 

rartie  insoluble 0,39 


99,99 

Si  l’on  fait  digérer  ce  produit  avec  do  l’acide 
chlorhydrique  ou  sulfurique  très-étendu,  la  ma- 
jeure partie  de  l’oxyde  de  zinc  se  dissout  et  le 
métal  reste  sous  la  forme  d’une  poudre  grise  très- 
fine. 

Usages.  — La  faible  altération  que  subit  le  zinc 
à l’air  le  rend  propre  à une  foule  d’usages.  Il  est 
employé  très-fréquemment  pour  la  couverture  des 
bâtiments,  pour  les  gouttières,  etc.  La  facilité 
avec  laquelle  il  peut  être  moulé  motive  son  em- 
ploi dans  l’ornementation.  Il  sert,  en  outre,  pour 
la  fabrication  du  fer  galvanisé  (voir  t.  I,  p.  1405), 
du  laiton,  du  maillechort  et  de  quelques  autres 
alliages  ; pour  celle  du  blanc  de  zinc,  etc.  La  fa- 
brication du  laiton  constitue  un  de  ses  princi- 
paux débouchés. 

Alliages  nu  zinc.  — Le  zinc  s’allie  à la  plupart 
des  métaux.  Les  alliages  produits  sont,  en  géné- 
ral, durs  et  cassants.  Ils  perdent  du  zinc  par  vo- 
latilisation, aune  température  élevée:  aussi, pour 
les  obtenir,  faut-il  éviter  d’atteindre  cette  tempé- 
rature. 

Argent  et  zinc.  — Le  zinc  entre  pour  72  mil- 
lièmes dans  la  composition  des  monnaies  divi- 
sionnaires d’argent  au  titre  de  835.  Il  pourrait 
môme,  d’après  Peligot  [Compt.  rend.,  t.  LV1II, 
p.  645],  être  substitué  complètement  au  cuivre 
sans  nuire  aux  qualités  requises  pour  les  alliages 
d’argent,  monétaires  et  autres.  L’alliage  à 835 
d’argent,  93  de  cuivre  et  72  de  zinc  est  plus  blanc 
et  plus  inaltérable  à l’air  que  celui  qui  renferme 
165  de  cuivre.  La  fabrication  de  cet  alliage,  qui 
est  d’une  malléabilité  remarquable,  s’effectue 
aussi  facilement  que  celui  qui  ne  renferme  que 
du  cuivre  ; sa  liquation  n’est  pas  plus  considé- 
rable. 

La  substitution  complète  du  zinc  au  cuivre  pré- 
senterait en  outre  des  avantages  au  point  de  vue 
hygiénique. 

Bismuth  et  zinc.  — Ces  deux  métaux,  fondus 
ensemble  ou  mêlés  à l’état  fondu,  ne  forment 
pas  d’alliage  ; ils  se  dissolvent  seulement  l’un 
dans  l’autre  en  petite  quantité,  et  se  séparent 
en  couches  distinctes,  le  zinc  retenant  2,4  % do 
bismuth,  et  le  bismuth  8,6  à 14,3  % de  zinc 
[Matthiessen  et  Bosc,  Journ.  für  prakt.  Chem., 
t.  LXXXIV,  p.  323]. 

Cuivre  et  zinc.  — Cet  alliage  important  consti- 
tue le  laiton  (voyez  1. 1,  p.  1008,  et  t.  II,  p.  203), 
On  fait  en  outre  entrer  le  zinc  dans  la  composi- 
tion de  divers  alliages  de  cuivre  et  d’étain  (t.  I, 
p.  1009). 
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Ltain  et  zinc.  — Les  alliages  formés  par  tes 
deux  métaux  sont  moins  durs  que  le  zinc,  mais 
plus  durs  et  moins  malléables  que  l’étain.  Cepen- 
dant un  alliage  renfermant  1 de  zinc  pour  11  d’é- 
tain peut  être  réduit  en  feuilles  très-minces,  imi- 
tant les  feuilles  d’argent. 

D’après  Rudberg,  il  n’existe  qu’un  alliage  stable 
d’étain  et  de  zinc,  c’est  celui  qui  répond  à la  for- 
mule ZnSn6  (91,5  d’étain  et  8,5  % de  zinc).  Cet 
alliage  se  solidifie  â 204°;  tous  les  autres  éprou- 
vent une  liquation  quand  on  les  fait  fondre  et 
qu’on  les  laisse  se  solidifier.  Ils  se  partagent  aloi  s 
en  deux  parties,  l’une  renfermant  plus  ou  moins 
de  l’un  ou  de  l’autre  métal  et  se  solidifiant  à une 
température  supérieure  à 204°;  l’autre  consti- 
tuant l’alliage  stable  Zn  Sne  fondant  à 204°.  Ainsi, 
les  alliages  suivants  se  solidifient  à des  tempéra 
tures  comprises  entre  210  et  320°. 


Sn'*Zn.  Point  do  solidification  210° 

Sn6Zn. 

— — 204° 

Sn'Zn. 

— — 2-30° 

Sn3Zn. 

— — 250° 

Sn2  Zn. 

— 280° 

SnZn 

— — 320° 

Pour  les  alliages  renfermant  de  l’étain,  du  zinc 
et  du  plomb,  voyez  t.  II,  p.  1073. 

Fer  et  zinc  et  Fer  galvanisé.  — Voyez  t.  I, 
p.  1405. 

Mercure  et  zinc.  — Le  zinc  s’amalgame  assez 
facilement.  Pour  effectuer  cette  opération,  on  dé- 
cape le  zinc  à l’aide  d’un  acide,  on  le  mouille 
avec  uns  solution  de  sublimé  corrosif,  puis 
on  le  trempe  dans  du  mercure  métallique.  Le 
zinc  amalgamé  à sa  surface  n'est  pas  attaqué 
par  l’acide  sulfurique  étendu;  cette  propriété  le 
fait  employer  dans  les  piles  : l’attaque  du  zinc 
dans  ces  conditions  n’a  lieu  que  lorsque  le  cir- 
cuit est  fermé  et  elle  cesse  dès  que  le  circuit  est 
ouvert.  Dans  ces  conditions,  le  zinc  n’est  con- 
sommé que  pendant  le  travail  de  la  pile.  La  dif- 
ficulté avec  laquelle  le  zinc  amalgamé  est  attaqué 
par  l’acide  sulfurique  tient,  d’après  d’Almeida,  à 
l’adhérence  d’une  couche  gazeuse  d’hydrogène 
produite  au  moment  de  l’immersion. 

L’électrolyse  d’une  solution  de  sulfate  de  zinc 
en  présence  du  mercure  au  pôle  négatif  fournit  un 
amalgame  qui,  après  séparation  de  l’excès  de  mer- 
cure par  expression,  a pour  composition  Zn’Hg 
[Joule,  Journ.  of  Chem.  Soc.,  4860,  p.  378]. 

Sodium  et  zinc.  — Rieth  et  Beilstein  obtien- 
nent cet  alliage  en  introduisant  1 p.  de  sodium 
dans  4 p.  de  zinc  chauffé  dans  un  creuset  de  fer, 
jusqu’à  ce  qu’il  commence  à distiller. 

Un  alliage  moins  riche  en  sodium  leur  a fourni 
de  petits  cristaux  cubiques  renfermant  96  °/0  de 
zinc. 

Gay-Lussac  et  Thénard  avaient  déjà  constaté 
l’union  du  zinc  avec  le  sodium  et  le  potassium  ; 
ils  ont  décrit  ces  alliages  comme  des  masses  cas- 
santes décomposant  l’eau. 

Pour  les  autres  alliages  du  zinc,  voyez  les  divers 
métaux. 

COMBINAISONS  DU  ZINC. 

Le  zinc  appartient  à la  série  des  métaux  dia- 
tomiques Il  ne  forme  qu’une  seule  classe  de 
composés,  représentés  par  le  chlorure  ZnCl*  et 
l’oxyde  ZnO.  Les  combinaisons  du  zinc  sont  iso- 
morphes avec  celles  du  magnésium. 

Poids  atomique.  — Gay-Lussac  avait  déter- 
miné l’équivalent  du  zinc  en  convertissant  ce 
métal  en  oxydo,  par  l’action  de  l’acide  nitrique 
et  calcinant  le  nitrate.  Dans  une  autre  série 
d’expériences,  il  avait  mesure  l’hydrogène  dégage 
par  le  zinc  et  l'acido  sulfurique  étendu.  On  dé- 
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duit  de  ses  analyses  le  poids  atomique  64, 5G. 

La  décomposition  du  nitrate  ou  du  sulfate  du  zinc 
a conduit  Jacquelain  au  nombre  66,24  [Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  VII,  p.  189],  Favre 
[tbid.,  t.  X,  p.  163]  est  arrivé  au  nombre  66.0 
par  l’analyse  de  l’oxalate  et  par  la  détermination 
de  l’hydrogène  dégagé  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique. 

Enfin  Erdmann  fAnn.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  L,  p.  435]  a fixe  le  poids  atomique  du  zinc  à 
65,04.  Il  a établi  ce  nombre,  d’une  part  en  rédui- 
sant l’oxyde  de  zinc  par  le  charbon  de  sucre,  dans 
un  courant  d’hydrogène  ; d’autre  part,  en  trans- 
formant le  zinc  en  oxyde.  Le  môme  nombre  65, 
que  l'on  admet  généralement,  a aussi  été  déduit 
par  Pelouze,  de  l'analyse  du  lactate. 

ZINC  ET  éLésfENTS  MONATOMIQUES. 

Bromure  de  zinc,  ZnBr2.  — Il  se  produit  par 
la  combustion  du  zinc  dans  la  vapeur  de  brome, 
ainsi  que  par  l’action  de  la  chaleur  sur  le  bromure 
hydraté  que  l’on  obtient  en  dissolvant  de  l’oxyde 
de  zinc  dans  l’acide  bromhydrique.  Cette  solution 
se  prend  par  une  forte  concentration  en  une  masse 
confusément  cristalline,  déliquescente,  formée  de 
bromure  hydraté  mélangé  d’oxyde  de  zinc.  Si 
l’on  chauffe  fortement  ce  produit,  préalablement 
desséché,  le  bromure  de  zinc  anhydre  se  su- 
blime en  aiguilles  blanches  (Balard,  Berthemot). 
Densité  = 3,643  (Boedeckcr). 

Le  bromure  de  zinc  est  très-soluble  dans  l’eau. 
Voici  la  densité  de  ses  solutions  à diverses  con- 
centrations, à la  température  de  19°  5 (Kremers)  : 


ZnBr2  dans 

ZnBr2  dans 

Densité. 

100  p.  d'eau. 

Densité. 

110  p.  d'eau. 

1,1715 

20,6 

1,8797 

150.3 

1,377 

41,6 

2,1027 

213 

1,5276 

16,0 

2,1441 

224,7 

1,0101 

91,4 

2,3914 

318,3 

1,7028 

111,2 

Il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l'éther. 

Par  l’action  du  brome  sur  le  zinc,  en  présence 
de  l’éther,  il  se  forme,  indépendamment  d’un 
bromure  de  carbone,  un  composé  instable  d’éther 
et  de  bromure  de  zinc,  fumant  à l’air  [Nicklès, 
Compt.  rend.,  t.  LU,  p.  870]. 

Bromure  de  zinc  ammoniacal , ZnBr2.2AzlI3. 
— Cristaux  octaédriques  incolores  obtenus  par  le 
refroidissement  d'une  solution  de  bromure  de  zinc 
dans  l’ammoniaque  chaude.  L’eau  décompose  ce 
sel,  ainsi  que  la  chaleur  [Rammelsberg,  Poggend, 
Ann.,  t.  LV,  p.  240]. 

Bromures  doubles.  — Le  bromure  de  zinc  se 
combine  aux  bromures  alcalins  en  donnant  des 
sels  tout  à fait  analogues  aux  chlorures  doubles. 
Le  chlorure  double  ammoniacal  a pour  densité 
2,628  (Boedecker). 

Chlordre  de  zinc  ( beurré  de  zinc),  Zn  Cls. 

Le  zinc,  réduit  en  feuilles  très-minces,  s’enflamme 
dans  le  chlore  à la  température  ordinaire  en 
produisant  du  chlorure  de  zinc.  Ce  chlorure  an- 
hydre se  produit  aussi  par  la  distillation  d’un 
mélange  de  2 parties  de  chlorure  mercurique  et 
de  1 partie  de  limaille  de  zinc,  ou  d’un  mélange 
de  sulfate  de  zinc  anhydre  et  de  chlorure  de  so- 
dium ou  de  calcium,  ou  encore  d’oxyde  de  zinc 
(1  part.)  et  de  sel  ammoniac  (2  part.).  Enfin  on 
peut  l’obtenir  en  distillant  du  chlorure  hydraté 
et  en  prenant  soin  d’éliminer  la  portion  aqueuse 
qui  distille  en  premier  lieu. 

Le  chlorure  de  zinc,  hydraté  ou  en  solution  se 
prépare  par  dissolution  du  zinc,  de  son  oxyde  ou 
de  son  carbonate  dans  l’acide  chlorhydrique.  On 
peut  le  préparer  aussi  par  double  décomposition 
entre  le  sulfate  de  zinc  et  le  chlorure  de  calcium 
(Persoz),  ou  entre  le  sulfate  de  zinc  et  le  chlo- 


rure de  sodium  h la  température  de  0°  (Kessler). 
La  solution  aqueuse  du  chlorure  de  zinc  laisse 
par  la  concentration  une  masse  blanche,  molle 
et  translucide,  extrêmement  déliquescente,  fusible 
et  volatile.  Densité  du  chlorure  de  zinc  fondu 
: - 2,753. 

Le  chlorure  de  zinc  se  sublime  en  aiguilles 
à la  température  rouge.  C’est  un  des  corps  les 
plus  solubles  dans  l’eau.  Si  l’on  évapore  sa  so- 
lution à consistance  sirupeuse,  avec  addition 
d'acide  chlorhydrique,  elle  laisse  déposer  de  pe- 
tits octaèdres  déliquescents  de  chlorure  hydraté, 
Zn  Cl*  + H!0  (Schindler). 

Si  l’on  étend  la  solution  aqueuse  du  chlorure 
de  zinc,  il  y a décomposition  partielle,  perte 
d’acide  chlorhydrique  et  formation  d’oxychlorure 
de  zinc. 

Densité  des  solutions  aqueuses  de  chlorure  de  zinc 
à 19°, 5 (Kremers). 

ZnClJ  dans  100  p.  d'eau.  16,7  38,8  56,3  92,4 

Densité..  1,1331  1,2714  1,3077  1,5336 

La  solution  du  chlorure  de  zinc  possède  une 
saveur  brûlante;  c’est  un  vomitif  énergique.  Elle 
détruit  les  fibres  végétales  lorsqu’elle  est  concen- 
trée et  dissout  la  soie  (Persoz). 

Le  chlorure  de  zinc  anhydre  est  un  déshydra- 
tant énergique.  Il  agit  sur  les  matières  organiques 
à la  manière  de  l’acide  sulfurique  concentré.  11 
charbonne  le  bois  et  provoque  la  transformation 
de  l’alcool  en  éther,  et  la  saponification  dos 
graisses  neutres  (Masson,  Kraft  et  Tessiô  du  Motay). 
Il  enlève  entièrement  les  éléments  de  l’eau  à 
l’alcool  amylique  en  donnant  naissance  à de 
l’amylène,  dont  il  provoque  en  partie  la  polymé- 
risation (Balard). 

L’alcool  absolu  dissout  le  chlorure  de  zinc  et  la 
solution  fournit  par  l’évaporation  de  petits  cris- 
taux ayant  pour  composition  ZnCls.C2H(iO  (Gra- 
ham). 

La  solution  étendue  de  chlorure  de  zinc  est 
employée  comme  désinfectant  et  comme  agent 
conservateur  du  bois  et  des  matières  végétales  en 
général.  On  se  sert  quelquefois,  dans  les  labora- 
toires, de  la  solution  concentrée,  pour  chauffer 
des  matières  au-delà  de  400°. 

Le  chlorure  de  zinc  est  décomposé  à une  tem- 
pérature élevée  par  l’aluminium;  il  se  forme  du 
chlorure  d’aluminium  et  un  culot  de  zinc  (Fla- 
vitzki). 

Le  chlorure  déshydraté  est  employé  comme 
cautère. 

Chlorure  de  zinc  ammoniacal.  — Le  chlorure 
de  zinc  forme  plusieurs  combinaisons  avec  l’am- 
moniaque. 

Lorsqu’on  verse  de  l’ammoniaque  dans  une  so- 
lution concentrée  et  chaude  de  ce  chlorure  jus- 
qu’à ce  que  le  précipité  soit  redissous,  on  obtient 
par  le  refroidissement  des  paillettes  cristallines, 
douces  au  toucher,  qui  ont  pour  composition 

ZnCl*.4AzHS.HS0 

fKane,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  LXXIT, 
p.  290].  Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  fournis- 
sent, par  une  évaporation  lente,  des  cristaux  pris- 
matiques étoilés  renfermant  ZnCl2.2AzH3 

1/2  H2  O d’après  Kane). 

Ce  dernier  composé  est  le  chlorure  de  zinc- 
ammonium  Az’  H6  Zn  Cl2.  Il  se  sépare  aussi  do  la 
solution  ammoniacale  du  chloruro  de  zinc  en 
cristaux  brillants  et  anhydres  (Ritthausen,  Ma- 
rignac).  Il  se  produit  encore  par  l’action  d’une 
température  de  149°  sur  la  première  combinaison 
ammoniacale  (Kane). 

Enfin,  ce  sel  constitue,  d'après  Privoznik, 
les  petits  cristaux  qui  se  déposent  sur  le  zinc 
dans  la  pile  de  Leclanché  [Poggend.  Ann., 
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t.  CXLI1,  p.  407J.  Ils  se  formeraient  suivant 
l’équation  : 

2 Az  H1  Cl  + Zn  + 2Mn02 
= Zn  C1V2  AzlI3  + Mn20»  + II2  O. 

D’après  E.  Divers,  au  contraire,  ces  cristaux  se- 
raient une  combinaison  d’hydrate  de  zinc  et  do 
sel  ammoniac,  Zn  (O  H)2.  AzlI4  Cl. 

Le  composé  ZnCl2.2AzH*  forme  des  lamelles 
nacrées,  inaltérables  à l’air  appartenant  au  sys- 
tème orthorhombique. 

Faces  observées  : ni  et  e1,  quelquefois  p et  ra- 
rement a1.  Angles  mm  = 94"  56';  e'e>  = 92°49'. 
Les  cristaux  sont  souvent  maclés  suivant  m [Ma- 
rignac,  Compt.  rend.,  t.  XLV,  p.  050]. 

Lorsqu’on  chauffe  le  composé  diammonique,  il 
fond  en  un  liquide  clair,  jaunâtre,  qui  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  confusément 
cristalline.  Ce  résidu  constitue  le  composé  mouo- 
ammonique  ZnCl2. AzlI3.  11  distille  sans  décom- 
position au  rouge  et  se  dissout  dans  l’eau  en  se 
dédoublant  en  ZnCl2  (Az II3)2,  et  en  oxychlorure 
ZnCl2.GZnO  + GU20  (Kane). 

Indépendamment  des  composés  ammoniacaux 
précédents,  E.  Divers  a obtenu  la  combinaison 
pentammonique,  ZnCl2.5Azll3.lI20,  en  belles 
trémies  octaédriques.  On  dissout  le  chlorure  do 
zinc  dans  l’ammoniaque  concentrée  et  refroidie, 
jusqu’à  saturation,  puis  on  fait  passer  dans  la 
solution  un  courant  de  gaz  ammoniac,  jusqu’à 
refus.  Lorsqu’il  commence  à se  former  un  préci- 
pité cristallin,  on  bouche  le  flacon,  on  le  chauffe 
graduellement  jusqu’à  dissolution  du  précipité, 
puis  on  laisse  refroidir.  Les  cristaux  qui  se  dé- 
posent perdent  de  l’ammoniaque  à l’air,  de- 
viennent opaques  et  finissent  par  tomber  en  dé- 
liquescence [Chem.  News,  t.  XVIII,  p.  13;  Bull, 
de  la  Soc.  chirn.,  t.  XI,  p.  140]. 

Le  chlorure  de  zinc  se  combine  pareillement 
avec  l’aniline  et  avec  la  toluidine. 

Chi.omuies  doubles.  — Le  chlorure  de  zinc  se 
combine  aux  chlorures  alcalins,  ainsi  qu’à  quel- 
ques autres  chlorures. 

Chlorures  doubles  de  sine  et  d'ammonium. 

1°  Zn  Cl2. 4 Az II'*  Cl. 

— Aiguilles  dentelées  obtenues  par  l’action  do 
l’acide  chlorhydrique  sur  le  chlorure  tétrammo- 
nique,  ZnCl2.4AzH3  [Dehérain,  Thèse  pour  le 
doctorat,  1850]. 

2°  ZnCl2.3AzH4Cl.  — Lames  orthorhombiques 
anhydres  obtenues  par  la  cristallisation  des  eaux 
mères  du  sol  suivant. 

Faces:p,  h', a',  (bîbîi3  h*),  ni, g3.  Angles  /t1  a1 = 
428°2';/i'  m = 144»  8 ’\h'  g3  =124° 40’  [âlarignac, 
Ann.  des  Mines,  (5),  t.  XII,  p.  1]. 

3°  Zn  Cl2.2  Az  II4 Cl  -f-  II20.  — On  dissout 
l’hydrate  de  zinc  à chaud  dans  une  solution  de  sol 
ammoniac,  ou  bien  on  dissout  un  mélange 
d’oxyde  de  zinc  et  de  sel  ammoniac  dans  l’acide 
chlorhydrique  (Schindler).  Par  l’évaporation,  la 
combinaison  cristallise  en  prismes  ou  en  grandes 
lames  renfermant  1 molécule  H2  O.  Densité=  1,77 
(Boedccker),  1,879  (H.  Schiflj.  Ce  sel  se  dédouble 
sous  l’influence  d<;  la  chaleur  [Bammelsberg, 
Poggend.  Ann.,  t.  XCIV,  p.  507]. 

Marignac  l’a  obtenu  par  l’évaporation  lento 
d’une  solution  renfermant  2 molécules  AzH4CI 
et  I molécule  ZnCl2.  Cristaux  orthorhombiques. 
Face  principale,  g1;  faces  secondaires  : m,  p3,  h1, 
6>/2,e*,e1/3.  Angles  glm=  i25°52’;  y*  g*=:  145°20’; 
g i e<  = 119°  29’. 

Il  se  forme  aussi  par  l’action  de  l’acide  chlor- 
hydrique sur  le  composé  Zn  Cl2  . 2 Az  H3  (Dehé- 
rain). 

Ce  sel  double  se  dissout  dans  0p,6G  d’eau 
froide  et  dans  0p,28  d’eau  bouillante  [Golfier- 


et  de  Phys.,  (3),  t.  LXX, 


Besseyre,  Ami.  de  Cliim. 
p.  344]. 

4°  ZnCls.Azïl4Cl  -f  2 II2  O.  — Cristaux  rhom- 
boïdaux  se  déposant  d’une  solution  qui  renferme 
2 p.  de  chloruro  do  zinc  et  1 p.  de  sel  ammoniac 

H287j’  Am’  ^ U'  pharm->  l-  LXVJ, 

Los  chlorures  doubles  de  zinc  et  d’ammonium 
sont  employés  pour  décaper  le  zinc,  le  cuivre  ou 
le  fer  avant  leur  soudure  (Golfier-Besseyre). 

Chlorure  double  de  zinc  et  de  potassium, 


ZnCl2, 2 K Cl. 

— Cristaux  orthorhombiques  isomorphes  avec  le 
sel  ammoniacal  correspondant.  Faces  ni  et  p 
(Schindler,  Rammelsberg,  Marignac).  Ils  sont  plus 
déliquescents  que  le  sel  ammoniacal.  Deusité  = 
2,297  (H.  Schiff). 

Chlorure  double  de  sine  et  de  sodium. 

ZnCl2. 2 Na  Cl  + 3 II2  O. 

— Aiguilles  très-déliquescentes,  du  système  hexa- 
gonal (Marignac). 

Chlorure  double  de  zinc  et  de  magnésium, 


ZnCP.Mg  Cl2-f-  611*0. 

— Une  solution  concentrée  et  chaude  des  deux 
chlorures  fournit  ce  sel  double  en  prismes  ortho- 
rhombiques très-déliquescents  [Warner,  Chem. 
News,  t.  XXVII,  p.  271,  et  t.  XXVIII,  p.  18GJ. 
Chlorure  double  de  zinc  et  de  baryum, 


ZnCl2.BaCl2  + 4H20 

— Petites  aiguilles  déliquescentes.  Densité=2,845 
(Warner). 

OxYCHLonunEs  de  zinc.  — Si  l’on  évapore  à sec 
une  solution  de  chlorure  de  zinc,  celui-ci  éprouve 
une  décomposition  partielle  par  l’eau;  il  se  dégage 
de  l’acide  chlorhydrique  et  il  se  forme  de  l’oxyde 
de  zinc  qui  reste  uni  au  chlorure  non  décomposé, 
pour  former  des  oxychlorures.  Ces  combinaisons 
se  forment  aussi  dans  d’autres  circonstances,  par 
exemple  par  dissolution  de  l’oxyde  de  zinc  ou  du 
zinc  métallique  (ce  dernier  se  dissout  avec  déga- 
gement d’hydrogène)  dans  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  zinc.  On  a décrit  trois  oxychlo- 
rures définis. 

1°  ZnCl2.  3ZnO.  — Petits  octaèdres  nacrés  se 
déposant  par  le  refroidissement  d’uno  solution 
de  ZnO  dans  ZnCl2, ou  poudre  blanche  obtenue 
en  laissant  digérer  avec  son  eau  mère  une  solu- 
tion de  chlorure  de  zinc  incomplètement  préci- 
pitée par  l’ammoniaque.  Cet  oxychlorure  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les  acides  et  les 
alcalis  (Schindler).  Séché  à 38°,  il  renferme 
4II20  (Kane).  A 10Ü°,  il  perd  la  moitié  de  cette 
eau. 

2°  ZnCl2.6ZnO.  — Il  se  forme  par  l’action  de 
l’eau  sur  les  chlorures  ammoniacaux, 


ZnCl2.2AzII3  et  ZnCl2,4AzH3. 

— Il  se  précipite  aussi  lorsqu’on  ajoute  de  l’am- 
moniaque à une  solution  de  chlorure  de  zinc 
de  façon  à dissoudre  une  partie  du  précipité. 

Poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau,  qui  ren- 
ferme 10  II2  O après  dessiccation  à l’air  et  G H2  O 
par  dessiccation  à 82°  [Kane,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  (2),  t.  LXXII,  p.  296].  Calciné,  cet 
oxychlorure  perd  de  l’eau  et  du  chlorure  de  zinc 
et  laisse  un  oxychlorure  plus  basique. 

3°  Zn  Cl2. 9 Zn  O.  — Poudre  blanche  insoluble, 
qui  reste  lorsqu’on  reprend  par  l’eau  le  résidu  do 
l’évaporation  d’une  solution  de  chlorure  de  zinc  à 
consistance  sirupeuse.  Il  se  produit  aussi  par 
l’addition  de  potasse  à uno  solution  de  chlorure 
de  zinc  jusqu’il  réaction  alcaline.  Dans  le  premier 
cas,  la  combinaison  renferme  3HsO  (Schindler)  ; 
dans  le  second  cas,  14  H20  (Kane). 
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Emploi  des  oxychlorurcs  de  sine.  — Persoz 
utilise  la  solution  d’oxychlorure  do  zinc,  obtenue 
par  l’ébullition  d’une  solution  do  chlorure  de  zinc 
d’une  densité  de  1,7  avec  de  l’oxyde  de  zinc,  pour 
dissoudre  la  soie  et  pour  séparer  cette  fibre  des 
fibres  végétales. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  zinc  avec  un  grand  excès  d’oxyde, 
ou  obtient  une  masse  plastique  qui,  après  quel- 
que temps,  devient  très-dure  et  insoluble  dans 
l’eau,  et  qui  peut  être  utilisée  comme  ciment. 
C’est  ainsi  qu’on  prépare  un  mastic  dontairo  en 
ajoutant  3 p.  d’oxyde  de  zinc,  1 p.  de  verre  por- 
phyrisé  et  1 p.  de  borax  dissous  dans  une  très- 
petite  quantité  d’eau  à 50  p.  d’une  solution  de 
chlorure  de  zinc  d’une  densité  de  1,5  à 1,6  [Feicli- 
tinger,  Dingl.  polyt.  Journ.,  t.  CL,  p.  78]. 

Tollens  a recommandé  l’emploi  de  l’oxychlorure 
comme  lut  pour  les  appareils  de  chimie.  On  fait 
une  bouillie  d’oxyde  de  zinc,  de  sable  et  de  chlo- 
rure de  zinc  (en  solution  d’une  densité  de  1,20)  et 
on  applique  cette  pète  sur  les  parties  à luter, 
préalablement  mouillées  avec  la  solution  de  chlo- 
rure de  zinc  [Zeitsch.  I.  Chem.,  1807,  p.  594]. 

L'oxychlorure  de  zinc  est  enfin  employé  commo 
stuc  (Sorel). 

Oxychlorure  ammoniacal, 

ZnCls.3ZnO.2Az IP  5Ü20. 

— Cristaux  nacrés  blancs  qui  se  précipitent  par 
l’addition  d’alcool  à une  solution  ammoniacale  de 
Zn  Cl*  [J. Allan,  Ann.  derChem.  u.  Pharm.,t.  LX, 
p.  407 J . 

loDiniE  de  zinc,  Zul*.  — Le  zinc  et  l'iode  s’unis- 
sent facilement  en  donnant  une  masse  fusible  qui 
fournit  des  aiguilles  quadrangulaires  par  subli- 
mation (Gay-Lussac).  On  obtient  l’iodure  en  solution 
en  faisant  agirde l’iode  sur  le  zinc  en  présence  de 
l’eau  ou  par  dissolution  de  l’oxyde  de  zinc  dans 
l’acide  iodhydrique.  Cette  solution  abandonne 
des  octaèdres  par  l’évaporation  à chaud  (Berthc- 
mot)  ou  des  cubo-octaèdros  anhydres  par  l’évapo- 
ration lente  (Rammolsberg). 

L’iodure  de  zinc,  calciné  à l’air,  perd  de  l’iode 
et  laisse  de  l’oxyde  de  zinc.  Cette  décomposition 
s’effectue  aussi  en  partie  par  une  exposition  pro- 
longée à l’air.  L’iodure  de  zinc  est  déliquescent 
et  très-soluble  dans  l'eau.  Densité  = 4,690  [Boe- 
deckor). 


Densité  des  solutions  U'iodure  de  zinc  (Kremers). 


Densité 

Znl2  dans 

Densité 

Znl2  dans 

à 19", 5. 

100  p.  d’eau. 

à 19», 5. 

100  p.  d'eau. 

1,1115 

21,5 

1,5180 

85 

1,2310 

30,0 

1,1811 

139,0 

1,3486 

46,4 

2,1583 

232,0 

1,5121 

14,4 

2,3276 

316,6 

Ces  solutions  dissolvent  l’iode  avec  une  couleur 
brun  foncé. 

Iodures  de  sine  ammoniacal.  — On  en  a décrit 
deux. 

1°  ZnI*.5Az H3.  — L’iodure  de  zinc  anhydre 
absorbe  26,9  % de  gaz  ammoniac  sec,  avec  déga- 
gement de  chaleur  (l'absorption  de  5 Az  H3  cor- 
respond à 26,64  %,  celle  de  6 Az  II3,  admise 
par  Rammelsberg,  exige  32  %,).  Il  se  produit 
une  poudre  légère,  blanche,  décomposable  par 
l’eau. 

2°  Znl*.4AzH3.  — La  solution  ammoniacale 
d’iodure  do  zinc  abandonne  par  l’évaporation  des 
prismes  rectangulaires  brillants,  décomposables 
parl’eau[Rammelsberg,  Poggend.  A tin.,  t.  XLVUI, 
p.  152]. 

IODtmES  DomiiES.  — L’iodure  de  zinc  forme  avec 
les  iodures  alcalins  et  l’iodure  de  baryum  des 


iodures  doubles  cristallisés  et  très-déliquescents, 
renfermant 

ZnI2.2Az  H’*I;  ZnI2.2Naï  + 3II20 

ZuI*.2KI  j 2 Zul*.  Bal* 

[Rammolsberg,  Poggend.  Ann.,  t.  XL  II,  p.  605]. 

L’addition  d’iodure  do  potassium  à une  solu- 
tion d’azotate  de  zinc  donne  naissance  h un  pré- 
cipité cristallin  jaunâtre,  soluble  dans  un  excès 
d’iodure.  Évaporée,  cette  solution  fournit  des  cris- 
taux rhomboédriquos  incolores,  solubles  dans 
l’eau  et  insolubles  dans  l’alcool,  constituant  une 
combinaison  d'iodure  de  zinc  et  d’azotate  do  po- 
tassium (Anthon). 

Oxyiodures  de  zinc.  — La  solution  d’iodure 
de  zinc  dissout  à chaud  l’oxyde  de  zinc,  ou  le  zinc 
métallique  au  contact  de  l’air;  la  solution  laisse 
déposer  un  oxyiodure  de  zinc  par  le  refroidisse- 
ment [W.  Muller,  Journ.  [ür  prakt.  Chem., 
t.  XXVI,  p.  441]. 

Millon  a obtenu  un  oxyiodure,  légèrement  so- 
luble dans  l’eau  bouillante,  en  ajoutant  à une 
solution  d'iodure  de  zinc  une  quantité  de  po- 
tasse insuffisante  pour  lo  précipiter  complète- 
ment. 

Fluorure  de  zinc,  ZnFl2.  — Lo  fluorure  de 
potassium  donne  dans  les  sels  de  zinc  un  préci- 
pité gélatineux  qui  se  dessèche  en  une  poudre 
blanche.  On  obtient  aussi  celle-ci  par  digestion 
do  l’oxyde  de  zinc  avec  l’acide  fluorhydrique  (Gay- 
Lussac  et  Thénard). 

La  solution  fluorhydrique  fournit  par  l’évapo- 
ration de  petits  cristaux  blancs  et  opaques.  Ce 
sont,  d’après  Marignac,  des  octaèdres  orthorhom- 
biques  brillants,  renfermant  ZnFl2. 4 II2  O.  Ils 
perdent  leur  eau  à 100"  [Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (3),  t.  LX,  p.  305], 

Le  fluorure  de  zinc  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
plus  soluble  dans  les  acides  étendus,  notamment 
dans  l’acide  fluorhydrique;  il  est  soluble  dans 
l’ammoniaque.  Il  forme  avec  les  fluorures  alca- 
lins des  fluorures  doubles  cristallisés  et  peu  so- 
lubles. Le  sel  potassique  ronforme  ZnFl2. 2K Fl 
(Berzelius). 

Flualuminale  de  sine,  Al2 Fl6. Zn  FI2.  — Lon- 
gues aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau 
(Berzelius). 

Fluoborate,  fluosilicate  de  sine,  etc.  — Voyez 
les  Fluosels,  1. 1,  p.  1472  et  suiv. 


ZINC  ET  ÉLÉMENTS  DIATOMIQUES. 

Oxydes  de  zinc. — A part  l’oxyde  de  zinc  ZnO, 
Berzelius  admettait  l’existence  d’un  sous-oxyde, 
constituant  le  dépôt  grisâtre  qui  se  forme  à la  sur- 
face du  zinc  par  son  exposition  à l’air  humide. 
Proust,  Davy  et  autres  ont  considéré  ce  dépôt 
comme  un  mélange  de  zinc  et  d’oxyde. 

L’action  du  peroxyde  d’hydrogène  sur  l'hydrate 
de  zinc  à 0°  fournit  une  gelée  qui  dégage  de 
l’oxygène  déjà  à froid,  mais  surtout  à 109°  et  sous 
l’influence  des  acides.  Thénard  a envisagé  ce 
précipité  comme  un  peroxyde  de  zinc  [Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  IX,  p.  55J. 

Oxyde  de  zinc,  ZnO.  — Il  se  rencontre  dans  la 
nature  généralement  coloré  en  rouge  par  de 
l'oxyde  manganique  ; c’est  la  sincile  ou  minerai 
rouge  de  zinc.  Associé  aux  oxydes  ferreux  et  fer- 
riques et  à l’oxyde  manganique,  il  constitue  la 
franltlinite.  Combiné  avec  l’alumine,  il  constitue 
la  gahnite. 

Lorsqu’on  porte  le  zinc  à une  haute  tempéra- 
ture à l’air,  il  prend  feu  et  brûle  avec  une 
flamme  bleuàtro  ou  verdâtre  en  répandant  d’é- 
paisses fumées  blanches  qui  retombent  eu  flocons 
volumineux. 
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L’oxyde  de  zinc  se  formeaussi  par  la  calcination 
de  l’hydrate  de  zinc  précipité  et  des  sels  de  zinc 
à acide  volatil  (carbonate,  azotate,  etc.). 

Il  se  dépose  fréquemment  dans  la  partie  su- 
périeure des  fours  à zinc  en  prismes  hexagonaux 
jaunâtres.  C’est  aussi  la  forme  de  la  zincite. 

Les  cadmies,  qui  se  déposent  dans  les  chemi- 
nées des  fours,  constituent  un  oxydo  do  zinc  im- 
pur et  amorphe. 

H.  Deville  a obtenu  l’oxyde  en  cristaux  très- 
nets  et  souvent  volumineux,  en  chauffant  l’oxyde 
amorphe  dans  un  courant  d’hydrogène.  Les 
cristaux  se  déposaient  dans  la  partie  moins 
chaude  du  tube.  Quoique  non  volatil,  l’oxyde  de 
zinc  s’était  donc  trausporté  à une  certaine  distance. 
Ce  phénomène  s’explique  facilement  par  deux 
réactions  inverses  : dans  la  première,  l’oxyde  de 
zinc  est  réduit  ; il  se  forme  de  la  vapeur  d’eau  et 
de  la  vapeur  de  zinc;  ces  deux  vapeurs  réagissent 
l’une  sur  l’autre  à une  température  moins  élevée 
pour  régénérer  l’oxyde  de  zinc  et  remettre  l’hy- 
drogène en  liberté  [Ann,  de  Chim,  et  Phys.  (3), 
t.  XLIII,  p.  477], 

On  l’obtient  aussi  cristallisé  en  chauffant  forte- 
ment l’oxyde  amorphe  dans  un  courant  d’oxy- 
gène (Sidot)  ou  en  dirigeant  un  courant  de  va- 
peur d’eau  sur  le  zinc  ou  sur  le  chlorure  de  zinc 
à une  température  élevée. 

L’oxyde  cristallisé  déposé  dans  les  fours  à zinc 
est  en  doubles  pyramides  hexagonales  b l,  h *fS, 
b */s,  b 1rt,  combinées  avec  les  prismes  m et  /i1  et 
munis  de  faces  terminales.  On  trouve  aussi  un 
didodécaèdre  [b  '/*  b h i/is)  (Von  Rath).  Angles  : 
b'b  1 — 144°  54'  et  74°  50'.  Clivage  suivant  [Von 
Rath,  Poggend.  Ann,,  t.  CXXII,  p.  406]. 

L’oxyde  de  zinc  cristallisé  a pour  densité  6,0 
environ  ; la  densité  de  l’oxyde  amorphe  est  égale 
à 5,0. 

L’oxyde  de  zinc  pur  est  incolore  à froid;  mais 
soumis  à la  calcination,  il  devient  jaune  et  re- 
prend son  aspect  primitif  après  refroidissement. 
Il  est  indécomposable  par  la  chaleur,  infusible  et 
fixe. 

L’oxyde  de  zinc  est  réduit  par  l’hydrogène  et 
par  le  charbon  à une  température  élevée. 

Il  est  décomposé  à chaud  par  un  courant  pro- 
duit par  350  éléments;  le  zinc  mis  en  liberté  se 
volatilise  et  s’enflamme  (Lapschin  etTichanowitz). 

Chauffé  avec  du  soufre,  il  donne  du  sulfure  de 
zinc  et  du  gaz  sulfureux. 

Chauffé  en  tubes  scellés  avec  du  phosphore 
et  de  l’eau,  il  n’est  pas  attaqué  (Oppenheim). 

Le  chlore  l’attaque  facilement  au  rouge,  en  don- 
nant du  chlorure  de  zinc  qui  distille  et  de  l’oxy- 
gène (R.  Weber). 

Usages.  — L’oxyde  de  zinc,  plus  connu  sous  le 
nom  de  blanc  de  zinc  est  employé  dans  la  pein- 
ture à la  place  de  la  céruse  sur  laquelle  il  pré- 
sente le  double  avantage  de  ne  pas  être  noirci 
par  les  émanations  sulfurées  et  de  ne  pas  provo- 
quer d’accidents  toxiques.  Cependant  les  cou- 
leurs préparées  à l’oxyde  de  zinc  couvrent  moins 
bien  et  résistent  moins  aux  agents  atmosphé- 
riques. 

Hydrate  de  zinc,  Zn  0. 11*0=20(011)*. — 
L’oxyde  de  zinc  ne  s’unit  pas  directement  à l’eau; 
mais  on  obtient  de  l’hydrate  de  zinc  en  précipi- 
tant un  sel  de  zinc  par  la  potasse;  il  faut  éviter 
un  excès  de  cette  dernière,  qui  redissoudrait  le 
précipité.  C’est  un  précipité  volumineux  blanc, 
très-soluble  dans  les  alcalis  et  les  sels  ammonia- 
caux, et  qui  renferme  Zn  0.H*0  après  dessicca- 
tion à l’air  sec.  Une  fois  desséché,  il  devient 
moins  facilement  soluble  dans  les  alcalis,  il  ab- 
sorbe l’acide  carbonique  en  petite  quantité. 

On  obtient  l’hydrate  de  zinc  cristallisé  en  fai- 
sant digérer  du  zinc  dans  une  solution  aqueuse 
d’ammoniaque,  au  contact  du  fer.  Il  se  dégage  len- 
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tentent  de  l’hydrogène  et  il  se  dépose  sur  les  pa- 
rois du  vase  de  petits  prismes  orthorhombiques 
d’hydrate  de  zinc  Zn  (011)*.  On  peut  remplacer 
le  fer  par  du  plomb  ou  par  du  cuivre  ; ces  métaux 
n’entrent  pas  en  dissolution  et  servent  seulement 
de  pôle  négatif  dons  le  couple  voltaïque  qu’ils 
formcntavec  le  zinc.  Les  cristaux  ont  pour  densité 
2,077.  L’hydrate  cristallisé  se  dépose  en  fines 
aiguilles  lorsqu’on  évapore  dans  le  vide  une  so- 
lution ammoniacale  d’oxyde  de  zinc  (Malaguti 
et  Sarzeaud). 

On  obtient  des  cristaux  très-nets  d’hydrate 
Zn  (OH)*  lorsqu’on  fait  plonger  dans  une  solution 
ammoniacale  d’oxyde  de  zinc  une  lame  de  zinc 
enroulée  dans  du  fil  de  lailon.  Les  cristaux  se 
forment  très-lentement  et  finissent  par  acquérir 
(au  bout  de  2 à 3 ans)  des  dimensions  assez 
considérables.  Ce  sont  des  prismes  orthorhombi- 
ques, limpides,  atteignant  jusqu’à  2 millimètres 
de  largeur  sur  3 à 4 millimètres  de  longueur.  Ces 
prismes  portent  des  troncatures  sur  les  arêtes 
parallèles  aux  diagonales  de  la  base  et  un  pointe- 
ment  formé  par  les  faces  de  l’octaèdre.  Angles 
dièdres  formés  par  les  faces  opposées  du  pointe- 
ment=  119°  50'  et  92°58'.  Angle  du  prisme  pri- 
mitif =117°30\  Ces  cristaux  ne  perdent  leur 
eau  qu’à  une  température  élevée  et  se  disolvent 
difficilement  dans  les  acides  [Cornu,  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,\ 863,  p.  64]. 

Dihydrate , Zn0.2H*0.  — Octaèdres  réguliers 
incolores,  à éclat  adamantin,  qui  se  déposent  à la 
longue  d’une  solution  saturée  d’oxyde  de  zinc 
dans  la  soude,  contenue  dans  un  flacon  bouché. 
Arrosé  d’eau  chaude,  ils  perdent  leur  éclat. 

Combinaisons  de  l’oxyde  de  zinc.  — L’oxyde  de 
zinc  se  dissout  dans  les  alcalis  et  forme  avec  eux 
et  avec  les  autres  oxydes  métalliques  des  combi- 
naisons salines.  Les  zincates  alcalins  se  forment 
aussi  par  dissolution  du  zinc  métallique  dans  les 
alcalis  caustiques;  cette  dissolution  a lieu  avec 
dégagement  d’hydrogène. 

L’oxyde  de  zinc  se  dissout  pareillement  dans  les 
acides  pour  former  les  sels  de  zinc  (voir  p.  591). 
11  s’unit  aussi  aux  sesquioxydes  métalliques  pour 
former  des  combinaisons  appartenant  au  groupe 
des  spinelles  [Ebelmen,  Ann.de Chim.  et  dePhys, 
(3),t.  XXXIII,  p.  34]. 

Zincate  de  potassium.  — La  solution  concen- 
trée d’oxyde  de  zinc  dans  la  potasse,  placée  sous 
une  couche  d’alcool,  laisse  déposer  de  petits  cri- 
staux brillants,  renfermant  Zn  O. K*0.  Ils  sont 
solubles  dans  l’eau  et  leurs  solutions  abandonnent 
par  l’ébullition  une  poudre  blanche  ayant  pour 
composition  2 Zn  0.K*0  [Laur,  Ann.  der  Chem., 
u.  Pharm.,  t.  IX,  p.  183]  ; Fremy,  en  employant 
peu  d’alcool,  a obtenu  de  longues  aiguilles  pré- 
sentant cette  dernière  composition  [Compt.  rend -, 
t.  XV,  p.  1106]. 

Lorsqu’on  évapore  la  solution  potassique 
d’oxyde  de  zinc,  il  reste  une  masse  brillante, 
blanche  et  hygroseopique  (Berzelius). 

Zincate  de  sodium.  — Cette  combinaison  n’a 
pas  été  décrite.  La  solution  sodique  d’oxyde  de 
zinc,  abandonnée  à l’air,  laisse  déposer  de  petits 
cristaux  brillants  qui  sont  un  carbonate  basique 
de  zinc  (Woehlor). 

Oxyde  de  zinc  ammoniacal.  — L’oxyde  de 
zinc  se  dissout  aisément  dans  l’ammoniaque  en 
donnant  une  solution  incolore  nui,  si  elle  est  très- 
concentrée,  se  trouble  par  l’addition  d’eau. 

Malaguti  a analysé  do  petits  cristaux  déposés  sur 
la  toiture  d’une  fosse  d’aisance  et  leur  a trouvé 
pour  composition  Zn  O .AzHs-|-3  11*0  (ou  plutôt 
3 Zn  0, 4 Az  H3  -J- 1 2 II*  O ) Ces  cristaux  n’ont  pu 
être  reproduits  artificiellement  [Compt.  rend., 
t.  LXII,  p.  413]. 

Zincates  alcalmo-terreux.  — L’addition  d eau 
do  baryte,  de  stroutiane  ou  de  chaux  à une  solu- 
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tion  ammoniacale  d’oxyde  de  zinc  précipite  une 
partie  de  ce  dernier,  en  combinaison  avec  la  terre 
alcaline  (Berzelius). 

Aluminate  de  zinc  Al*03.Zn0  = Al20;Zn. 
C’est  le  minéral  connu  le  nom  de  gahnite.  Il 
renferme,  outre  l’oxyde  de  zinc,  des  quantités 
variables  de  magnésie  (2  à 5 %)  et  d’oxyde  ferreux 
(5  à 6°/o),  ainsi  que  de  silice  (i  à 4 %). 

Ebelmen  a obtenu  artificiellement  la  gahnite,  en 
octaèdres  incolores,  plus  durs  que  le  quartz  par 
la  fusion  d’un  mélango  d’oxyde  de  zinc,  d’alumine 
et  d’acide  borique,  au  four  à porcelaine.  Densité 
= 4,58. 

Chromite  de  zinc.  Cr*04Zn.  — Ebelmen  l'a 
obtenu  en  petits  octaèdres  noirâtres,  d’une  den- 
sité de  5,309. 

On  obtient  cette  combinaison  par  voie  humide 
en  ajoutant  de  l’hydrate  chromique  à une  solution 
potassique  d’oxyde  de  zinc  ou  en  précipitant  par 
la  potasse  une  solution  renfermant  un  sel  de 
chrome  et  un  sel  de  zinc  [Chancel,  Compt.  rend. 
t.  XLI1I,  p.  927]. 

Ferrite  de  zinc,  Fe204Zn.  — Octaèdres  miscro- 
scopiques,  noirs  et  brillants,  obtenus  comme  l’alu- 
minate  (Ebelmen). 

Lorqu’on  chauffe  au  rouge  de  l’oxyde  ferrique 
avec  de  l’oxyde  de  zinc  et  qu’on  traite  le  produit 
par  unequantité  d’acide  chlohydrique  insuffisante 
pour  dissoudre  tout  le  fer,  on  obtient  un  résidu 
qui  renferme  Fe!0*Zn  (Reich,  Journ.  fur  vrakt 
Chem.,  t.  LXXXIII,  p.  265]. 

Sülfore  de  zinc,  Zn  S.  — Le  sulfure  de  zinc, 
plus  ou  moins  impur,  constitue  le  minerai  dési- 
gné sous  le  nom  de  blende  (Voy.  ce  mot).  La 
wurtzite  en  est  une  variété  dimorphe. 

Il  ne  se  forme  qu’en  petite  quantité  par  l’action 
des  vapeurs  de  soufre  sur  le  zinc  chauffé  au 
rouge,  ou  par  la  fusion  du  soufre  avec  le  zinc; 
dans  ce  dernier  cas,  le  soufre  se  volatilise  à une 
température  inférieure  à celle  qui  serait  néces- 
saire pour  effectuer  la  combinaison.  Une  autre 
cause  de  l’insuccès  de  ces  expériences  repose  sur 
le  peu  de  fusibilité  du  sulfure,  qui  forme  sur  le 
métal  une  couche  protectrice. 

Mais  on  obtient  du  sulfure  de  zinc  par  l’action 
de  la  chaleursur  un  mélange  de  limaille  de  zinc  et 
de  cinabre;  la  réaction  est  même  violente.  Le  zinc 
enlève  également  du  soufre  au  polysulfure  de 
potassium  (Berzelius). 

L’oxyde  de  zinc,  chauffé  avec  du  soufre,  four- 
nit un  sulfure  ressemblant  à la  blende  (Des- 
pretz). 

On  obtient  aussi  le  sulfure  de  zinc  par  l’action 
du  soufre  sur  le  sulfate  de  zinc  sec,  au  rouge 
(Vauquelin);  par  l’action  du  charbon  sur  le  sul- 
fate de  zinc  dans  un  creuset  brasqué  (Berthier); 
par  calcination  de  l’oxyde  de  zinc  ou  du  sulfure 
de  zinc  hydraté,  dans  un  courant  d’hydrogène 
sulfuré. 

Le  sulfure  de  zinc  est  dimorphe  : la  blende  est 
cristalisée  dans  le  système  régulier;  la  wurtzite 
(blende  hexagonale)  dans  le  système  hexagonal. 

Le  sulfure  artificiel  est  amorphe  ou  cristallisé. 
Amorphe,  il  forme  une  masse  pulvérulente  jau- 
nâtre, d’une  densité  de  3,92  (Karsten).  La  blende 
ordinaire,  du  système  cubique,  n’a  pas  encore 
été  reproduite  artificiellement.  Il  n’en  est  pas  de 
même  de  la  wurtzite. 

Lorsqu’on  fond  un  mélango  de  parties  égales  de 
sulfate  de  zinc,  de  fluorure  de  calcium  et  de 
sulfure  de  baryum , il  se  produit  une  scorie 
fusible  dans  laquelle  sont  implantés  de  beaux 
cristaux  de  sulfure  de  zinc  ayant  la  forme  de  la 
wurtzite  et  de  la  greenockito  (sulfure  de  cadmium). 

On  obtient  les  mêmes  cristaux  lorsqu’on  chauffe 
au  rouge  vif  du  sulfure  de  zinc  amorphe  dans  un 
tube  en  porcelaine  traversé  par  un  courant  lent 
d’hydrogène.  Les  cristaux  prismatiques  hexago- 


naux se  déposent  dans  les  parties  moins  chaudes 
du  tube.  Cependant  le  sulfure  de  zinc  n’est  pas 
volatil,  au  moins  à la  température  de  l’expérience. 
11  y a donc  là  un  cas  de  volatilisation  apparente 
due  à la  production  d’hydrogène  sulfuré  et  de 
zinc  en  vapeurs  ; ces  corps  réagissant  en  sens 
inverse  dans  la  partie  moins  chaude  du  tube, 
le  sulfure  de  zinc  est  régénéré  (Deville  et  Troost, 
Compt.  rend.,  t.  LII,  p,  920;  Répert.  de  Chim. 
pure,  t.  III,  p.  219]. 

Lorsqu’on  dirige  des  vapeurs  de  soufre  sur 
l’oxyde  de  zinc  amorphe,  on  obtient,  de  même,  la 
blende  hexagonale  en  cristaux  isolés  ou  sous  la 
forme  d’une  masse  feutrée.  Les  mêmes  cristaux 
se  forment  lorsqu’on  chauffe  fortement  le  sulfure 
de  zinc  précipité,  dans  un  creuset  à l’abri  de 
l’air  (Sidot,  Compt.  rend.,  t.  LXII,  p.  999]. 

En  chauffant  à une  température  très-élevée  du 
sulfure  de  zinc  amorphe  dans  un  courant  de  gaz 
sulfureux  ou  sulfhydrique,  ou  d’azote,  il  se  vola- 
tilise et  se  sublime  en  cristaux  incolores  et  trans- 
parents, semblables  à ceux  de  la  wurtzite  (pris- 
mes réguliers  à 12  faces,  surmontés  de  pyramides 
hexagonales  (Friedel).  Ces  cristaux  sont  phos- 
phorescents dans  l’obscurité  [Sidot,  Compt.  rend., 
t.  LX1II,  p.  188]. 

Le  sulfure  de  zinc  ne  fond  qu’à  une  tempéra- 
ture très-élevée;  il  n’est  pas  volatil  au  rouge 
blanc. 

Calciné  à l'air,  h s’oxyde  et  donne  de  l’acide 
sulfureux,  de  l’oxyde  et  du  sulfate  de  zinc.  Chauffé 
avec  du  nitre,  il  s’oxyde  très-rapidement.  Les 
acides  le  décomposent,  quoique  assez  difficilement, 
avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure 
amorphe  est  dissous  beaucoup  plus  facilement 
que  le  sulfure  cristallisé. 

Sulfure  de  zinc  hydraté,  ZnS.IDO.  — C’est  le 
précipité  blanc  que  produisent  l’hydrogène  sul- 
furé ou  les  sulfures  alcalins  dans  la  solution  des 
sels  de  zinc.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les 
alcalis,  soluble  dans  les  acides  minéraux,  mais 
insoluble  dans  les  acides  faibles,  comme  l’acide,, 
acétique.  Lorsqu’on  traite  un  sel  de  zinc  dissous, 
neutre,  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  la 
précipitation  du  sulfure  de  zinc  n’est  que  partielle, 
parce  que  l'acide  mis  en  liberté  par  sa  précipita- 
tion empêche  cette  précipitation  de  se  compléter. 
Mais  si  le  sel  de  zinc  est  un  sel  à acide  faible,  tel 
que  l’acétate,  ou,  si  ce  qui  revient  au  même,  on 
ajoute  de  l’acétate  de  soditlm  au  sel  de  zinc,  la 
précipitation  devient  complète  en  raison  de  l’in- 
solubilité du  sulfure  de  zinc  dans  l’acide  acétique 
mis  en  liberté. 

Le  sulfure  de  zinc  hydraté  s’oxyde  lentement  à 
l’air. 

Schindler  assigne  au  sulfure  précipité,  séché  à 
37°,  la  formule  ZnS.H!0.  D’après  Souchay,  le 
sulfure  précipité,  séché  à froid,  renferme 

3ZnS.H!0; 

séché  à 100°  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  a 
pour  composition  2ZnS.H30;  enfin,  séché  à 
150°,  il  renferme  4ZnS.H20  [ Zeitsch.für  analyt. 
Chem.,  t.  VII,  p.  79]. 

Chauffé  au  delà  de  150°,  le  sulfure  précipité  se 
déshydrate  et  laisse  du  sulfure  anhydre,  sous  la 
forme  d’une  poudre  jaune. 

Le  sulfure  de  zinc  se  dissout  dans  l’acide 
sulfureux  en  donnant  de  l’hyposulfite  de  zinc 
(Guérout). 

Sui.fures  Docnr.FS.  — Sulfure  zinco-potassique, 
3 Zn  S . K2S.  — Poudre  cristalline  jaunâtre  obtenue 
par  la  fusion  de  1 p.  do  sulfure  de  zinc  avec  12  p. 
de  soufre  et  12  p.  de  carbonate  de  potassium.  On 
reprend  la  masse  par  l’eau  et  on  sépare  par  lévi- 
gation le  sulfure  de  zinc  plus  dense  et  non  trans- 
formé. L’eau  bouillante  n’altère  pas  cette  combi- 
naison. 
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Sulfure  sinco-sodique,  3ZnS.Na2S.  — Poudre 
cristalline  couleur  de  chair,  assez  altérable  à l’air. 
On  l’obtient  de  même. 

On  obtient  les  sulfures  doubles,  3ZnS.AgsS, 
et  3ZnS.CuS,  en  faisant  digérer  la  combinaison 
potassique  avec  un  sel  d’argent  ou  de  cuivre.  Le 
premier  est  noir;  le  second,  d’un  bleu  d’acier 
foncé  [R.  Schneider,  Poggend.  Ann.,  t.  CXL1X, 
p.  381]. 

Oxïsulforb  de  zrac.  — La  vollzite  est  un  oxy- 
sulfure  de  zinc  naturel  dont  la  composition  se 
rapproche  de  la  formule  4ZnS.ZnO  (Fournet). 
Kersten  a trouvé  des  prismes  à 6 pans  et  des 
masses  lamellaires  jaunes,  présentant  cette  môme 
composition,  dans  les  cadmies  d’un  four  à zinc. 

La  réduction  du  sulfate  de  zinc  au  rouge  par 
l’hydrogène  laisse  une  masse  jaune  paille  qui, 
suivant  Arfvedson,  renferme  un  peu  plus  do  1 mo- 
lécule ZnS  pour  1 molécule  ZnO. 

Pentasulfcre  de  zinc,  ZnS5.  — Précipité  blanc, 
devenant  jaune  paille  par  la  dessiccation,  obtenu 
en  précipitant  un  sel  de  zinc  par  le  pentasulfure 
de  potassium.  Chauffé,  ce  persulfure  perd  du 
soufre.  Traité  par  un  acide,  il  se  dissout  avec  dé- 
gagement do  H2 S et  dépôt  de  soufre  [H.  Schifl', 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXV,  p.  74]. 

Sulfophosphoke  de  zinc,  P5 S2. 2 ZnS.  — Lors- 
qu’on chauffe  dans  un  courant  d’hydrogène  un 
mélange  de  sulfure  de  phosphore  liquide  P2  S et 
de  sulfure  de  zinc  sec,  préparé  par  voie  humide, 
l’excès  de  sulfure  de  phosphore  distille  et  il  reste, 
une  matière  rouge  qui  a pour  composition 

P5  S*  Z u2, 

soit,  d’après  Berzelius,  ZnS.P4S  -f  ZnS.PsS. 

Ce  corps  est  une  poudre  rouge  de  minium,  qui 
se  dédouble  au-dessous  du  rouge  en  sulfure  de 
phosphore,  qui  distille,  et  en  sulfure  de  zinc  qui 
reste.  Calciné  à l’air,  il  s’enflamme  et  laisse  un  résidu 
de  phosphate  de  zinc.  L’acide  chlorhydrique  le 
dissout  avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré  et 
séparation  de  sulfure  de  phosphore  pulvérulent 
rouge  (Berzelius). 

Sélénicre  de  zinc. — La  combinaison  directe  du 
sélénium  et  du  zinc  est  aussi  difficile  que  celle  du 
soufre  et  du  zinc.  Cependant,  lorsqu’on  fait  pas- 
ser des  vapeurs  de  sélénium  sur  du  zinc  chauffé 
au  rouge,  la  combinaison  s’effectue  avec  explosion 
et  les  parois  du  tube  se  tapissent  d’une  poudre 
jaune.  L’acide  azotique  attaque  ce  produit  en 
mettant  en  liberté  du  sélénium,  dont  une  partie 
est  oxydée  (Berzelius). 

L’hydrogène  sélénié  donne  dans  les  sels  de  zinc 
un  précipité  rouge  pôle,  insoluble  dans  l’eau  et 
s’altérant  à l’air  (Berzelius). 

Tellorürb  de  zinc.  — Le  tellure  et  le  zinc  se 
combinent  avec  un  grand  dégagement  do  chaleur. 
Le  produit  est  gris  et  cristallin,  difficilement  fu- 
sible, insoluble  dans  l’acide  sulfurique  étendu  et 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  (Berzelius). 

ZINC  ET  ÉLÉMENTS  TRIATOMIQBES. 

Azoture  de  zinc.  — Grove,  en  faisant  passer  le 
courant  d’une  batterie  de  six  éléments  dans  une 
solution  de  se’  ammoniac  rempliede  cristaux  déco 
sel,  le  pôle  positif  étant  formé  par  un  fil  de  pla- 
tine et  le  pôle  négatif  par  une  boule  de  zinc,  a 
vu  se  former  au  pôle  négatif  une  masse  spon- 
gieuse, graphitoïdo,  qu’il  a envisagée  comme  un 
azoture  de  zinc.  Ce  corps  dégage,  par  l’action  de 
la  chaleur,  un  gaz  composédc  3 il  4 volumes  d’azote 
pour  i volume  d’hydrogène  ( Phil . Mag.,  t.  XIX, 
p.  98;  Poggend.  Ami.,  t.  LIV,  p.  104] . 

On  obtient  l’azoturo  de  zinc  Zn3Az2  par  l’ac- 
tion d’une  température  rouge  sur  1 ’amidure, 

Z n (Azll2)». 
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Cette  décomposition  estexprimée  par  l’équation  t 
3Zn(AzII2)*  = Zu3  Az2  -f-  4 Azll3. 

C’est  une  poudro  grise  inaltérable  à l’air,  infu- 
sible et  fixe,  supportant  la  chaleur  rougo  sans  se 
décomposer,  à l’abri  de  l’air.  L’azoture  de  zinc 
décompose  l’eau  avec  énergio,  et  si  on  l’humecte 
avec  une  pelite  quantité  d’eau  seulement,  il 
devient  incandescent.  Dans  cette  réaction,  il  se 
dégage  de  l’ammoniaque  et  il  se  dépose  de  l’hy- 
drate de  zinc  : 

Zn3Az2  + 0H!  O = 2 Azll3  + 3Zn(OII)2 
[Phil.  Mag.,  (4),  t.  XV,  p.  149]. 

ZlNCAMIDE  OU  AMIDORE  DE  ZINC,  Zn  (Az  H2)2.  — 
On  l’obtient  par  l’action  du  gaz  ammoniac  sec  sur 
une  solution  éthérée  de  zinc-éthyle  : il  se  dégage 
de  l’éthane 

Zn(C2H5)2  + 2AzH3  = Zn(AzlI2j2  + 2C2II5. 

Poudre  blanche  insoluble  dans  l’éther,  décom- 
posable  par  l’eau  et  par  l’alcool  avec  production 
d’ammoniaquo.  Il  ne  se  décompose  pas  à 200°; 
mais  au  rouge,  il  se  convertit  en  azoture  (Fran- 
kland). 

L’acide  chlorhydrique  sec  agit  sur  l’amidure  de 
zinc  en  produisant,  non  un  chlorure  de  zinc- 
ammonium,  mais  du  chlorure  double  de  zinc  et 
d’ammonium  [Peltzer,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t,  CXXXIV,  p.  52;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  (2), 

t.  V,  p.  48]. 

Phosphures  de  zinc.  — Lorsqu’on  jette  des 
fragments  de  phosphore  dans  du  zinc  en  fusion, 
on  obtient  une  masse  métallique  grise,  un  peu 
ductile,  répandant  l’odeur  du  phosphore  lorsqu’on 
la  martelle  (Pelletier). 

On  obtient  un  autre  phosphure,  plus  riche  en 
phosphore,  en  calcinant  6 p.  d’acide  phosphori- 
que,  de  2 p.  de  zinc  et  de  1 p.  de  charbon,  ou 
de  2 p.  de  zinc  et  1 p.  de  phosphore,  dans  une 
cornue.  Il  se  sublime  une  masse  d’un  blanc  d’ar- 
gent, à cassure  conchoïde.  Il  se  forme  eu  môme 
temps  un  corps  rouge,  accompagnant  le  sublimé 
précédent  et  qui,  ainsi  que  l’a  montré  Vigier, 
est  du  phosphure  de  zinc  coloré  par  du  phos- 
phore rouge. 

Si  l’on  dirige  un  courant  d’hydrogène  phos- 
phoré  sur  du  chlorure  de  zinc  légèrement  chauffé, 
il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique  et  il  se 
forme  un  phosphure  de  zinc  qui  reste,  après  la- 
vage à l’eau,  sous  la  forme  de  particules  métal- 
liques noirâtres,  insolubles  dans  l’acide  chlorhy- 
drique [H.  Rose,  Poggend  Ann , t.  XXIV,  p.  335]. 

Phosphure  Zu3P2.  — Il  se  produit,  d’après 
Hvoslef,  lorsqu’on  chauffe  un  mélange  d’oxyde  de 
zinc  (2  mol.),  d’anhydride  phosphorique (1  mol.) 
et  do  charbon  (7  atom.).  Sublimé  cassant,  d’un 
gris  d’acier  foncé,  dégageant  de  l’hydrogène  phos- 
phoré,  non  spontanément  inflammable,  par  l’ac- 
tion de  l’acide  chlorhydrique  [Ann.  der  Chem . 

u.  Pharm-,  t.  G,  p.  101]. 

B.  Renault  le  prépare  en  chauffant  au  rouge 
blanc  un  mélange  de  phosphate  de  magnésium, 
(1  mol.),  do  sulfure  de  zinc  (2  mol.)  et  de  char- 
bon (7  at.)  dans  une  cornue  lutée;  le  phosphure 
se  sublime  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4), 
t.  IX,  p.  1(121. 

P.  Vigier  dispose  dans  un  long  tube  de  porce- 
laine, traversé  par  un  courant  d’hydrogène  sec, 
deux  nacelles,  contenant,  l’une  du  zinc  et  placée 
au  milieu  du  fourneau,  l’autre,  au  dehors,  conte- 
nant du  phosphore.  Il  chauffe  le  tube  jusqu’à  ce 
que  le  zinc  entre  en  ébullition,  et  y fait  passer  le 
phosphore  en  vapeur,  en  chauffant  ensuite  la  na- 
celle contenant  ce  corps  à l’aide  d’une  lampe. 

Les  deux  vapeurs  se  combinent  alors  avec  in- 
candescence et  l’excès  do  phosphore  se  condense 
dans  un  ballon  relié  au  tube  do  porcelaine; 
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en  même  temps  il  se  dégage  de  l’hydrogène 
phosplioré  qui  s’enflamme. 

Quand  le  tube  est  refroidi,  on  le  brise  et  on 
trouve  : 1°  dans  la  nacelle  des  cristaux  prismati- 
ques de  1 il  2 centimètres  de  longueur,  à surface 
irisée  ; 2°  une  matière  boursouflée,  grise  et  friable  ; 
3"  enfin,  sur  les  parois  du  tube  des  aiguilles  pris- 
matiques et  une  matière  fondue,  à cassure  bril- 
lante. Ces  trois  substances  sont  toutes  du  phos- 
phure  pur,  Zn3 1’2  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  18(31, 
p.  5], 

Le  pbosphure  de  zinc  ne  s’oxyde  à l’air  qu’à 
une  température  élevée.  Il  est  moins  fusible  que 
le  zinc  et  se  volatilise  au  delà  de  son  point  do  fu- 
sion; sa  vapeur,  dirigée  dans  un  récipient  forte- 
ment chauffé,  se  condense  en  aiguilles  feutrées 
qui  présentent  moins  de  stabilité  à l’air  humide, 
car  elles  répandent  l’odeur  do  l’hydrogène  phos- 
phoré.  Densitô  = l,2l  à 14°.  Lepbosphure  de  zinc 
so  dissout  dans  les  acides  chlorhydrique  etsulfuri- 
quo  avec  dégagement  d'hydrogène  phosplioré.  Il  se 
dissout  entièrement  dans  l’acide  azotique.  Le 
sulfure  de  carbone  le  transforme  en  sulfure  de 
zinc  (P.  Vigier;  B.  Renault). 

H.  Sclnvarzer,  qui  recommande  l’emploi  du 
pbosphure  de  zinc  pour  la  préparation  de  l'hy- 
drogène phosplioré,  prépare  ce  phosphure  en 
chauffant  doucement  du  phosphore  rouge  avec 
du  zinc  en  poudre,  et  laisse  ensuite  refroidir  le 
produit  dans  un  courant  d’hydrogène  ou  de  gaz 
d’éclairage.  L’action  de  l’acide  sulfurique  concen- 
tré sur  ce  phosphure  donne  do  l’hydrogène  phos- 
phoré  non  spontanément  inflammable  [Dingl. 
polyt.  Journ.,  t.  CXCI,  p.  39üJ. 

Phosphure,  Zn-  P2.  — Le  phosphure  Zn3P2, 
préparé  par  B.  Renault  est  quelquefois  mélangé 
de  cristaux  brillants,  plus  stables,  ayant  pour 
composition  Zn2P2,  ainsi  que  d’aiguilles  feu- 
trées, d’un  rouge  cinabre,  à éclat  métallique. 
C’est  sans  doute  le  mélange  signalé  plus  haut 
de  pbosphure  Zn3P2  et  de  phosphore  rouge. 

Phosphure,  Zn2PL — Aiguilles  déliées,  brunes, 
jaunes  ou  vermillon,  accompagnant  le  phos- 
phure Zn3 P2  produit  par  l’action  du  phosphore 
sur  le  zinc  (Renault'. 

Lorsqu’on  soumet  l’oxyde  de  zinc  à l’action  des 
vapeurs  de  phosphore,  on  obtient  une  masse  cris- 
talline noire,  mélangée  d’un  phosphure  de  zinc 
rouge.  Si  l’on  traite  la  masse  noire  par  l’acide 
chlorhydrique,  il  reste  une  masse  cristalline 
grise,  qui  a sans  doute  pour  composition  Zn2  P4 
(Hvoslef). 

Phosphure,  ZnP«.  — Lorsqu’on  dissout  le  phos- 
phure Zn3P2  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu, 
il  reste  une  poudre  jaune,  amorphe,  très-in- 
flammable, détonant  au  contact  de  l’acide  nitri- 
que et  constituant  l’hexaphosphure  Zn  P6  (B.  Re- 
nault). v 

Oxyphosphures.  — Suivant  B.  Renault,  la  com- 
binaison rouge  qui  accompagne  la  préparation  du 
phosphure  de  zinc  par  l’action  des  vapeurs  de 
phosphore  sur  le  zinc,  dans  un  courant  d’hydro- 
gène (mal  desséché)  ou  par  l’action  dos  vapeurs 
de  phosphore  sur  l’oxyde  de  zinc,  constitue  un 
oxyphosphure  ZnP20  ou  ZnsPR>04;  celui-ci  est 
généralement  accompagné  d’un  autre  oxyphos- 
phure, Zn1  P140\  cristallisé  en  aiguilles  métal- 
liques. Le  corps  rouge  est  attaqué  à chaud  par 
l’acide  chlorhydrique,  en  donnant  de  l’acide  phos- 
phoreux. 

Phosphure,  P I-IZn. — Fragments  friables,  d’un 
jaune  citron  clair,  à odeur  d’hydrogène  phosplioré. 
On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  d’hy- 
drogène phosplioré  dans  une  solution  éthérée  de 
zinc-éthyle  [E.  Drechsel  et  Finkelstein,  Deutsch. 
chem,  Gesells.,  1871,  p.  352], 

Ansr.NionE  de  zinc.  — On  l’obtient  en  ajoutant 
l’arsenic  en  poudre  à du  zinc  fondu,  mais  à de 


uno  température  peu  élevée.  La  combinaison  a 
lieu  avec  incandescence  si  l’on  fait  réagir  les 
doux  corps  dans  le  rapport  de  1 atome  d’arsenic 
pour  2 atomes  de  zinc.  Elle  s’accomplit  d’une 
façon  plus  calme  si  l’on  emploie  un  seul  atome  de 
zinc  parce  que  l’arséniure  formé  est  moins  fusible 
et  se  solidifie  très-vite  [A.  Vogel,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.,  t.  VI,  p.  345]. 

L’arséniure  de  zinc  est  gris  et  cassant.  On  l’em- 
ploie pour  la  préparation  de  l’hydrogène  arsénié. 

BonoAzoTünE  de  zinc  (î).  — Lorsqu’on  fond  2 p. 
d’acide  borique  vitreux  avec  4 p.  de  cyanure  de 
zinc,  dans  un  creuset  de  charbon,  on  obtient  uno 
masse  blanche,  insoluble  dans  l’eau  régale  et  dans 
les  alcalis  concentrés.  Ce  corps  peut  être  calciué 
sans  altération  dans  uu  courant  d’hydrogène  ou 
de  chlore.  La  fusion  avoc  la  potasse  en  dégage 
lentement  do  l’ammoniaque  [Balmain,  Phil.  Mag., 
t.  XXI,  p.  270]. 

SELS  DE  ZINC. 

L’oxyde  de  zinc  est  une  base  énergique;  néan- 
moins, la  plupart  de  ses  sols  possèdent  une 
réaction  acide.  Cos  sels  sont  incolores  ; ils  sont 
doués  d’une  saveur  styptique  et  nauséabonde; 
ils  sont  vénéneux  et  agissent  à faihlo  dose  comme 
vomitifs.  Pour  obtenir  les  sels  de  zinc  purs, 
on  peut  mettre  à profit  les  réactions  qui  ont 
été  indiquées  page  582  pour  la  purification  de 
l’oxyde  de  zinc  dans  le  but  d’obtenir  le  zinc  pur. 
Le  fer  qui  accompagne  souvent  le  zinc  métalli- 
que peut  être  éliminé  en  dissolvant  celui-ci  dans 
l’acide  azotique  étendu;  le  fer  se  transforme  alors 
en  sesquioxyde  qui  reste  en  suspension.  S’agit- 
il  d’un  solzincique  renfermant  un  sel  ferreux,  on 
traite  la  solution  par  un  courant  de  chlore  pour 
peroxyder  le  fer;  on  chasse  l’excès  de  chlore  par 
l’ébullition  et  on  fait  digérer  la  solution  avec  de 
l’oxyde  de  zinc  qui  déplace  l’oxyde  ferrique.  — 
Voyez  plus  loin  les  caractères  des  sels  de  zinc. 

Les  sels  de  zinc  ont  une  tendance  marquée  à 
former  des  sels  basiques  et  à se  combiner  avec 
l’ammoniaque.  Ils  donnent  en  outre  naissance 
aux  mêmes  sels  doubles  que  les  sels  de  magné- 
sium avec  lesquels  ils  sont  isomorphes. 

Azotate  de  zinc,  (Az03)2Zn  + 6H20. — Le 
zinc  se  dissout  dans  l’acide  azotique  avec  dégage- 
ment d’oxyde  azotique,  d’oxyde  azoteux  et  même 
d’azote  suivant  la  concentration  de  l’acide.  Par 
une  forto  concentration,  la  solution  fournit  des 
prismes  pyramidés  à quatre  faces,  limpides,  apla- 
tis et  striés.  Ce  sel  fond  à 3 ° et  le  liquide 
bout  à 131°  (Ordway).  Il  perd  4H20  dans  le  vide, 
sec  et  5H20  à 100°;  à une  température  plus 
élevée,  la  dernière  molécule  d’eau  se  dégage  en 
entraînant  de  l’acide  azotique  et  en  laissant 
un  sel  basique. 

L’azotate  de  zinc  est  déliquescent  et  très-soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Voici  la  densité  de 
ses  solutions  aqueuses,  d’après  Oudemans  jeune 
[Zeitsch.  analyt . Chem.,  t,  Vif,  p.  410]  et  d’après 
Benno-Franz  [Journ.  ftir  prakt.  Chem.  (2),  t.  V, 
p.  274].  Le  premier  indique  la  teneur  en  sol 
hydraté  ; le  second,  en  sel  anhydre. 


Sel  dans  100  p. 

(Az03)-Zn-|-6H20 

(Az03)3Zn. 

de  solution. 

Densité  à 14°. 

Densité  à 17»,  5. 

5 

1,0258 

1,0196 

10 

1,0536 

1,0968 

15 

1,0826 

1,1476 

20 

1,1131 

1,2024 

25 

1,1450 

1,2640 

80 

1,1782 

1,3263 

35 

1,2131 

1,3906 

40 

1,2496 

1,4572 

45 

1,2880 

1,5258 

50 

1,3292 

1,5984 

ZINC. 
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Azotate  basique.  — On  obtient  un  azotate  ba- 
sique de  zinc , soit  par  l’action  de  la  chaleur  sur 
le  sel  neutre,  soit  par  l’action  du  zinc  ou  de  son 
oxyde  sur  la  solution  de  l’azotate  neutre. 

Lorsqu’on  fond  l’azotate  de  zinc  hydraté,  il  perd 
de  l’eau  et  de  l’acide  azotique,  et  reste  limpide 
jusqu’il  ce  que  sa  perte  de  poids  s'élève  à 42  %; 
le  résidu  se  prend  par  lo  refroidissement  en 
une  masse  vitreuse,  dont  la  composition  se  rap- 
proche de  la  formule  3(Az03)2Zn.Zn0-]-3  H20 
[Ordway,  Sillim.  Amer.  Journ.,  (2),  t.  XXXII, 
p.  14].  D’après  Bertels,  cette  composition  n’est 
pas  constante.  Lorsqu’on  reprend  la  masse  fondue 
par  l’eau,  on  obtient  un  sel  basique  renfermant 
4 ( Az  O3)  2 Zn.  3 Zn  O + 14  IL  O [Jaliresb.  f.  Chem., 
1874,  p.  274]. 

D’après  Grouvelle  [Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys., 
(2)  t.  XIX,  p.  137]  et  d’après  Schneider,  le 
produit  de  l’action  de  la  chaleur  sur  l’azotate 
neutre,  chauffé  jusqu’à  ce  qu’il  devienne  trouble 
et  presque  solide,  est,  après  lavage  à l’eau,  une 
poudre  jaune  ayant  pour  composition, 

(Az03)2Zn.  7 ZnO  -|-2H20. 

On  obtient  le  môme  sel  basique  lorsqu’on  préci- 
pite incomplètement  l’azotate  neutre  par  l’ammo- 
niaque : il  renferme  alors  4H20  (Grouvelle). 

Lorsqu’on  fait  digérer  ce  dernier  sel  basique 
avec  la  solution  du  sel  neutre,  il  se  gonfle, 
devient  blanc  et  se  transforme  en  un  sel  moins 
basique,  léger  après  dessiccation  et  renfermant, 
(AzO3)2  Zn.3Zn  O -f  4H20  (Schindler). 

Bertel  a obtenu  le  sel  basique 

(Az03)2Zn.5Zn0  + 4H20 

par  l’action  du  zinc  sur  la  solution  de  l’azotate 
neutre. 

Azotite  de  zinc.  — Ce  sel  se  forme  en  quan- 
tité notable  pendant  la  dissolution  du  zinc  dans 
l’acide  azotique.  Il  se  produit  aussi  lorsqu’on  fait 
digérer  du  zinc  avec  une  solution  ammoniacale 
d’azotate  zincique  neutre  ; on  observe  dans  ce  cas 
un  faible  dégagement  d’azote,  il  se  dépose  un 
hydrate  de  zinc  cristallin  et  l’azotite  reste  dissous 
[A.  Vogel  et  Reichauer  N.  Jahrb.  f.  Pharm.,  t, 
XI,  p.  1371. 

D’après  J.  Lang,  ce  sel  est  peu  soluble  et  a pour 
composition  (Az02)2Zn  + 3H20.  [Poggend.  Ann., 
t.  CX VIII,  p.  282J.  L’évaporation  de  sa  solution 
laisse  un  sel  basique  (AzO2)2 Zn.Zn O (Hampe). 

Azotite  zinco-potassique, 

(Az  O2)2  Zn.  2 Az  0*K  + H20. 

— Prismes  courts,  jaunes  et  déliquescents,  peu 
stables  (J.  Lang). 

Bromate  de  zinc,  (Br03)2Zn-f6H20.  — Il 
cristallise  par  l’évaporation  de  la  solution  d’oxyde 
de  zinc  dans  l’acide  bromique  en  cubo-octaèdres  qui 
s’effleurissent  dans  le  vide.  Ce  sel  fond  au-dessus 
de  100°,  mais  ne  perd  toute  son  eau  qu’à  200°,  en 
se  décomposant  en  même  temps.  II  est  soluble 
dans  son  poids  d’eau  froide  (Rammelsberg), 

Bromate  de  zinc  ammoniacal, 

(Br  O5)2  Zn . 2Az  H3  -|-  3 H2  O. 

— Le  bromate  de  zinc,  additionné  d’ammoniaque 
jusqu’à  redissolution  du  précipité,  fournit  par 
l’évaporation  de  petits  prismes  déliquescents  et 
peu  stables  [Rammelsberg  Poggend.  A nn.,  t.  LII, 

Perchlorate  de  zinc,  (C10‘)2Zn.  — On  le 
prépare  par  double  décomposition  entre  le  chlorate 
de  potassium  et  le  fluosilicate  soluble  de  zinc, 
(O.  Henry),  ou  entre  le  perchlorate  de  baryum 
et  lo  sulfate  de  zinc  (Serullas).  Il  cristallise  en 
prismes  déliquescents,  groupés  en  faisceaux,  so- 
lubles dans  l’alcool  fSerullas,  Ann.  de  Cliim.  et 
de  Pliys.,  (2),  t.  XLVI,  p.  305]. 


Chlorate  de  zinc,  (Cl  03)2Zn  + 6 H2  O.  — On 
le  prépare  en  dissolvant  l’oxyde  de  zinc  dans 
1 acide  chlorique,  ou  par  double  décomposition, 
comme  le  perchlorate.  Il  cristallise  en  octaèdres 
aplatis,  déliquescents  et  solubles  dans  l’alcool 
(Vauquelin  ; O.  Henry) . Il  fond  à 80°  et  se  décom- 
pose au-dessous  de  100°  (Waechter). 

Hypochloritb  de  zinc.  — On  obtient  ce  selon 
dissolution  lorsqu’on  traite  l’hydrate  ou  le  carbo- 
nate de  zinc  par  une  solution  d’acide  hypochlo- 
reux. Cette  solution  ne  peut  être  évaporée  sans 
décomposition  (Balard).  L’hypochlorite  do  zinc  se 
forme  aussi  lorsqu’on  dissout  l’oxyde  de  zinc 
(1  moléc.)  dans  du  chlore  (1  moléc.)  en  solution 
aqueuse  (Grouvelle). 

Ce  sel  a été  proposé  pour  le  blanchiment,  à la 
place  du  chlorure  de  chaux. 

Periodates  de  zinc, 

4“  I2  02Zn2-]-6H20 

=(I04)2Zn.  Zn  O -f  0 H2  O. 

— Poudre  blanche  obtenue  par  l’acide  iodiqus  et 
l’hydrate  de  zinc. 

2°  I40>«Zn3-f  14H20 

= 2(IOl)2Zn.3  Zn0-f  i4H20. 

— Précipité  pulvérulent  obtenu  par  double  décom- 
position entre  le  sulfate  de  zinc  et  le  periodate 
sodique  normal  ; 

3»  l4023Zn8  -]- 12  H2 O 

= 2 (I04)2Zn.  7Zn  0-|-12H20. 

— Précipité  amorphe  produit  par  l'addition 
d’ammoniaque  aux  eaux  mères  du  précédent  [Rain- 
melsberg,  Journ.  f.prakt.  Chem.,  t.  CIV,  p.  434J. 

Periodate  zinco-potassique, 

2 (I04K).  (I04)2Zn.  3 Z nO  -f  4 n20. 

— Se  forme  par  double  décomposition  entre  le 
sulfate  do  zinc  et  le  periodate  potassique,  I209  K 4 
(Rammelsberg). 

Iodate  de  zinc,  (IO3)2  Zn -f  2 H2  O.  — Le  zinc 
se  dissout  dans  l'acide  iodique  avec  dégagement 
d’hydrogène,  mais  l’attaque  cesse  bientôt  par 
suite  du  dépôt  d’iodate  peu  soluble. 

Pour  obtenir  l’iodate  de  zinc,  on  mélange  du  sul- 
fate de  zinc  (1  moléc.)  avec  l’iodate  de  sodium 
(2  moléc.)  en  solution  aqueuse;  on  évapore  à sec 
et  on  reprend  le  résidu  par  l’eau,  qui  dissout  le 
sulfate  de  sodium.  L’iodate  de  zinc  reste  sous  la 
forme  d’une  poudre  cristalline  blanche,  soluble 
dans  114  p.  d’eau  à lo°  et  dans  76  p.  d’eau  bouil- 
lante. La  chaleur  le  décompose  en  laissant  un 
résidu  formé  principalement  d’oxyde  de  zinc 
[Rammelsberg,  Poggend.  Ann.,  t.  XLIV,  p.  563]. 

Iodate  de  zinc  ammoniacal,  3(I03)!Zn.8  AzH3. 
— Prismes  rhomboïdaux  qui  se  déposent  par  l'évapo- 
ration de  la  solution  ammoniacale  de  l’iodate. 
L’addition  d’alcool  à cette  solution  précipite  le 
même  sel  sous  la  forme  d’une  poudre  cristal- 
line. Ces  cristaux  s’cflleurissent  en  perdant  do 
l’ammoniaque.  L’eau  les  décompose.  Calcinés, 
ils  laissent  un  résidu  d’oxyde  de  zinc  (Ram- 
molsberg). 

Carbonates  de  zinc,  CO3  Zn.  — Ils  constituent 
les  espèces  minérales,  cristallisées  ou  en  masses 
compactes,  connues  sous  les  noms  de  calamine, 
snnthsonite,  zinconite.  Le  carbonate  naturel  est 
généralement  mélangé  de  silicate  de  zinc,  de  car- 
bonate de  fer  et  de  cuivre,  et  de  galène. 

Le  carbonate  de  zinc  ne  peut  pas  être  obtenu 
dans  les  circonstances  ordinaires  par  double 
décomposition  : lorsqu’on  ajoute  un  carbonate 
alcalin  à la  solution  neutre  d’un  sel  de  zinc,  il  se 
produit  un  dégagement  d’acide  carbonique  et  le 
précipité  est  formé  de  carbonate  basique  hydraté 
de  zinc. 

Cet  hydrocarbonate  de  zinc  est  soluble  dans 
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l'eau  chargée  d’acide  carbonique  et  cette  solution 
abandonne  par  son  exposition  à l’air  une  poudre 
grenue  qui,  d’après  Schindler,  représente  le  car- 
bonate neutre  de  zinc  ; cependant,  suivant 
d’autres  auteurs,  c’est  un  carbonate  basique  qui 
se  précipite  dans  ces  conditions.  D’après  Las- 
saigne,  l’eau  chargée  d’acide  carbonique  peut 
tenir  en  dissolution  c'e  carbonate  de  zinc. 

Le  carbonate  de  zinc  précipité  d’une  solution 
de  chlorure  zinciquo  par  le  sesquicarbonate  so- 
dique  se  dissout  facilement  dans  l'eau  chargée  de 
gaz  carbonique.  La  solution  préparée  ainsi,  sous 
une  pression  de  4 à 6 atmosphères,  renferme 

1 p.  de  carbonate  neutre  de  zinc  pour  189  p.  de 
liquide.  La  solution  se  trouble  à l’air  et  donne  par 
l’ébullition  un  précipité  d’hydrocarbonate  de  zinc. 
[R.  Wagner,  Zeitsch.  f.  anal.  Cliem.,  t.  VI,  p.  167; 
Pull.  de  la  Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  307J . 

Lorsqu’on  opère  sous  pression  la  décomposition 
d’un  sel  de  zinc  par  un  carbonate,  c’est  du  carbo- 
nate do  zinc  C03Zn  qui  se  produit.  C’est  ainsi 
qu’en  chauffant  à 150-160°  une  solution  de  chlo- 
rure de  zinc  avec  du  carbonate  calcique  ou  du  bi- 
carbonate sodique,  on  obtient  une  poudre  blanche, 
anhydre,  formée  de  cristaux  microscopiques,  qui 
constituent  le  carbonate  neutre  et  anhydre  de 
zinc  [de  Senarmont,  Ann.  de  Chim  et  de  Phys., 
(3),  t.  XXXII,  p.  15»]. 

Devillo  a obtenu  le  carbonate  neutre  hydraté, 

2 CO3  Zn.  H20,  en  faisant  digérer  du  carbonate 
basique  de  zinc  avec  du  bicarbonate  ammo- 
nique.  Co  carbonate  hydraté  est  une  poudre 
amorphe  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3)  t.  XXXV, 
p.  455]. 

Carbonate  de  sine  ammoniacal,  COsZn.AzlI*. 

— Favre  a obtenu  cette  combinaison  en  aban- 
donnant à elle-même  une  solution  d’hydrocar- 
bonate de  zinc  dans  le  carbonate  d’ammonium 
concentré.  Elle  se  dépose  en  petits  cristaux 
incolores.  [Ann.  Chim.  Phys.,  (3),  t.  X,  p.  478]. 

D’après  des  indications  très-anciennes,  le  car- 
bonate d’ammonium  dissout  la  limaille  de  zinc 
avec  effervescence  et  l’oxyde  do  zinc  avec  dégage- 
ment de  chaleur.  L’évaporation  de  la  solution 
fournit  des  cristaux  soyeux  blancs;  la  solution 
est  troublée  par  l’eau  (Lassonne). 

Lorsqu’on  dissout  le  chlorure  de  zinc  dans  un 
excès  d’ammoniaque,  et  qu'on  ajoute  du  carbo- 
nate ammoniaque  à la  solution,  celle-ci  laisse 
déposer  par  l’évaporation  des  aiguilles  étoilées, 
insolubles  dans  l’eau,  répandant  l’odeur  de  l’am- 
moniaque et  devenant  opalescentes  à l’air.  Ce 
corps  se  transforme  finalement  en  une  poudre 
blanche  qui  renferme  62,2%  d’oxyde  de  zinc  et 
37,8  % d’eau  et  d’acide  carbonique  [Woehler, 
Poggend.  Ann.,  t.  XXVIII,  p.  616]. 

Carbonate  zinco-potassique, 

2 CO3  K2.  3 CO3  Zn  -f  4 II2  O. 

— Petits  cristaux  brillants  et  incolores  se  dépo- 
sant sur  les  parois  du  vase  contenant  des  solu- 
tions concentrées  de  chlorure  de  zinc  et  de  ses- 
quicarbonate potassique.  Deville  représente  ce 
sel  comme  une  combinaison  de  4 molécules  de 
bicarbonate  de  potassium  avec  3 moléc.  de  car- 
bonate basique  de  zinc  (C03Zn.  ZnO)  et  8 moléc. 
d’eau  [Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XXXIII, 
p.  99]. 

Carbonate  zinco-sodique, 

3 CO3  Na2.  8 CO3  Zn  -j-  8 II20. 

— 11  se  produit  comme  le  sel  potassique  et  est 
sans  doute  identique  avec  le  sel  que  Woehler 
a obtenu  en  faisant  agir  le  zinc  sur  une  solution 
de  carbonate  do  sodium,  au  contact  prolongé  de 
l’air.  Ce  sont,  dans  les  deux  cas,  de  petits  cris- 
taux octaédriques  ou  tétraédiques  très-brillants. 
(Deville). 


CAMIONATES  BASIQUES  OU  HYDBOCAIIBONATES  DE  ZINC. 
— On  a fait  remarquer  que  l’addition  d’un  carbonate 
alcalin  à un  sel  de  zinc  y produit  un  précipité 
qui  est  accompagné  d’un  dégagement  d’acide  car- 
bonique. Le  précipité  produit  est  toujours  un  car- 
bonate basique  et  sa  composition  varie  avec  les 
conditions  de  la  préparation.  La  nature  nous  offre 
aussi  un  carbonate  basique  de  zinc,  la  zinconite , 
C03Zn.2Zn  (OH)2.  Nous  décrirons  ici  les  hy- 
drocarbonates artificiels,  en  faisant  remarquer 
qu’ils  sont  très-nombreux  et  que  rien  ne  prouve 
que  tous  les  carbonates  basiques  décrits  repré- 
sentent vraiment  des  composés  définis.  Ajoutons 
que  tous  ces  hydrocarbonates  perdent  leur  eau 
et  leur  acide  carbonique  à 200°,  et  laissent  de 
l’oxyde. 

1°  2G03Zn.Zn(0  H)2.  — Précipité  produit  par 
un  excès  de  bicarbonate  alcalin  dans  une  solution 
de  sulfate  de  zinc  [H.  Rose,  Poggend.  Ann., 
t.  LXXXV,  p.  107;  Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3), 
t.  XL1I,  p.  106]; 

2°  C O3  Zn . Zn  (O  H)2  -f  2 H2  O.  — Poudre  ténue, 
blanche,  obtenue  en  précipitant  à froid  une  solu- 
tion de  sulfate  de  zinc  par  le  sesquicarbonate  de 
sodium,  lavant  à l’eau  et  séchant  i l’air  [Boussin- 
gault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  XXIX, 
p.  284]. 

Lorsque  la  précipitation  a lieu  à chaud,  le  pré- 
cipité renferme  seulement  1 molécule  H20  (Schind- 
ler); 

3°  2C03Zn.3Zn  (O  fl)2.  — Telle  est,  d’après 
Bensdorff,  la  composition  du  dépôt  qui  se  produit 
sur  une  lame  do  zinc  exposée  à l’air  sous  une 
légère  couche  d’eau. 

Le  môme  hydrocarbonate  se  produit  par  préci- 
pitation, à froid,  d’un  sel  de  zinc  par  un  carbonate 
alcalin  neutre.  Une  certaine  quantité  de  carbonate 
de  zinc  reste  dissous  à la  faveur  de  l’acide  carboni- 
que mis  en  liberté  et  se  précipite  par  l’ébullition 
de  la  liqueur  filtrée.  Le  précipité  entraîne  géné- 
ralement de  l’alcali. 

Pour  le  préparer,  on  verse  une  solution  bouil- 
lante de  sulfate  de  zinc  dans  une  solution  bouil- 
lante do  carbonate  alcalin.  Il  se  dépose  une 
poudre  légère,  ressemblant  après  dessiccation  à la 
magnésie.  Il  est  exempt  d’alcali,  si  l’on  prolonge 
l’ébullition  pendant  quelque  temps.  La  poudre 
est  cristalline  si  la  précipitation  a lieu  par  lo  car- 
bonate ammonique  (VVackenroder). 

Séché  dans  le  vide,  ce  sel  renferme  H20  d’après 
H.  Rose. 

Cet  hydrocarbonate  de  zinc  est  soluble  dans 
2090  à 3900  p.  d’eau  froide  et  s’en  sépare  lors- 
qu’on fait  bouillir.  11  se  dissout  dans  les  sels 
ammoniacaux  et  en  chasse  l’ammoniaque  par  l’é- 
bullition. 

Séché  à 100°,  cet  hydrocarbonate  a pour  com- 
position 4 C03Zn.  7 Zn  (OH)2  -4-  H* O (H.  Rose); 

4°  3 C 03Zn . 5 Zn  (O  H)2  + II20.  — Lefort  as- 
signe cette  composition  au  précipité  produit  à 
froid  ou  à chaud  dans  les  sels  de  zinc  par  les  car- 
bonates alcalins  [Journ.  Pharm.,  (2),  t.  XI, 
p.  329].  Cette  formule  représente  aussi  la  compo- 
sition que  Schindler  assignait  au  sel  précédent; 

5°  C03Zn.2Zn(0H)24-  H2  O.  — C’est  la  com- 
position du  carbonate  naturel.  Lefort  assigne  cette 
composition  au  produit  formé  à froid  par  les  bicar- 
bonates alcalins,  et  H.  Rose  à celui  qu’on  obtient 
avec  les  carbonates  neutres  dans  des  solutions 
très-étendues,  à froid  ou  iV chaud  ; 

6°  C()3Zn.3ZnO  -|-2H20.  — Précipité  pro- 
duit par  le  carbonate  de  sodium  et  le  sullate  té- 
trabasique  de  zinc  ; 

7°  C03Zn.  7 Zn  O -f-  2 II2 O.. — Obtenu  de  même 
avec  le  sulfate  octobasique  de  zinc. 

Ilydrocarbonale  zinco-potassique, 

CO3 K2.C03Zn.2Zn  (O  II)2. 
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— Poudre  blanche  qui  so  dépose  lorsqu’on  expose 
à l’air  une  solution  potassique  d’oxyde  tic  zinc. 

Solpocarbonate  de  zinc,  CSsZn.  — Précipité 
jaune  très-pâle.  Séché,  il  est  jaune  orange  et 
semi-translucide  (Berzelius). 

Sdi.fate  de  zinc,  SO'Zn  -(-  nïPO. — Ce  sel 
se  produit  par  dissolution  du  zinc,  de  son  oxyde, 
de  son  sulfure  ou  de  ses  carbonates  dans  l’acide 
sulfurique  étendu.  On  l’obtient  industriellement 
en  grillant  la  blende  au  rouge  sombre , lavant  à 
l’eau  et  faisant  cristalliser. 

Le  sulfate  do  zinc  cristallise  avec  des  quantités 
d’eau  variables,  suivant  la  température  à laqucllo 
il  se  dépose  de  sa  solution. 

Le  sel  ordinaire,  qui  est  celui  du  commerce  et 
qui  cristalliso  à la  température  ordinaire,  ren- 
ferme 7 H2  O. 

Sulfate  de  sine  ordinaire,  S O1  Zn  -f-  7 IP  O. 

— Il  cristallise  au-dessous  de  30°  en  pris- 
mes orthorhombiques  isomorphes  avec  le  sul- 
fate de  magnésium.  Il  s’effleurit  à l’air,  perd 
6HsO  à 100°  et  la  dernière  molécule  d’eau  à 
200°.  Il  est  difficile  de  le  déshydrater  complète- 
ment sans  lui  faire  perdre  de  l’acide.  Il  est  très- 
soluble  dans  l’eau;  sa  solution  est  acide  et  pré- 
sente une  saveur  métallique  et  styptique.  Voici 
la  solubilité  de  ce  sel  d’après  Poggiale  : 


100  p.  d'eau  SO’Zn  SO'Zn 

dissolvent  à -j-7H20.  supp.  anhydre. 

10» 138,21  48,36 

20 161,50  53,10 

30 191,00  58,50 

50 263,80  68,75 

100 653,60  95,60 


D’après  C.  de  Hauer,  100  p.  de  solution  satu- 
rée à 18»  renferment  35r,36  de  sulfate  anhydre. 

Le  sulfate  de  zinc  est  insoluble  dans  l’alcool 
absolu;  sa  solubilité  dans  l’alcool  faible  a été 
déterminée  par  II.  Schiff. 


Richesse  centésimale 

SO*  Zn  7 H2 0, 
dissous  à 15° 

de  l’alcool. 

dans  100  p.  d’alcool. 

0° 

54,5 

10 

51,1 

20 

39,0 

40 

3,48 

50 

» 

DENSITÉ  DELA  SOLUTION  AQUEUSE  A 20» ,5 

(H.  Schiff). 

Teneur  de  la  solution 
en  S CMZn  -f-  7H20. 

Densité. 

62,12 

1,4050 

41,41 

1,2790 

27,61 

1,1740 

20,70 

1,1271 

13,80 

1,0817 

6,90 

1,0397 

Densité  du  sel  cristallisé  = 2,036  (Mohs). 

Il  parait  exister  une  modification  plus  soluble 
du  sel  à 7 IP  O,  modification  qui  se  produit  dans 
les  solutions  sursaturées  contenues  dans  des  tubes 
bouchés  avec  un  tamponde  coton. Laliqueursurna- 
geant  ces  cristaux  reste  sursaturée  ; les  cristaux  qui 
je  déposent  ensuiteaucontactdel’air  sontdos  cris- 
taux du  sel  ordinaire,  mélangés  de  cristaux  de  la 
modification  plus  soluble  [Schroeder,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.,  t.  CIX,  p.  45]. 

Sulfate  avec  6 molécules  d’eau, 

SO’Zn-]-  6 IP  O. 

— Il  se  produit  par  la  cristallisation  à 30°,  ainsi 
que  par  la  déshydratation  du  sel  à 7 H!0  à 52°. 
11  forme  des  cristaux  clinorhombiques  (Mitscher- 
lich). 

Sulfate  avec  S molécules  d'eau,  S O’Zn  -]-5  IPO. 


ZINC. 

Isomorphe  avec  le  sel  magnésien  correspondant 
Croûtes  cristallines  se  déposant  par  l’évapora- 
tion de  la  solution  entre  40  et  50»  (Schindler- 
I.  Pierre). 

Ce  sel  se  produit  aussi  lorsqu’on  chauffe  le  sel 
h 7 II2  O avec  de  l’alcool  d’une  densité  de  0.856 
(ICühn). 

2"  SO’Zn  -]-  4 IPO.  — Il  se  dépose,  d’après 
Anthon  \Journ.  fur  prakl.  Chem.,  t.  X,  p.  352], 
en  même  temps  que  le  sel  à 7 IPO  lorsqu’on  fait 
cristalliser  à 0°  une  solution  concentrée  et  acide 
de  sulfate  do  zinc.  Rhomboèdres  opaques  et  inal- 
térables à l’air. 

Sulfate  bihydratê,  SO’-Zn  4-  2 IP  O.  — Il  se 
dépose  par  l’addition  d’acide  sulfurique  concentré 
à une  solution  bouillante  do  sulfato  de  zinc.  C’est 
une  poudre  cristalline.  Il  se  produit  aussi  par 
l’ébullition  du  sel  à 7 IPO  avec  de  l’alcool  absolu 
(Kuhn). 

Sulfate  monohydraté,  SO’Zn  + H2 O.  — Il  se 
produit  par  dessiccation  du  sel  ordinaire  à 100» 
ou  dans  le  vide  sec  à 20°  (Graham).  Il  se  dépose 
aussi  en  grains  cristallins  d’une  solution  saturée 
à 100°.  11  ne  perd  son  eau  qu’à  238°  (Graham). 

Sel  anhydre,  SO’Zn.  — Masse  blanche,  friable, 
d’une  densité  de3,4  (Karsten).  11  se  combine  à 
l’eau  avec  élévation  de  température.  Il  attire 
l’humidité  de  l’air  pour  se  transformer  en  sel  à 
7 IPO  (Brandes,  vonBlitcher). 

Calciné,  ce  sel  laisse  dégager  de  l’anhydride 
sulfurique,  du  gaz  sulfureux  et  de  l'oxygène,  en  se 
transformant  d’abord  en  sel  basique,  puis  en 
oxyde  de  zinc  Calciné  dans  un  courant  d’hydro- 
gène, il  laisse  un  résidu  d’oxysulfure  de  zinc 
(Arfvedson). 

Le  sulfate  de  zinc  est  employé  dans  l’impression 
des  toiles  peintes,  dans  la  fabrication  des  vernis, 
du  blanc  de  zinc  et  autres  combinaisons  zinci- 
quos.  On  en  tire  parti  en  outre  comme  désinfec- 
tant. En  thérapeutique,  on  le  prescrit  comme 
collyre. 

Sulfates  dasiqdes.  — 1°  Sel  bibasique, 
SO’Zn.ZnO. 

— Il  s’obtient  par  la  digestion  d’une  solution 
de  sulfate  neutre  avec  une  quantité  équivalente 
d’oxyde  ou  d’hydrate  de  zinc  (obtenu  en  précipi- 
tant une  égale  quantité  de  la  solution  de  sulfate 
de  zinc  par  un  alcali)  La  solution  de  ce  sel  est 
incristallisable.  Une  ébullition  prolongée  la  décom- 
pose; l'évaporation  lente  ainsi  que  l’addition  d’eau 
en  séparent  le  sel  suivant  (Schindler); 

2°  Sel  tétrabasique,  SO’Zn.3ZnO. — Déposé 
de  la  solution  du  sel  précédent,  il  se  présente  en 
aiguilles  quadrangulaires  déliées  et  flexibles,  ren- 
fermant 10  IP  O. 

Il  se  produit  aussi  par  précipitation  incomplète 
de  sulfate  neutre  par  la  potasse  et  dissolution  du 
précipité  dans  l’eau  bouillante;  il  se  dépose  par 
le  refroidissement  des  petits  cristaux  onctueux 
renfermant  2 H2  O (Kano).  Enfin  il  se  dépose  par 
l’ébullition  ou  une  digestion  prolongée  du  sulfate 
neutro  avec  un  excès  de  zinc  ou  d’oxyde  de  zinc. 

Ce  sel  se  dépose  en  lamelles  opaques  ou  en  ai- 
guilles. Desséché  lentement,  il  forme  une  poudre 
douce  au  toucher,  inaltérable  à l’air.  Il  perd  8 IPO 
ontre  100  et  125»  et  retient  2 IPO  (Schindler). 
D’après  Kühn,  le  sel  séché  au-dessus  de  100° 
contient  4H!Oet  le  sel  séché  à l’air,  8 IP  O.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante. 

On  peut  obtenir  le  même  sel  en  décomposant 
partiellement  lo  sulfate  neutre  par  la  chaleur  et 
reprenant  le  résidu  par  l’eau  bouillante. 

Enfin,  d'après  Büscher,  on  l’obtient  avec  7 IPO 
lorsqu’on  ajoute  20  p.  de  borax,  en  solution 
aqueuse,  à 50  ou  60°  à une  solution  de  60  p.  de 


ZINC. 


ZINC.  — 7G7  — 


sulfate  de  zinc;  le  précipité  est  exempt  d’acide 
borique  ; 

3°  Sel  hexabasique, 

SOZn.5  ZnO  + iOïPO. 

— Poudre  blanche  qui  se  forme  par  l’action  de 
l’eau  sur  le  sulfate  de  zinc-ammonium, 


SO  Zn  (Az  II3)2. 

Ce  sel  perd  son  eau  à 100°  et  en  reprend  environ 
le  tiers  à l’air  (Kane)  ; 

4°  Seloctobasique.  S04Zn.7Zn0  -j-  2H20. — 
11  se  précipite  par  l’addition  d’une  très-grande 
quantité  d’eau  au  sel  bibasique.  Il  constitue  un 
précipité  volumineux,  très-léger  après  dessicca- 
tion. Il  est  insoluble  dans  l’eau.  Digéré  avec  une 
solution  de  sulfate  neutre,  il  se  transforme  en 
sel  tétrabasique  (n°  2). 

Reindel  a obtenu  le  même  sel  par  l’ébullition 
de  la  solution  de  sulfate  neutre,  sursaturée  par 
l’ammoniaque  [ Journ . (ür  prakt.  Chem.,  t.  CVI, 
p.  371]. 

Sulfate  acide  de  zinc.  SO'Zn.SO4  1Is-]-SII20. 
— Prismes  clinorhombiques  limpides,  obtenus 
accidentellement.,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
solubles  dans  l’eau  bouillante  [de  Kobell,  Journ. 
(ür  prakt  Chem.,  t.  XXVIII,  p.  492]. 

Sulfates  de  zinc  - ammonium.  — Le  sulfate 
de  zinc  absorbe,  à sec  ou  en  solution,  l’ammo- 
niaque et  produit  ainsi  plusieurs  combinaisons: 

1°  Sulfate  diammoniacal  ou  de  zinc -ammo- 
nium, S04Zn(AzII3)2-)-ll20.  — H se  précipite  en 
granules  semi-cristallins,  ressemblant  à l’amidon, 
par  le  refroidissement  d’une  solution  de  sulfate 
de  zinc  saturéo  à chaud  par  le  gaz  ammoniac 
jusqu’à  dissolution  du  précipité. 

Lorsqu’on  fond  le  sel  tétrammonié,  le  sulfate 
diammonique  l’abandonne  sous  forme  gommeuse. 
Fondu  lui-même,  il  perd  d’abord  son  eau,  puis 
son  ammoniaque  en  laissant  finalement  du  sul- 
fate do  zinc  neutre. 

L’eau  dédouble  ce  sel  ammonié  en  donnant  le 
sulfato  hexabasique  insoluble  SO'Zn.bZnO  et  le 
sel  suivant  qui  se  dissout  [Kane,  Ann.  de  Chim. 
de  Phys.  (2),  t.  LXXII,  p.  304]  ; 

2°  Sulfate  tétr ammoniacal  ou  de  zinc-diammo - 
nium, 

S04Zn(AzH3)4  -f  4 H*  O 


= S04 


^ AzH*(AzH<K 

\ AzlI2  (Az  IP)  ^ 


Zn-j-4H20. 


— Il  se  forme  par  l’action  de  l’eau  sur  le  sel  pré- 
cédent et  se  dépose  par  l’évaporation  lente  de  la 
solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  sursaturée 
d’ammoniaque,  qui  a laissé  déposer  le  sel  diam- 
monique par  le  refroidissement.  Il  forme  des 
cristaux  transparents,  solubles  dans  l’eau  renfer- 
mant 4 H»  O,  mais  devenant  opaques  par  la  des- 
siccation à l’air  et  perdant  2 II2  O.  Ils  perdent  une 
troisième  molécule  d’eau  de  37  à 38°,  en  se  trans- 
formant en  une  poudre  blanche.  Si  l’on  chauffe 
cette  dernière  jusqu’à  ce  qu’elle  commence  à 
fondre,  elle  perd  la  moitié  de  son  ammoniaque 
en  fournissant  le  sel  diammoniacal  (Kane). 

Lo  sel  à 4 H2  O se  sépare  en  cristaux  déliques- 
cents lorsqu’on  refroidit  fortement  une  solution 
ammoniacale  saturée  de  sulfate  de  zinc  à la- 
quelle on  a ajouté  de  l’alcool  ammoniacal. 

Si  l’on  opère  à la  température  ordinaire,  il  se 
sépare  une  couche  visqueuse  d’où  se  déposent  à 
la  longue  des  cristaux  tétraédriques  réguliers.  Si 
l’on  traite  cette  couche  par  une  nouvelle  quantité 
d’ammoniaque  alcoolique,  elle  se  prend  en  une 
masse  cristalline  ayant  pour  composition 


S04Zn.4AzH3-f-  2H20 

[G.  Müller,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLIX, 
P.  73,  et  t.CLI,  p.  213]; 


3°  Sulfate  pent ammoniacal,  SOlZn.5AzTl3.— 
Le  sulfate  de  zinc  anhydre  absorbe  lo  gaz  ammo- 
niac sec  en  formant  une  poudre  blanche,  soluble 
dans  l’eau  en  laissant  un  résidu  d’oxyde  de  zinc. 
vOOp.  S04Zn  absorbent  ainsi,  en  s’échauffant, 

51  p,  22AzH3;  l’absorption  de  5AzII3  exigerait 

52  p,  8 [H.  Rose,  Poggend  Ann.,  t.  XX,  p.  149; 

4°  Sulfate  basque  ammoniacal, 

S04Zn.3Zn  0. 4 Az II3-]- 4 H5 O 

— Précipité  qui  se  dépose  par  l’ébullition  prolongée 
d’une  solution  de  sulfate  de  zinc  sursaturée  à 
chaud  par  l’ammoniaque  (Schindlcr). 

Sulfates  doubles  de  zinc.  — Le  sulfate  de  zinc 
forme  avec  les  sulfates  alcalins  des  sels  doubles 
isomorphes  avec  ceux  que  forment  les  sulfates  de 
magnésie,  de  nickel,  etc. 

Sulfate  de  zinc  et  d'ammonium, 

SO'Zn.SO»  (AzlI4)1-]-  6 H5 O 

— Cristaux  clinorhombiques  durs  et  limpides, 

offrant  les  faces  m,  g1, g*,  g3,  IP.p,  but,  d1/2,  e>,  e1/2, 
a'.  Angles,  mm  = 109° 42';  = 130° 22'; 

d'/*d'/*=  141»6';  e'  e»=128°52';î>/i’=106°44'; 
pm  = 103°37';  pa1  = 115° 4'  (Mariguac).  Densité. 
= 1,910  (H.  Schiff). 

Sulfate  de  zinc  et  de  potassium, 

S04Zn.S04Ks-J-6  II2  O. 

— Cristaux  clinorhombiques  (Mitscherlich)  solu- 
bles dans  5 p.  d’eau.  Densité  = 2, 1 53  (H.  Kopp). 
Ce  sel  perd  5 H2  O à 25°  et  le  reste  à 121°  (Gra- 
ham). 

I.  Pierre  avait  attribué  à ces  deux  sels  7 II2  O. 
Sulfate  zinco-thalleux,  S04Zn.S04ïl2-]-6U20. 

— Voyez  t.  II,  p.  307. 

Sulfate  de  zinc  et  de  sodium, 

S0'Zn.S0‘Na2  + 4lI20. 

Il  se  produit  lorsqu’on  évapore  une  solution  ren- 
fermant du  sulfate  de  zinc  et  du  bisulfate  do 
sodium.  Il  cristallise  en  tables  déliquescentes  à 
l’air  humide  et  renfermant  4 II2  O.  L’eau  le 
dédouble  en  ses  deux  composants  (Graliam). 
Sulfate zinco-ferreux,  S04Zn.S04  Fo-|-14  II20. 

— Il  est  analogue  au  suivant  (Schaeuffelé). 
Sulfate  de  zinc  et  de  magnésium, 

S04Zn.S04Mg-]- 14  II2 O 

—Prismes  clinorhombiques  qui  fondent  et  se  dés- 
hydratent partiellement  do  100àI20°,  en  retenant 
2H2  O.  Ces  deux  dernières  molécules  d’eau 
ne  se  dégagent  qu’à  250°.  Cristallisé  au-dessus 
de  35°,  ce  sel  renferme  10H2O  (I.  Pierre). 

Alun  zincique,  (SO4)3 Al2.S04Zn-j-24H20.  — 
A été  signalé  par  Kane. 

Sulfite  de  zinc.  — Le  zinc  se  dissout  dans  une 
solution  d’acide  sulfureux  sans  dégagement  d'hy- 
drogène. Fordos  et  Gelis  interprétaient  cette  réac- 
tion en  admettant  qu’il  se  forme  du  sulfite  et  de 
l’hyposulfitc  do  zinc;  mais  Schützcnberger  a 
montré  que  le  sel  qui  accompagne  le  sulfite  est 
non  l’hyposulfite,  mais  le  sel  d’un  nouvel  acide 
du  soufre,  l’acide  hydrosulfureux  S O2  112.  Ce  n’est 
que  par  une  altération  subséquente  de  cet  hydro- 
sulfite que  l’hyposulfite  prend  naissance. 

L’oxyde  de  zinc  se  dissout  dans  l’acide  sulfu- 
reux aqueux  et  fournit  de  petits  cristaux  peu 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  (Four- 
croy  et  Vauquelin).  Ces  cristaux  renferment 

S03Zn  -j-2H2  O 

d’après  Fordos  et  Gelis  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
(3),  t.  XIII,  p.  350),  ou  2S03Zu  -j-5HsO  suivant 
Rammelsberg  et  suivant  Marignac  [A un.  des  Mines, 
(5)  t.  XII].  Ils  forment  do  petits  prismes  appar- 
tenant au  type  clinorhombique.  Faces  observées: 


— 768  - 


zi  ni: 


ZINC. 


ni,  h1,  g1,  p,  blli,  o1,  e>.  Angles  mm  = 100°  20'; 
h'p  = 93°40'  ; pe>  = 140°  40'. 

L’alcool  précipite  ce  sel  de  sa  solution  aqueuse 
en  petites  aiguilles  déliées.  Il  se  dissout  facile- 
ment dans  un  excès  d’acide  sulfureux. 

Exposé  il  l’air,  le  sulfite  de  zinc  s’oxyde;  chauffé, 
il  perd  de  l’eau  et  de  l’acide  sulfureux  et  laisse 
pour  résidu  un  mélange  do  sulfure,  de  sulfate  et 
d’oxyde  de  zinc.  Par  l’ébullition  de  sa  solution 
aqueuse,  il  laisse  déposer  un  sel  basique  (Ber- 
thier). 

Sulfite  ammoniacal,  SO’Zn.AzII3. — croûtes 
cristallines  obtenues  par  l’évaporation,  à une 
douce  chaleur,  du  sulfite  de  zinc  dissous  dans 
l’ammoniaque.  Ce  sel  répand  l’odeur  de  l’ammo- 
niaque et  est  décomposé  par  l’eau  qui  laisse  de 
l’oxyde  de  zinc  (Bammelsberg). 

Hyposulfate  de  zinc,  SsOcZn  -j-  6 H2  O.  — Il 
reste  dissous  lorsqu’on  précipite  une  solution 
d’hyposulfato  de  baryum  par  le  sulfate  de  zinc  et 
cristallise  par  l’évaporation  de  la  liqueur  filtrée. 
Ces  cristaux  sont  peu  nets  ; ils  sont  inaltérables 
à l’air  et  très-solubles.  L’ébullition  de  sa  solution 
convertit  ce  sel  en  sulfate  (Heeren).  Los  cristaux, 
qui  ont  pour  densité  1,915,  appartiennent  au 
type  anorthique  [Topsoë,  Wien,  Altad.  lier., 
t.  LXVI,  p.  5]. 

Hyposulfate  ammoniacal.  S3 OeZn.4  AzH3.  — 
Petits  prismes  se  déposant  par  le  refroidissement 
de  la  solution  de  l’hyposulfate  de  zinc  dans  l’am- 
moniaque à chaud.  L’eau  pure  décompose  ces 
cristaux  jRammelsberg,  Poggend  Ann.,  t.  LVIII, 
p.  297]. 

Hyposiilfite  de  zinc,  S203Zn.  — Ce  sel  se 
forme  par  la  digestion  d’une  solution  de  sulfite  de 
zinc  avec  du  soufre  (Berzolius).  11  se  produit 
aussi,  quoique  difficilement,  lorsqu’on  fait  di- 
gérer du  sulfure  de  zinc  précipité  avec  de  l’acide 
sulfureux  (Rammelsberg,  Guérout).  Il  existe 
dans  la  solution  obtenue  par  l’action  du  zinc 
sur  l’acide  sulfureux  aqueux  ( Mitscherlich,  For- 
dos  et  Gélis);  mais  on  a vu  qu’il  ne  s’y  ren- 
contre qu’après  quelque  temps,  par  suite  de  la 
décomposition  de  l’hydrosulfite  d’abord  formé. 

Pour  préparer  ce  sel,  il  convient  de  décom- 
poser l’hyposulfite  de  baryum  par  le  sulfate  de 
zinc.  Comme  il  est  très-altérable,  on  ne  peut 
l’obtenir  cristallisé  par  l’évaporation  de  sa  solu- 
tion. Lorsqu’on  ajoute  de  l’éther  à sa  solution 
aqueuse,  on  en  sépare  une  couche  oléagineuse  quu 
se  prend  dans  le  vide  en  une  masse  gommeuse 
déliquescente  (Kone). 

Sa  solution  aqueuse  concentrée  se  décompose 
peu  à peu  à l’air;  il  se  sépare  du  sulfure  de  zinc 
et  il  reste  du  trithionate  en  dissolution, 

2S203Zn=ZnS  + S308Zn. 

[Fordos  et  Gelis,  Ann.  de  Chim  et  de  Phys.,  (3), 
t.  VIII,  p.  350]. 

liyposulfite  ammoniacal,  S203Zn.2AzH3.  — 
La  solution  du  sel  précédent,  sursaturée  par 
l’ammoniaque,  puis  additionnée  d’alcool  absolu, 
laisse  déposer  des  aiguilles  blanches  de  la  com- 
binaison ammoniacale.  Celle-ci  est  facilement 
décomposée  par  l’eau  et  par  la  chaleur  (Ram- 
melsberg). 

Trithionate  de  zinc.  — Il  se  forme  comme  on 
l’a  vu  par  la  décomposition  de  l’hyposulfite.  Il 
est  lui-même  très-altérable  et  n’a  pu  être  isolé. 
(Fordos  et  Gélis). 

IIydrosulpite  de  zinc,  (SO!H)2Zn.  — Il  se 
trouve  en  dissolution  lorsqu'on  traite  l’acide  sul- 
fureux par  le  zinc  métallique  [Scliützenbergcr]. 
Voy.  t.  II,  p.  4600]. 

Séléniate  de  zinc,  SeO^Zn  -]-  7H20.  — 11  est 
isomorphe  avec  le  sulfate;  comme  lui,  il  cristal- 
lise avec  des  quantités  variables  d’eau,  suivant 
la  température.  Cristallisé  au-dessus  de  15°,  il 


renferme  7I120;  entre  20  et  25°,  01i2O  ot  vers 
30°,  2 H5 O (Mitscherlich). 

Il  forme  des  sels  doubles,  comparables  aux 
sulfates  doubles;  tels  sont  les  séléniates  d’ammo- 
nium, de  potassium,  de  thallium. 

SéLÉNiTE  de  zinc.  Sel  neutre,  Se 03Zn -f-  H*0. 
— Poudre  cristalline  blanche,  insoluble  dans 
l’eau.  Chauffé,  ce  sel  perd  son  eau  et  fond  en  un 
liquide  transparent  qui  se  prend,  par  le  refroidis- 
sement, en  une  masse  blanche,  à texture  cristal- 
line. Si  l’on  chauffe  plus  fort,  il  se  sublime  de 
l’acide  sélénieux  et  le  résidu  se  solidifie;  il  est 
formé  par  un  sel  basique  stable  [Muspratt  , 
Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm-,  t.  LXX,  p.  274], 
Lorsqu’on  chauffe  ce  sel  avec  une  solution 
d’acide  sélénieux,  on  obtient  de  petites  tables 
jaunâtres  qui  constituent  le  sel  neutre  anhydre, 
So03Zn;  l’eau  mère  renferme  du  tétrasélénite 
[Nilson,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XXIII, 
p.  337 J. 

Sélénites  acides.  — Le  sélénîte  de  zinc  neutre 
se  dissout  dans  un  excès  d’acide  sélénieux  ; l’é- 
vaporation laisse  une  masse  gommeuse  fendil- 
lée, qui  est  un  sel  acide  (Berzelius).  Suivant 
Nilson,  le  disélénito  est  très-instable  ot  se  dé- 
double en  sélônite  neutre  et  tétrasélénite  qui 
est  très-stable. 

Tétrasélénite,  Se03Zn-f  3Se03H*.  — Lors- 
qu’on plonge  du  zinc  métallique  dans  une  solu- 
tion d’acide  sélénieux,  il  se  recouvre  d’une 
couche  rouge  de  sélénium,  et  la  solution  contient 
du  tétrasélénite  de  zinc  qui  se  dépose  par  l’évapo- 
ration à consistance  sirupeuse,  dans  le  vide,  en 
grands  cristaux  rouges  ressemblant  au  bichromate 
de  potassium. 

Ce  sont  des  prismes  clinorhombiques,  fré- 
quemment maclés  et  tronqués  sur  les  arêtes.  Ils 
sont  in  altérables  à l’air  et  très-solubles  dans  l’eau. 
Leur  solution  est  incolore  et  d’une  saveur  très- 
acide;  chauffée,  elle  se  trouble  par  suite  du 
dédoublement  en  acide  sélénieux  et  sélénite 
neutre.  Les  cristaux  eux-mêmes  éprouvent  une 
décomposition  analogue  à 30  ou  40°;  ils  deviennent 
blancs  et  opaques.  A une  température  plus  éle- 
vée, ils  fondent,  perdent  de  l’eau  et  de  l’anhy- 
dride sélénieux,  et  laissent  un  résidu  de  sélénite 
neutre  ou  de  sélénite  basique,  suivant  la  tempé- 
rature (Wœhler). 

Tellurite  de  zinc.  — Précipité  floconneux 
blanc  (Berzelius). 

Sulfotellurite,  TeS!,3ZnS.  — Précipité 
jaune  clair,  qui  brunit  peu  à peu  (Berzelius). 

Borates  de  zinc.  — Le  borax  donne  dans  la 
solution  d’un  sol  de  zinc  un  précipité  blanc, 
insoluble  dans  l’eau,  un  peu  soluble  dans  un 
excès  de  borax.  Chauffé,  ce  précipité  devient 
jaune  et  fond  en  une  masse  opaque. 

Si  l’on  verse  une  solution  de  sulfate  de  zinc 
dans  un  excès  de  borax,  on  obtient  un  précipité 
volumineux  qui,  séché  i l’air,  renferme 

Bo6013Zn*  + 17HJ0 
soit  3 (Bo02)2Zn.ZnO  17  UsO. 


Il  perd  son  eau  à 130°. 

La  solution  ammoniacale  de  borate  de  zinc 
donne  par  l’addition  d’alcool  un  précipité  flo- 
conneux d’oxyde  de  zinc  ammoniacal;  mais  si 
l’on  y ajoute  une  solution  alcoolique  d’acide 
borique,  il  se  dépose  en  outre  de  petites  tables 
rhomboïdales  efllorescontes,  solubles  dans  l’am- 
moniaque, l’acide  acétique  et  les  acides  miné- 
raux. Cos  cristaux  sont  du  télraborate  de  sine 
ammoniacal,  Bo‘0’Zn.4AzH3-(-6IPO.  On  les 
obtient  plus  facilement  en  dissolvant  à chaud 
dans  l’ammoniaque  434  grammes  d’anhydride  bo- 
rique et  do  l’acétate  do  zinc,  préparé  avec  60  gram- 
mes d’hydrocarbonate;  les  cristaux  se  déposent 
par  le  refroidissement  ou  par  l’addition  d alcool. 
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IBüscher  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.,  t.  CLI, 
p.  234;  Bull,  de  la  Soc.  clum.,  t.  XIII,  p.  133]. 

Phosphates  de  zinc. — Phosphate  trizincique, 
(PO4)2 Zu3.  — 11  se  précipite  lorsqu’on  ajoute 
du  phosphate  disodique  à la  solution  d’un  sel  de 
zinc;  l’eau  mère  devient  acide  (Mitscherlich). 
Obtenu  à froid,  le  précipité  est  au  premier  mo- 
ment gélatiiieux,  mais  il  devient  bientôt  opaque 
et  se  réunit  sous  forme  d’une  poudre  cristalline. 
A chaud,  le  précipité  est  immédiatement  pulvé- 
rulent (Mitscherlich,  W.  Heintz,  W.  Skey).  On 
obtient  le  même  précipité  cristallin  si  les  solu- 
tions sont  acidulées  d’acide  acétique.  11  est  formé 
de  lamelles  rectangulaires  ou  de  tables  rhora- 
boidales  microscopiques. 

Debray  a obtenu  le  phosphate  de  zinc  cristal- 
lisé, en  chauffant  en  tubes  scellés  de  l’hydrocar- 
bonate  de  zinc  avec  de  l’acide  phosphorique  en 
solution  aqueuse.  Le  sel  formé  à 70°  renferme 
4I120;  celui  formé  ù.  250°  ne  renferme  qu’une 
molécule  H20  [Bail,  de  la  Soc.  cliim.,  février 
1860]. 

D’après  Skey,  le  précipité  cristallin  obtenu  par 
le  sulfate  de  zinc  et  le  phosphate  de  sodium  en 
excès  renfermerait  5U20,  et  serait  identique  au 
phosphate  naturel,  la  hopéite  [ Chem.  ±\ews. 

t.  XXII,  p.  01]. 

Le  phosphate  do  zinc  est  soluble  dans  l’am- 
moniaque, dans  les  acides  et  dans  les  sels  ammo- 
uiacaux.  11  fond  au  chalumeau  en  donnant  une 
perle  opaque  à froid;  il  est  infusible  dans  un 
creuset  de  platine. 

Phosphate,  PO'Znll.  — D’après  Graham,  il  se 
dépose  en  lamelles  brillantes  par  le  mélange,  en 
solutions  chaudes,  de  3 p.  de  sulfate  de  zinc  dans 
32  p.  d’eau  et  de  4 p.  de  phosphate  sodiquo 
dans  32  p.  d’eau.  Suivant  lleintz[dnn.  der  Chem. 

u.  Phann.,  t.  CXLI1I,  p.  306],  ce  précipité  est, 
comme  les  précédents,  du  phosphate  trizincique. 
D'après  cela,  le  phosphate  P04ZnH  n’existerait 
qu’en  solution  froide.  Ce  qui  tendrait  à le  prouver 
en  effet,  c’est  l’observation  faite  par  Debray  que 
la  solution  renfermant  le  phosphate  PCPZnll  se 
dédouble  à chaud  en  acide  phosphorique  et  en 
phosphate  trizincique. 

Phosphate  double  de  zinc  et  d’ammonium, 
P04Zn(AzH4)-j-Hs0.  — On  obtient  cesel  sous  la 
forme  d’une  poudre  blanche  en  ajoutant  du 
phosphate  ammonique  it  une  solution  ammonia- 
cale de  sulfate  de  zinc  ot  laissant  évaporer  l’am- 
moniaque (Bette). 

Rotlier  ajoute  un  excès  d’ammoniaque  à un 
mélange  de  64  grammes  de  sulfate  de  zinc  et  de 
100  centimètres  cubes  d’une  solution  d’acide 
phosphorique  à 15  %.  Par  l’évaporation  de  l’am- 
moniaque, le  sel  se  sépare  en  croûtes  cristallines 
formées  de  tables  rectangulaires  microscopiques. 
Avec  des  solutions  plus  concentrées,  on  obtient 
par  le  repos  un  précipité  cristallin  qui  est  un  sel 
double  basique  anhydre  (P04)3(AzU4)>Zn3.Zn0 
[Scliweickert , Ann.  der  Chem.,  u.  Phann. 

CXLV,  p.  57]. 

Phosphate  sodico-zincique,  POZnNa.  — Ou 
fond  du  phosphate  disodique  P O4  Na2H  (1  moléc.) 
avec  du  sulfate  de  zinc  (1  moléc.),  et  on  lave  il 
l’eau  froide.  Poudre  blanche  anhydre,  peu  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique,  soluble  dans 
les  acides  minéraux  [1..  Scheffer.  Ann.  Chem.  u. 
Pliarm.,  t.  CXLV,  p.  53], 

Pyrophosphate  de  zinc,  P207Zn2-j-3 1I20.  — 
Le  précipité  obtenu  par  le  pyrophosphate  de  so- 
dium et  le  sulfate  de  zinc  se  dissout  dans  l’acide 
sulfureux  aqueux  et  se  dépose  à l’état  cristallin 
par  l’ébullition  [Schartzenberg,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.,  t.  LXV,  p.  133];  obtenu  ainsi,  il  forme 
des  prismes  microscopiques  [Pahl,  Bull,  de  la 
Soc.  cliim.,  t.  XIX,  p.  115J.  Il  est  soluble  dans 
les  acides  et  dans  les  alcalis. 


Pyrophosphates  de  zinc  et  de  sodium, 

1°  (P2  O7)2  Zn  Na6  + 12  II!  O . 

— Il  se  déposo  en  longues  aiguilles  lorsqu’on 
évapore  à consistance  sirupeuse  la  solution  du 
pyrophosphate  de  zinc  dans  un  excès  de  phos- 
phate de  sodium. 

2"  P207ZnNa2.  — Il  se  dépose  avec  2 -j  H20 
lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  à la  solution  concentrée 
du  sel  suivant.  Cette  même  solution  l’abandonne 
avec  8 H2  O lorsqu’elle  cristallise  i 30  ou  40°. 
On  l’obtient  également  avec  3 ou  3-jH20  à des 
températures  un  peu  plus  élevées. 

3°  (PsO7)9Zn10Nu16-|-  20  112  O.  — Sphéroïdes 
microscopiques  qui  se  déposent  de  la  solution  du 
sel  précédent,  préparée  à froid  et  évaporée  à 
70-80°. 

4°  (P!07)5  Znc  Na*  -]-  24 II2  O.  — Prismes  micros- 
copiques peu  solubles  fournis  par  la  même  solu- 
tion préparée  à 70°  (Pahl). 

Pyrophosphate  de  zinc  ammoniacal, 

(P2  O7  Zn2)3. 4 Az  IP  -f  9 H2  O . 

— Précipité  floconneux  produit  par  l’addition 
d’ammoniaque  et  de  pyrophosphate  de  sodium  à 
une  solution  de  sulfate  de  zinc  renfermant  assez 
de  sel  ammoniac  pour  n’être  pas  précipitée  par 
l’ammoniaque  [Bette  Ann.  Pliarm.,  t.  XV,  p.  120], 

On  obtient  de  la  même  manière  un  métaphos- 
phate  ammoniacal. 

Pyropliosphamalede  zinc  [P2 O6  (Azll2)]2Zn3. — 
Poudre  grenue  blanche,  obtenue  par  double  dé- 
composition (Gladstone  et  Holmes). 

Phosphite  de  zinc.  — Il  se  précipite  sous  la 
forme  d’une  poudre  cristalline  blanche,  peu 
soluble  dans  l'eau,  par  l’addition  d’un  phosphite 
alcalin  à un  sel  de  zinc.  11  renferme  2 j II 2 O 
et  en  perd  le  1/5"  de  160  5120°;  les  deux  dernières 
molécules  ne  se  dégagent  que  vers  250°.  On  ob- 
tient le  môme  sel  anhydre  par  l’action  de  l’eau 
sur  les  phosphites  acides  qui  se  produisent 
lorsqu’on  fait  cristaller  le  phosphite  de  zinc  dans 
une  solution  d’acide  phosphoreux.  Rammelsberg  a 
analysé  trois  phosphites  acides  ainsi  obtenus  ; 
ce  sont  : 

(PO3  II)3  Zn2  II2  + II2  O, 

(P03H)5Zn3H4-j-  H20, 
et  (P03H)5Zn2H6 

[Poggend.  Ann.,  t.  CXXXI,  p.  263  et  359).] 

llïroPHosruiTE  de  zinc.  — Lorsqu'on  dissout  le 
zinc  dans  l’acide  hypophosphoreux  aqueux  et 
chaud,  et  qu’on  évapore  dans  le  vide,  on  obtient 
des  cristaux  confus  (H.  Rose).  Wurtz  l’a  obtenu 
sous  deux  formes  différentes,  en  octaèdres  régu- 
liers trés-efflorescents,  et  renfermant 

(P  O2  II2)2  Zn  + 0I12  O, 

"u  en  petits  cristaux  rhomboédriques  inaltéra- 

tes  à l’air  et  renfermant  une  seule  molécule 
„ eau  [Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XVI, 
p.  195,  1846].  Rammelsberg  a obtenu  depuis  le 
premier  de  ces  sels. 

ArSÉNITES  ET  AnSÉNIATES  DE  ZINC.  — Voyez  t.  I, 

p.  401  et  4t;6. 

SuLFAnSÉNITES  ET  SUI.FAUSÉNIATES  DE  ZINC.  — 

Voyez  t.  I,  p.  407  et  410. 

SULFANTUIONIATE  DE  ZINC.  — VoyCZ  t.  I,  p.  351. 

Silicates  de  zinc.  — Il  existe  plusieurs  sili- 
cates naturels  de  zinc.  La  willemite  est  l’orthosi- 
licate  de  zinc  anhydre  Si04Zna.  La  calamine 
siliceuse  est  le  même  silicate  hydraté.  La  troostite, 
de  Sterling  (New-Jersey),  est  un  orthosilicate  de 
zinc,  de  manganèse,  de  fer  et  de  calcium.  La 
rowlérite  et  la  je/J'ersonite  constituent  des  argiles 
zincifères. 

Deville  a reproduit  artificiellement  la  wille- 
mite cristallisée,  eu  soumettant  5 chaud  l’oxyde 
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de  zinc  à l’action  de  fluorure  de  silicium;  il  se 
forme  du  fluorure  et  du  silicate  de  zinc 

4 Zn  O -f-  Si  Fl  4=Si  O4  Zn!  -j-2Zn  Fl*. 

Le  fluorure  de  zinc,  est  entraîné  par  volatilisa- 
tion et  le  silicate  reste  sous  la  forme  de  prismes 
hexagones  do  120°.  Ces  cristaux  sont  incolores  et 
transparents.  Ils  font  geléo  avec  les  acides. 

Il  se  produit  également  de  la  willemite  par 
l’action  du  fluorure  de  zinc  sur  la  silice  [Compt. 
rend.,  t.  LU,  p.  1304;  Rèpert  de  Ciiim.  pure, 
t.  III,  p.  377J . 

La  willemite  est  décomposée  au  rouge  par  le 
chlorure  de  silicium.  Daubrée  cependant  a an- 
nonce avoir  obtenu  la  willemite  par  l’action  du 
chlorure  de  silicium  sur  l’oxyde  do  zinc.  Ce 
serait  là.  un  cas  de  décomposition  et  de  forma- 
tion d’un  seul  et  même  corps  en  vertu  de  deux 
réactions  inverses  l’une  de  l’autre  (Deville).  E.  W. 

ZINC  (ANALYSE).  — Caiuctèbes.  — Les  sels 
de  zinc  sont  incolores,  à réaction  généralement 
acide,  d’une  saveur  styptique  et  nauséabonde. 
Us  ne  sont  précipités  par  aucun  métal.  Ils  pré- 
sentent avec  les  réactifs  ordinairement  em- 
ployés en  analyse  les  réactions  suivantes  : 

Alcalis  caustiques  et  ammoniaque.  — Précipité 
blanc  d’hydrate  de  zinc,  facilement  soluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

Carbonates  de  potassium  et  de  sodium.  — Pré- 
cipité blanc  d’hydrocarbonate  de  zinc-,  accom- 
pagné d’un  dégagement  de  gaz  carbonique.  La 
présence  des  sels  ammoniacaux  empêche  la  pré- 
cipitation ; mais  celle-ci  s’effectue  peu  à peu  par 
l’ébullition,  l’ammoniaque  étant  déplacée. 

Carbonate  ammonique.  Précipité  blanc,  solu- 
ble dans  un  excès  de  réactif. 

Le  carbonate  de  baryum  ne  précipite  pas  les 
sels  de  zinc. 

Phosphate  de  sodium.  — Précipité  blanc,  solu- 
ble dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  L’ammo- 
niaque et  les  sels  ammoniacaux  empêchent  cette 
précipitation. 

Acide  oxalique.  — Précipité  cristallin  blanc  qui 
ne  se  forme  que  lentement  dans  les  solutions 
étendues.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans 
les  acides  et  sa  formation  n’est  pas  complètement 
empêchée  par  les  sels  ammoniacaux. 

Hydrogène  sulfuré.  — Les  solutions  neutres 
sont  partiellement  précipitées,  et  d’autant  plus 
qu’elles  sont  plus  étendues.  La  présence  d’un 
acide  minéral  en  excès  empêche  complètement  la 
précipitation  ; mais  plus  les  liqueurs  sont  éten- 
dues, plus  cet  excès  doit  être  considérable.  La 
précipitation  est  complète  si  la  solution  est  ren- 
due acide  par  l’acide  acétique,  ou  si  l’on  ajoute  de 
l’acétate  de  sodium  à la  solution  rendue  acide 
par  un  acide  minéral. 

Sulfure  ammonique.  — Précipité  blanc  de 
sulfurede  zinc,  insoluble  dans  un  excès  de  réact?" 
ainsi  que  dans  la  potasse  et  dans  l’ammoniaqu 
soluble  dans  les  acides  étendus,  insoluble  dauo 
l’acide  acétique.  Le  même  précipité  de  sulfure  est 
produit  par  l’hydrogène  sulfuré  dans  les  solu- 
tions alcalines  de  zinc.  Cette  dernière  réaction 
est  caractéristique. 

Cyanure  de  potassium.  — Précipité  blanc, 
soluble  dans  un  excès  do  cyanure;  la  solution 
laisse  déposer  à la  longue  des  cristaux  de  cya- 
nure zinco-potassiquo.  Cotte  solution  n’est  préci- 
pitée que  lentement  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Ferrocyanure  de  potassium.  — Précipité  blanc, 
insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Ferricyanure  de  potassium.  — Précipité  géla- 
tineux jaune  sale,  soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. 

Chauffées  dans  la  flamme  intérieure  sur  le  char- 
bon avec  du  carbonate  sodique,  les  combinaisons 
de  zinc  donnent  un  enduit  non  volatil,  jaune  à 


chaud  et  incolore  à froid,  qui  est  coloré  en  vert 
par  le  sel  de  cobalt. 

Elles  fournissent  avec  le  borax  ou  le  sel  de 
phosphore  une  perle  jaune  à chaud,  incolore  A 1 
froid  ; opaque  si  elle  est  très-chargée  en  zinc. 

Dosage.  — On  dose  le  zinc  sous  la  forme 
d’oxyde  ou  sous  celle  de  sulfure,  ou  encore  par 
des  méthodes  volumétriques. 

A l’état  d'oxyde.  — On  verse  la  solution  éten- 
due du  sel  do  zinc,  chauffée  vers  100°,  dans  un 
excès  de  carbonate  de  sodium  bouillant,  on 
laisse  déposer  le  précipité  et  on  le  lave  plu- 
sieurs fois  par  décantation  à l’eau  bouillante, 
on  le  jette  ensuite  complètement  sur  le  filtre  et 
on  le  lave  à l’eau  chaude.  On  le  sèche,  puis  on 
le  calcine  au  rouge  après  l’avoir  détaché  le  mieux 
possible  du  fdtre. 

100  p.  d’oxyde  de  zinc  correspondant  à 80,247 
de  zinc  métallique. 

Les  résultats  obtenus  sont  en  général  un  peu 
trop  faibles,  tant  parce  que  la  précipitation  n’est 
pas  totale,  quo  parce  qu’il  se  volatilise  un  peu  de 
zinc,  réduit  par  le  charbon  du  filtre. 

Si  la  solution  zincique  renfermait  des  sels  am- 
moniacaux, il  faudrait  faire  bouillir  jusqu’à  éli- 
mination de  toute  l'ammoniaque. 

A l’état  de  sulfure.  — On  neutralise  la  solution 
par  l’ammoniaque  et  on  l’additionne  de  sulfure 
ammonique.  Après  quelques  heures , on  filtre 
et  on  lave  le  précipité  avec  de  l’eau  contenant  un 
peu  de  sulfure  ammonique. 

On  peu  aussi  précipiter  le  sulfure  par  l’hydro- 
gène sulfuré  dans  la  solution  rendue  alcaline 
par  un  excès  d’alcali  ou  additionnée  d’acétate  de 
sodium. 

Le  sulfure  de  zinc  ainsi  obtenu  peut  être  con- 
verti en  oxyde  par  dissolution  dans  un  acide, 
précipitation  par  le  carbonate  de  sodium  et  calci- 
nation de  l’hydrocarbonate  de  zinc,  ou  bien  sim- 
plement par  grillage  à l’air.  Pour  effectuer  cette 
dernière  opération,  on  le  chauffe  dans  un  creuset 
de  porcelaine  ouvert,  en  élevant  peu  à peu  la 
température,  jusqu’à  ce  que  le  poids  reste  con- 
stant. 

Pour  obtenir  directement  le  poids  du  sulfure 
de  zinc,  on  peut  le  calciner  dans  un  petit  creuset 
dans  lequel  on  fait  arriver  un  courant  d’hydro- 
gène; on  incinère  le  filtre  à part,  on  en  ajoute 
les  cendres  au  contenu  du  creuset  et  l’on  y intro- 
duit un  peu  de  soufre.  On  chauffe  d’abord  douce- 
ment, puis  au  rouge  vif,  on  laisse  refroidir  et 
l’on  pèse  (H.  Rose). 

L’oxyde,  le  carbonate  et  le  sulfate  ae  zinc, 
soumis  au  même  traitement,  avec  addition  de 
soufre , laissent  égalemeat  un  résidu  de  sulfure. 

100  p.  sulfure  de  zinc  correspondent  à 67P, 01  de 
zinc  métallique. 

H.  Tamm  (A.  Guyard)  a proposé  de  doser 
le  zinc  à l’état  de  phosphate  ammoniacal 

P04Zn(AzH4). 


La  solution  ammoniacale  de  zinc  est  neutralisée 
par  l’acide  chlorhydrique,  puis  additionnée  de 
phosphate  disodique.  Par  l’ébullition,  le  phos- 
phate double  devient  compacte  et  peut  être  aisé- 
ment filtré  et  lavé.  On  le  sèche  à 100°  et  on  le 
pèse.  La  calcination  le  transforme  en  pyropl.os- 
phate,  mais  non  sans  perte  [Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XVI,  p.  201].  „ , , . 

Méthodes  volumétriques.  — Ces  méthodes,  qui 
ne  présentent  pas  uno  très-grande  précision, 
s’appliquent  surtout  aux  essais  des  minerais  et 
des  produits  industriels  du  zinc. 

l-  Procédé  de  H.  Schwartz  ■ — Il  repose  sur  la 
réduction  du  chlorure  ferrique  par  le  sulfure  de 
zinc  précipité, 

Fc*  Cl6 -j-  Zn  S = 2 Fe  Cl*  + Zn  Cl* S, 
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et  sur  le  titrage  par  le  permanganate  du  sol  de 
fer  ainsi  réduit.  On  sursature  la  solution  zin- 
cique  par  l’ammoniaque,  on  la  précipite  par  l’hy- 
drogène sulfuré,  on  chauffe  et  l’on  filtre,  après 
lavage  complet  du  précipité  (jusqu’à  ce  que  les 
eaux  de  lavage  ne  noircissent  plus  le  papier  de 
plomb).  On  place  alors  le  filtre  avec  le  sulfure 
dans  un  vase  à précipité,  on  l’arrose  de  chlorure 
ferrique  acide,  on  laisse  digérer  10  minutes  en 
chauffant,  on  filtre  rapidement  et  on  titre  le  fer. 
2 at.  de  fer  (112p.)  indiquent  ainsi  1 at.  de  zinc 
(65  p.). 

2°  Procédé  de  Schaffner.  — C’est  celui  qui  est 
le  plus  généralement  employé  dans  les  essais  mé- 
tallurgiques. Il  est  fondé  sur  la  précipitation  des 
sels  do  zinc  par  une  solution  titrée  de  sulfure  de 
sodium.  La  fin  de  la  précipitation  est  indiquée  par 
la  réaction  que  produit  une  goutte  de  la  liqueur 
sur  certains  sels  métalliques  [ Journ . fur  pralit. 
Chem.,  t.  LXXIII,  p.  410J. 

On  dissout  0sr,5  à f gramme  de  minerai 
pulvérisé  dans  l’acido  chlorhydrique  additionné 
d’un  peu  d’acide  azotique,  on  évapore  à siccité, 
pour  rendre  la  silice  insoluble,  on  reprend  par 
15cc  d’acide  chlorhydrique  et  une  certaine  quan- 
tité d’eau,  et  l’on  sursature  par  l'ammoniaque. 
Si  lo  minerai  de  zinc  renferme  beaucoup  de  fer, 
on  neutralise  d’abord  la  solution  par  du  carbo- 
nate de  sodium  et  on  précipite  le  fer  par  l’acô- 
tato  de  sodium  à l’ébullition.  S’il  renferme  en 
outre  du  manganèse,  on  précipite  celui-ci  dans 
la  liqueur  ammoniacale  à l’état  de  peroxyde,  par 
l’action  du  chlore  ou  du  brome.  Quel  que  soit  le 
mode  opératoire  suivi,  on  obtient  finalement  une 
solution  ammoniacale  de  zinc  que  l’on  étend 
d’eau  de  manière  à faire  un  demi-litre. 

La  solution  de  sulfure  de  sodium  nécessaire 
pour  titrer  la  solution  ammoniacale  de  zinc  ainsi 
obtenue  est  préparéo  de  manière  à correspondre 
à 0Br,0i  de  zinc  environ  par  centimètre  cube. 
On  dissout  environ  50  grammes  de  sulfure  cris- 
tallisé dans  1000  à 1200  centimètres  cubes  d’eau 
distillée,  ou  on  sature  une  lessive  de  soude  pure 
par  l’hydrogène  sulfuré,  dont  on  chasse  ensuite 
l’excès  par  l’ébullition. 

On  obtient  le  titre  exact  de  la  liqueur  en  dis- 
solvant 10  grammes  de  zinc  pur  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  étendant  à 1 litre,  ou  en  dis- 
solvant dans  le  même  volume  d’eau  4iBr,122 
de  sulfate  de  zinc  pur  et  sec,  ou  enfin  68sr,133 
de  sulfate  double  de  zinc  et  de  potassium.  Ou 
prend  une  quantité  connue  de  cette  solution, 
on  la  sursature  par  l'ammoniaque  et  on  l’étend  à 
400  ou  500  centimètres  cubes,  puis  on  y fait  cou- 
ler goutte  à goutte  la  solution  de  sulfure  de  so- 
dium, en  agitant  avec  une  baguette  et  en  déposant 
de  temps  en  temps  une  goutte  de  liqueur  sur  une 
plaque  de  porcelaine.  Tant  que  cette  goutte  ne 
noircit  pas  une  goutte  d’un  sel  de  nickel,  cela  in- 
dique que  tout  le  zinc  n’est  pas  précipité;  lorsque, 
au  contraire,  tout  le  zinc  a été  précipité,  il  suffit 
d’une  goutte  de  sulfure  de  sodium  en  excès  pour 
que  la  liqueur  donne  avec  une  solution  de  nickel 
une  coloration  grisâtre.  Des  essais  sont  néces- 
saires pour  arriver  au  titre  exact  de  la  solution 
de  sulfure. 

Le  titrage  d’une  solution  de  zinc  se  fait  exac- 
tement de  la  même  manière. 

On  a proposé  un  grand  nombre  de  réactifs 
pour  indiquer  la  fin  du  titrage.  Schaffner,  dans 
l’origine,  ajoutait  à la  solution  ammoniacale  quel- 
ques gouttes  de  chlorure  ferrique  qui  donnait 
ainsi  un  précipité-jaune  brun  d’hydrate  ferrique, 
devenant  noir  dès  que  le  sulfure  de  sodium  se 
trouvait  en  excès  sur  le  zinc.  Barreswil  employait 
de  petits  fragments  de  porcelaine  dégourdie  im- 
prégnés de  chlorure  ferrique.  Groll  a remplacé 
l'hydrate  ferrique  par  un  sol  de  nickel,  en  opé- 


rant avec  une  goutte  prélevée  sur  la  totalité  du 
liquide.  Deus  a proposé  un  papier  imprégné  d’un 
sel  de  cobalt,  et  Mohr  un  papier  imprégné  d’une 
solution  de  nitroprussiate  de  sodium.  Mais  le 
réactifle  plus  généralement  employé  est  le  papier 
recouvert  d’une  couche  de  cérusc  pure  et  calan- 
dré,  tel  qu’on  l’emploie  pour  les  cartes  de  visite. 

Pendant  l’addition  du  sulfure  de  sodium,  on 
prend,  de  temps  en  temps,  une  certaine  quan- 
tité de  liquide  avec  un  tube  d’un  diamètre  de 
6n"n  environ,  rétréci  légèrement  par  son  bout  in- 
férieur et  servant  de  pipette.  On  pose  ce  tube 
sur  lo  carton  réactif  tenu  au-dessus  du  vase  dans 
une  position  inclinée,  et  l’on  fait  écouler  le  li- 
quide. Aussitôt  que  le  sulfure  a précipité  tout  le 
zinc,  l’excès  de  ce  réactif  occasionne  sur  le 
carton  une  tache  brune  ; lorsque  l’intensité  de 
cette  tache  correspond  à celle  que  produit  0CC,5 
de  sulfure  de  sodium  étendu  de  5(IÜCC  d’eau,  on 
arrête  l’opération,  et  on  retranche  0CC,5  du  nom- 
bre de  centimètres  cubes  employés  [O.  Schotf, 
Zeitsch.  für  analyt.  Chem.,  1871,  p.  209;  — A. 
Henninger,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XVII, 

p.  112]. 

3°  Procédé  de  Gallelti  et  de  A.  Renard.  — Ce 
procédé  repose  sur  la  précipitation  des  sels  de 
zinc  par  le  ferrocyanure  de  potassium.  Galletti 
emploie  une  solution  titrée  de  ferrocyanure 
qu’il  ajoute  à une  solution  de  zinc,  débarrassée 
du  fer  par  l’ammoniaque,  puis  aciduléo  par  l’a- 
cide acétique.  11  opère  à 40°  en  agitant  sans 
cesse;  le  précipité  se  réunit  bien  et  la  liqueur 
surnageante  reste  claire  tant  que  le  ferrocyanure 
est  en  excès;  la  fin  do  l’opération  est  indiquée 
par  le  trouble  qui  se  produit  [Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  1864,  t.  II,  p.  83]. 

A.  Renard  ajoute  à la  solution  zincicpie  unexcès 
de  ferrocyanure  et  détermine  ensuite  cet  excès 
à l’aide  d’une  solution  titrée  de  permanganate  de 
potassium.  On  dissout  1 à 2 grammes  de  mine- 
rai dans  l’eau  régale,  on  chasse  l’excès  d’acide,  on 
reprend  par  l’eau,  on  sursature  par  l’ammoniaque 
et  on  ajoute  25  centimètres  cubes  d’une  solution  de 
ferrocyanure  à 150  grammes  par  litre.  On  filtre, 
on  étend  à 250  centimètres  cubes,  on  acidulé 
par  l’acide  chlorhydrique  et  on  titre  par  le 
permanganate  de  potassium  (voyez  t.  I,  p.  260). 

La  présence  du  cuivre  rend  l’application  de  ce 
procédé  impossible.  S’il  y a du  manganèse,  on 
précipite  la  solution  ammoniacale  par  le  phos- 
phate ammonique,  on  laisse  déposer  le  phosphate 
manganoso-ammonique  insoluble  et  l’on  filtre 
[Compt.  rend.,  t.  LXVI1,  p.  450;  Bull,  de  la  Soc. 
chim.,  t.  XI,  p.  473]. 

Le  titrage  par  le  ferrocyanure  de  potassium 
peut  aussi  se  faire  en  se  servant  d’une  solu- 
tion d’uranc  pour  indiquer  le  terme  de  la  préci- 
pitation du  zinc  (Fahlberg).  — Voyez  t.  II,  p.984. 

4°  Procédé  de  Mohr.  — L’addition  de  ferri- 
cyanure  do  potassium  en  excès  à une  solution  acé- 
tique de  zinc  en  précipite  tout  le  zinc  à l’état  de 
ferricyanure,  (Cy12Fe2)Zn3.  Traité  par  l'iodure  de 
potassium,  ce  précipité  se  convertit  en  ferrocya- 
nure de  zinc,  (CysFe)  Zn8,  acide  ferrocyanhy- 
drique  et  iode  libre.  4 atomes  d’iode  mis  ainsi  en 
liberté  correspondent  à 6 atomes  de  zinc,  ainsi 
que  le  montre  l’équation 

2Cy1!Fc5Zn5  -f  4KI  + 4C2II3O.OH 
= 3CyeFeZn2  + Cy«FeH‘ 

+ 4C*H3O.OK  + 2I2. 

Il  suffit  donc  de  titrer  l’iode  mis  en  liberté 
pour  en  déduire  le  poids  du  zinc  tenu  primitive- 
ment en  dissolution.  Ce  titrage  se  fait  par  l’iiypo- 
sulfito  de  sodium  (t.  I,  p.  261)  [Dingl.  polyt. 
Journ.,  t.  CXLV1IJ,  p.  113]. 
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Séparation  du  zinc.  — Lo  zinc  peut  Être  séparé 
des  métaux  alcalius  et  alcalino-torreux  à l’etat  de 
sulfure,  en  précipitant  par  l’hydrogène  sulfuré, 
soit  la  solution  alcaline,  soit  la  solution  acétique. 
Ou  le  sépare  par  le  même  procédé  de  l’alumine, 
de  la  glucine,  du  chrome,  du  zirconium,  du  tho- 
rium, de  l’yttrium  et  du  manganèse. 

Le  manganèse  peut,  aussi  être  précipité  à l'état 
de  peroxyde  par  l’action  du  chlore  ou  du  brome 
sur  la  solution  rendue  alcaline. 

Pour  séparer  du  zinc,  par  l’hydrogène  sulfuré, 
les  métaux  précipitables  par  ce  réactif  eu  solution 
acide,  il  faut  qu’il  y ait  un  excès  notable  d’acide 
dans  la  liqueur,  sans  quoi  une  partie  du  zinc 
pourrait  être  précipitée.  Dans  quelques  cas  pour- 
tant, cette  méthode  est  insuffisante. 

Zinc  et  plomb.  — La  séparation  peut  se  faire 
par  l’acide  sulfurique  qui  précipite  le  plomb. 

Pour  séparer  le  plomb  contenu  dans  les  blendes, 
Filhol  et  Melliès  traitent  le  minerai  pulvérisé  par 
de  l’iode  en  excès,  vers  200°,  dans  des  tubes 
scellés.  Le  contenu  des  tubes  est  repris  par  l’eau 
et  chauffé  à l’ébullition  jusqu’à  expulsion  de 
l’iode  en  excès.  L’iodure  de  plomb  reste  inso- 
luble après  refroidissement,  tandis  que  lesiodures 
de  zinc  et  de  fer  sont  contenus  dans  la  solution 
[Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  XXII,  p.  64]. 

Zinc  et  cadmium.  — A la  solution,  aussi  neutre 
que  possible,  on  ajoute  de  l’acide  tartrique,  puis 
de  la  potasse  jusqu’à  réaction  alcaline  ; on  étend 
d'eau  et  on  fait  bouillir  durant  1 à 2 heures.  Tout 
le  cadmium  se  précipite,  tandis  que  le  zinc  reste 
entièrement  dissous.  Ce  procédé  est  préférable  à 
l’emploi  de  l’bydrogène  sulfuré  (Aubol  et  Ram- 
dohr). 

Zinc  et  cuivre.  — Au  lieu  de  précipiter  le 
cuivre  par  l’hydrogène  sulfuré,  od  peut  le  préci- 
piter à l’état  d’iodure  cuivreux. 

Chancel  traite  la  solution  par  l’hyposulfite  de 
sodium  jusqu’à  décoloration,  puis  précipite  par 
le  carbonate  de  sodium;  le  zinc  seul  est  préci- 
pité. 

Pour  doser  directement  le  zinc  dans  ses  alliages 
avec  le  cuivre,  Bobierre  chauffe  au  rouge  vif, 
dans  un  courant  d’hydrogène,  l’alliage  placé  dans 
une  petite  nacelle  de  porcelaine,  introduite  dans 
un  tube  de  porcelaine.  Le  zinc  se  volatilise  et  le 
cuivre  reste,  ainsi  que  le  plomb,  s’il  y en  a 
[Compt.  rend.,  t.  XXXVI,  p.  224]. 

Zinc  et  métaux  du  même  groupe.  — La  sépa- 
ration fondée  sur  la  précipitation  par  l’hydrogène 
sulfuré,  en  solution  acétique,  donne  rarement  des 
résultats  précis,  notamment  dans  le  cas  du  nickel. 
Les  résultats  sont  meilleurs  lorsque  la  solution 
ne  renferme  pas  d’autre  acide  que  l'acide  acétique. 
Pour  cela,  on  transforme  les  sels  en  sulfates  qu’on 
décompose  par  l’acétate  de  baryum;  on  filtre  et 
on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l’hydrogène  sul- 
furé. Mais  il  vaut  souvent  mieux  avoir  recours  à 
des  méthodes  spéciales. 

Zinc  et  fer.  — Voyez  t.  I,  p.  1429. 

Zinc  et  manganèse.  — On  peut  avoir  recours  à 
la  méthode  par  l’hydrogène  sulfuré  en  solution 
acétique.  11  vaut  mieux  précipiter  le  manganèse 
à l’état  de  peroxyde,  comme  cela  a déjà  été  in- 
diqué plus  haut. 

Zinc  et  cobalt.  — Outre  le  procédé  indiqué 
t.  J,  p.  947,  on  peut  traiter  la  solution  par  le 
cyanure  de  potassium  jusqu’à  dissolution  du 
précipité.  On  fait  bouillir  en  ajoutant  de  temps 
en  temps  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  sans  aci- 
duler  la  liqueur.  Finalement,  on  sursature  par 
l’acide  chlorhydrique  et  l’on  fait  bouillir  jusqu’à 
expulsion  de  tout  l’acide  cyanhydrique  et  redisso- 
lution du  cobalticyanure  de  zinc.  On  sursature 
alors  par  la  potasse  et  on  précipite  le  zinc  par 
l’hydrogène  sulfuré,  qui  n’agit,  pas  sur  le  cobalti- 
cyanure de  potassium  (Fresenitts  et  Haliden). 


Ztnc  et  nickel.  — La  séparation  s’effectue  comme 
pour  le  cobalt  d’après  le  procédé  indiqué  t.  I, 
p.  947. 


Wœhler  effectue  cette  séparation  en  précipitant 
la  solution  par  la  potasse,  redissolvant  le  préci- 
pité dans  l’acide  cyanhydrique  et  ajoutant  du  sul- 
fure de  potassium.  Le  zinc  seul  est  précipité  à 
l’état  de  sulfure,  tandis  que  le  cyanure  double  de 
nickel  et  de  potassium  reste  dissous.  On  ne  peut 
pas  remplacer  le  sulfure  de  potassium  par  le  sul- 
fure ammonique.  Pour  retrouver  lo  nickel  dans  la 
liqueur  filtrée,  il  faut  détruire  le  cyanure  de 
nickel  par  une  ébullition  prolongée  avec  l’acide 
chlorhydrique  et  l’acide  azotique,  puis  précipiter 
par  la  potasse  [An»,  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  LXXXIX,  p.  370]. 

L’hydrogène  sulfuré  peut  servir  directement  à 
la  séparation  du  nickel  et  du  zinc,  si  l’on  observe 
les  précautions  suivantes: 

La  solution  des  deux  métaux  est  étendue  de 
manière  à renfermer  environ  1 gramme  d’oxyde 
par  500  centimètres  cubes.  On  la  neutralise  pres- 
que complètement  par  le  carbonate  de  sodium  et 
l’on  y dirige  un  courant  d’hydrogène  sulfuré 
qui  précipite  partiellement  le  zinc.  Pour  achever 
la  précipitation,  on  ajoute  une  très-petite  quan- 
tité d’acétate  de  sodium  en  solution  étendue  et 
l’on  continue  le  courant  d’hydrogène  sulfuré. 
Tout  le  zinc  se  précipite  alors  et  le  nickel  reste 
dissous.  Le  cobalt  peut  être  séparé  de  même 
[C.  Brunner,  Dingl.  polyt.  Journ.,  t.  CL,  p.  369; 
Répert.  de  Chim.  pure,  t.  I,  p.  255]. 

Pour  que  cette  méthode  donnedebons  résultats, 
il  faut  arriver  aussi  près  que  possible  de  la  neu- 
tralité et  n’ajouter  ensuite  qu’une  trace  d’acétate, 
sans  quoi  il  se  précipite  du  nickel.  S’il  y a du  fer, 
il  faut  préalablement  le  suroxyder  et  le  précipiter 
par  le  carbonate  de  baryum  (Klaye  et  Deus). 

Pour  la  séparation  de  l’iridium,  du  thallium, 
du  titane  et  de  1 ’urane,  voyez  ces  métaux. 

Essai  des  minerais  par  voie  sèche.  — Cette 
méthode,  qui  ne  comporte  pas  une  grande  exac- 
titude, repose  sur  la  réduction  de  l’oxyde  de  zinc 
par  le  charbon  et  sur  la  volatilité  du  zinc  métal- 
lique. 

Le  minerai  grillé  est  chauffé  avec  25  ou  30  % 
do  charbon  dans  un  creuset  de  terre  que  l’on 
porte  au  blanc.  Le  zinc  est  réduit  et  se  volatilise. 
Lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  de  zinc, 
on  grille  le  résidu  pour  brûler  l’excès  de  charbon 
et  peroxyder  le  fer,  puis  on  le  pèse.  La  perte  de 
poids  éprouvée  par  le  minerai  grillé  indique  le 
poids  d’oxyde  de  zinc  qui  y était  contenu. 

Si  le  minerai  est  silicaté,  il  faut  le  fondre  avec 
du  charbon  et  du  flux  noir,  afin  de  décomposer 
le  silicate  de  zinc,  qui  est  irréductible.  JE.  W. 

ZINC  (COMBINAISONS  ORGANO-METAL- 
LIOUUS  1)11).  — Voyez  les  divers  Alcools. 

ZINC  (MÉTALLURGIE  DU).  — Historique. 
— Les  alliages  du  zinc  avec  le  cuivre  sont 
connus  depuis  l’antiquité  : on  peut  en  trouver 
la  preuve  dans  l'analyse  de  diverses  pièces  de 
monnaie  des  premiers  temps  de  l’ère  chrétienne. 
L’alliage  appelé  orichalque  correspond  à celui 
que  nous  connaissons  sous  le  nom  de  laiton. 
On  a dû  l’obtenir  par  la  réduction  de  minerais 
de  zinc  en  présence  de  cuivre  fondu. 

L’industrie  du  zinc  est  relativement  récente. 
D’après  Percy,  un  Anglais  aurait  rapporté  de 
Chine,  au  dernier  siècle,  le  procédé  de  fabrica- 
tion du  zinc  per  descensum,  et  les  premières 
usines  auraient  été  établies  à Bristol  par  un 
sieur  Champion,  breveté  en  4743.  C’est  seule- 
ment depuis  une  quarantaine  d’années  que  le  zinc 
a pris  une  grande  importance  commerciale;  ses 
applications  à la  toiture,  à la  fabrication  des  us- 
tensiles domestiques,  à la  galvanisation  du  fer, 
au  moulage,  à la  fabrication  des  alliages,  à la  des- 
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argentation  du  plomb,  à la  galvanoplastie,  à la 
préparation  du  blanc  de  zinc,  etc.,  sont  devenues 
de  plus  en  plus  nombreuses.  C’est  en  1805  que 
Sylvester  et  Hobson  reconnurent  que  le  zinc  perd 
sa  fragilité  lorsqu’il  est  chauffé  à une  tempéra- 
ture convenable.  Cette  observation  est  d’une 
grande  importance,  car  elle  permet  d’obtenir  le 
zinc  laminé,  forme  sous  laquelle  ce  métal  est  le 
plus  employé. 

minerais.  — L 'oxyde  rougi  de  sine , qui  est 
de  l’oxyde  de  zinc  uni  à une  proportion  d’oxyde 
de  manganèse  variant  do  2,5  à 9 %.  forme  des 
gisements  importants  dans  l’État  de  New-Jersey 
(Etats-Unis).  11  s’y  trouve  associé  à la  frankli- 
nite,  qu’il  est  facile  d’en  séparer  par  la  préparation 
mécanique.  Ce  minerai  alimente  des  usines  im- 
portantes en  Amérique. 

Le  principal  minerai  de  zinc  est  la  calamine. 
Il  est  constitué  essentiellement  par  du  carbonate 
de  zinc  anhydre,  accompagné  le  plus  souvent  de 
silicates  anhydres  ou  hydratés,  plus  rarement 
d’hydrocarbonate  de  zinc. 

Les  gisements  de  calamine  sont  très-nombreux. 
Le  minerai  se  présente  soit  sous  forme  de  filons 
de  faible  étendue  en  direction  et  en  profondeur, 
soit  sous  forme  d’amas  irréguliers  ou  de  poches,  à 
la  séparation  de  deux  terrains  différents,  ou  bien 
encore  sous  forme  de  couches  plus  ou  moins 
étendues.  Les  chapeaux  des  filons  à sulfures  métal- 
liques sont  fréquemment  formés  par  de  la  ca- 
lamine, et,  en  descendant  en  profondeur,  on  peut 
observer  le  passage  graduel  de  la  calamine  à la 
blende,  â la  pyrite  et  à la  galène  qui  existe  sous 
forme  de  couches  plus  ou  moins  abondantes 
dans  le  minerai  de  zinc  de  la  surface.  Le  zinc 
parait  donc  avoir  été  le  plus  souvent  amené  à la 
surface  sous  forme  de  sulfure  et  les  calamines 
ne  sont  que  des  produits  remaniés  par  l’inter- 
vention des  agents  atmosphériques.  Ceux-ci  ont 
pu  soit  rester  en  place,  soit  être  transportés  à 
des  distances  quelquefois  considérables,  comme 
cela  a dû  avoir  lieu  pour  les  couches  de  cala- 
mine qui  alternent  le  plus  souvent  avec  de 
petits  lits  d’argile. 

La  calamine  renferme  des  quantités  variables 
de  silicate  de  zinc,  minerai  particulièrement  diffi- 
cile à traiter.  On  y rencontre  souvent  du  plomb 
à l’état  de  carbonate  ou  de  sulfure.  Les  gangues 
les  plus  habituelles  sont  l’argile,  l’oxyde  de  fer, 
la  dolomie,  la  sidérose. 

Le  minerai  se  présente  sous  les  aspects  les  plus 
variés  : tantôt  compacte  et  cristallin,  tantôt  plus 
ou  moins  poreux  et  léger,  incolore  ou  coloré  en 
jaune,  en  vert,  en  noir.  Le  minerai  calciné  est 
en  général  d’une  couleur  jaune  plus  ou  moins 
rougeâtre. 

La  préparation  mécanique  de  la  calamine  com- 
prend généralement  un  triage  et  un  scheidage 
laits  avec  soin.  Si  les  minéraux  utiles  ne  sont 
pas  intimement  mélangés  aux  gangues,  on  peut 
enrichir  les  parties  pauvres  par  un  classement 
par  grosseur,  suivi  d’un  passage  aux  cribles  à 
secousse.  Mais  il  arrive  fréquemment  que  la 
calamine  se  trouve  former  avec  les  gangues  ar- 
gileuses ou  ferreuses  une  masse  presque  homo- 
gène: la  préparation  mécanique  est,  dans  ce 
cas,  complètement  impuissante  pour  enrichir  ces 
minerais. 

La  blende  (sulfure  de  zinc),  qui  était  autrefois 
négligée,  est  devenue  un  minorai  important.  Elle 
se  présente  en  filons  ou  en  amas  dans  tous  les 
terrains,  comme  matière  do  remplissage  ou  gan- 
gue métallique.  Elle  est  généralement  unie  à 
une  quantité  do  sulfure  de  fer  qui  lui  donne 
sa  coloration.  Son  aspect  est  assez  variable:  le  plus 
souvent  cristallin,  quelquefois  terreux;  généra- 
lement d’un  brun  plus  ou  moins  foncé,  rare- 
ment incolore  ou  couleur  d’ambre. 


La  blende  est  accompagnée  souvent,  dans  ses 
gisements,  de  pyrite  et  de  galène.  Lorsque  ces 
minerais  no  sont  pas  trop  intimement  mélangés, 
la  préparation  mécanique  permet  d’obtenir  la 
blende  à un  assez  grand  état  de  pureté.  Dans  le 
cas  contraire,  la  présence  de  la  pyrite  et  surtout 
celle  de  la  galène  présentent  de  grands  inconvé- 
nients pour  le  traitement  métallurgique. 

Citons  encore  comme  minerais  de  zinc  les  cad- 
mies qui  se  déposent  au  gueulard  de  certains 
hauts  fourneaux  où  l’on  traite  des  minerais  con- 
tenant du  zinc  et  qui  sont  parfois  très-abondantes. 
Cos  produits,  composés  surtout  d’oxyde  de  zinc 
et  do  zinc  métallique,  sont  très-riches  et  d’un 
traitement  facile. 

Achat  des  minerais  de  zinc.  — Les  minerais 
de  zinc  qui  servent  de  type  sont  les  calamines 
calcinées  d’une  teneur  do  50  % de  zinc. 

Ils  sont  facturés  d’après  la  formule 


v 
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dans  laquelle  V représente  la  valeur  de  la  tonne 
de  minerai  rendue  à Anvers  ou  à Swansea  ; 

T la  teneur  en  zinc  pour  cent  du  minerai 
séché  à 100°  centigrades; 

P la  moyenne  des  deux  cours  officiels  do  la  tonne 
de  zinc  brut  de  Silésie,  sur  les  marchés  de  Lon- 
dres et  du  Havre,  ramenés  au  comptant; 

F les  frais  de  fabrication  alloués  au  fondeur,  et 
qui  varient  suivant  la  valeur  du  charbon  et  le 
cours  du  zinc.  Ces  frais  sont  généralement  com- 
pris entre  70  et  80  francs. 


(ï+0 


représente  la  porte  présumée  au 

traitement  métallurgique. 

Les  calamines  crues  sont  vendues  d’après  la 
même  formule  : on  détermine  la  perte  à la  cal- 
cination du  minerai  cru,  à laquelle  on  ajoute  2 °/0 
alloués  comme  perte  au  traitement  industriel,  et 
l’on  cherche  quelle  est  la  teneur  en  zinc  du  mi- 
nerai après  calcination. 

On  facture  alors  la  tonne  de  calciné  fictive  en 
ajoutant  aux  frais  de  fabrication  15  francs  comme 
dépenses  do  calcination.  On  obtient  ensuite  loprix 
de  1000  kilogrammes  de  calamine  crue  à l'état 
sec,  en  appliquant  à la  tonne  de  calciné  le 
pourcentage  qui  résulte  do  la  perte  pratique  à 
la  calcination. 

Les  blendes  calcinées  se  vendent  d’après  la 
même  formule.  Quant  aux  blendes  crues,  les  frais 
de  fabrication  et  de  grillage  sont  plus  élevés  que 
pour  la  calamine. 

Minerais  mélangés  de  plomb  et  de  zinc.  — On 
désigne  sous  ce  nom  ceux  qui  contiennent  de 
15  à 20  % de  plomb.  Pour  le3  minerais  crus,  on 
applique  la  formule  précédente.  T représente  alors 
la  somme  des  teneurs  en  zinc  et  en  plomb,  mais 
l’on  ne  compte  que  le  zinc  qui  se  trouve  à l’état 
de  calamine  et  le  plomb  qui  se  trouve  à l’état  de 
galène.  Le  zinc  de  la  blende  et  le  plomb  de  la 
cérusite  ne  sont  alors  pas  comptés.  D’autres  fois, 
on  prend  pour  T la  somme  des  teneurs  totales 
zinc  et  plomb,  mais  on  en  retranche  cinq  ou 
six  unités  pour  la  perte  probable  du  plomb.  Les 
frais  de  fabrication  sont  alors  ceux  des  minerais 
crus  dans  lesquels  se  trouvent  comprises  les  dé- 
penses de  calcination. 

fabrication  des  produits  réfractaires.— 
Ces  produits  comprennent  les  briques  réfrac- 
taires et  les  cornues  dans  lesquelles  on  afifectue 
la  réduction  et  la  distillation  du  zinc.  La  fabrica- 
tion de  cos  produits  présente  une  grande  impor- 
tance : la  dépense  qui  résulte  de  leur  consom- 
mation est  un  des  éléments  importants  du  prix 
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de  revient,  et,  d’autro  part,  la  durée  des  fours  et 
les  pertes  de  zinc  dépendent,  dans  une  large 
mesure,  des  soins  apportés  à la  fabrication  des 
briques  et  des  vases  do  distillation  ou  cornues. 
A chaque  usine  à zinc  se  trouve  toujours  an- 
nexée une  fabrique  de  produits  réfractaires. 

Les  argiles  employées  doivent  être  excessive- 
ment réfractaires  et  en  général  aussi  exemptes 
que  possible  de  silice  libre.  Cette  condition  n’est 
pas  nécessaire  pour  les  vases  do  distillation  des 
minerais  silicatés.  La  terre  d’Andennes  est  celle 
que  l’on  préfère  en  général. 

Nous  ne  décrirons  pas  la  fabrication  à la  main 
de  ces  produits,  nous  contentant  de  renvoyer  à 
ce  sujet  à l’article  Potemes  (t.  II,  p.  1146)  ; nous 
dirons  seulement  quelques  mots  do  la  fabrication 
des  tubes  et  des  moufles  eu  cornues  par  pres- 
sion hydraulique,  système  appliqué  depuis 
quelques  années  seulement  et  qui  rend  de  très- 
grands  services. 

Le  mélange  d’argile  crue  et  d’argile  cuite,  con- 
venablement pétri  et  malaxé,  est  d’abord  pilonné 
de  manière  à former  un  boudin  cylindrique 
d’un  volume  convenable.  L’appareil  employé  con- 
siste en  un  tube  vertical  de  fonte  à parois  épais- 
ses,' dans  l’intérieur  duquel  peut  se  mouvoir  un 
piston  hydraulique  maintenu  par  une  pression 
d’eau.  Directement  au-dessus  de  ce  tube  se  trouve 
placé  un  lourd  bocard  mécanique,  dont  la  course 
est  limitée  à,  l’orifice  du  tube.  La  caisse  où  entre 
le  piston  hydraulique  est  munie  d’une  soupape 
qui  permet  l’échappement  d’une  partie  de  l’eau 
lorsque  la  pression  dépasse  une  certaine  limite. 
Le  piston  étant  amené  jusqu’à  l’orifice  supérieur 
du  tube,  on  recouvre  le  piston  de  morceaux  de 
terre  préparée  et  l’on  fait  battre  le  pilon  en  ra- 
joutant de  la  terre  au  fur  et  à mesure  que  celle- 
ci  s’enfonce  dans  l’intérieur  du  tube  en  refoulant 
sous  chaque  coup  de  pilon  le  piston  hydraulique. 
Lorsque  la  quantité  de  terre  ainsi  battue  est 
suffisante,  on  arrête  la  marche  du  pilon  et  on 
refoule  le  boudin  formé  dans  le  tube  en  donnant 
une  pression  d’eau  suffisante  sous  le  piston. 

L’appareil  de  moulage  proprement  dit  se 
compose  d’un  tube  vertical  très -résistant  en 
fonte,  dont  la  section  intérieure  est  la  même  que 
«elle  du  vase,  tube  ou  moufle  que  l’on  doit  fabri- 
qi  er.  La  partie  supérieure  de  ce  tube  de 
fonte  peut  être  fermée  par  un  obturateur  formé 
d’une  plaque  plane  en  fonte  qu’on  peut  y fixer 
solidement  au  moyen  de  clavettes.  A l’intérieur 
de  ce  tube  peuvent  se  mouvoir  deux  pistons 
hydrauliques.  La  tête  de  l’un  d’eux  est  formée 
par  un  tube  qui  s’emboîte  exactement  dans  le 
tube  extérieur,  et  dont  l’épaisseur  est  égale, 
suivant  chaque  génératrice,  à celle  du  vase  à 
mouler.  La  tête  de  l’autre  piston  a pour  section 
le  vide  intérieur  du  tube  précédent,  c’est-à-dire 
les  dimensions  intérieures  du  moufle  ou  du  tube 
en  terre.  Les  deux  pistons  étant  en  haut  de 
leur  course,  il  reste  entre  les  surfaces  planes 
qui  les  terminent  et  l’obturateur  un  vide  égal  à 
l'épaisseur  du  fond  du  vase  à mouler. 

L’appareil  étant  ouvert,  on  fait  descendre  d’une 
quantité  convenable  l’ensemble  des  deux  pistons 
et  on  introduit  dans  le  tube  le  boudin  précé- 
demment préparé  : on  fixe  alors  l’obturateur,  et 
en  manoeuvrant  les  robinets  de  pression  hydrau- 
lique, on  fait  monter  les  deux  pistons  ensemble, 
de  façon  à comprimer  fortement  lo  bloc  de  terre. 
On  augmente  alors  la  pression  sous  le  piston 
intérieur,  qui  entre  dans  le  bloc  de  terre  en  y 
creusant  le  vido  intérieur  du  vase  et  refoulant  la 
matière,  qui,  ne  trouvant  pas  d’issue,  refoule 
elle-même  le  piston  annulaire,  en  prenant  la 
place  qu’il  occupait.  Le  vase  se  trouve  ainsi 
moulé  par  compression  dans  l’espaco  compris 
entre  l’obturateur,  la  tête  du  piston  intérieur  et 


la  paroi  du  tube  extérieur.  On  enlève  alors  l’ob- 
turateur, et  l’on  refoule  au  dehors  le  vase  formé 
en  faisant  monter  le  piston  annulaire.  Pendant 
cette  opération,  il  se  produit  encore  un  laminage 
dos  parois  du  vase  entre  le  piston  intérieur  et  le 
tube  extérieur  dont  l’orifice  à la  sortie  est  légère- 
ment conique.  On  coupe  alors  lo  vase  au  point 
voulu,  avec  un  fil  de  laiton,  et  on  le  reçoit  sur 
un  chariot  pour  le  conduire  aux  chambres  de 
séchage. 

Les  vases  ainsi  obtenus  sont  bien  moins  po- 
reux et  beaucoup  plus  résistants  que  ceux  obte- 
nus par  la  fabrication  à la  main.  On  peut  en 
diminuer  un  peu  l’épaisseur,  ce  qui  permet  à 
la  chaleur  de  se  transmettre  plus  facilement. 
On  les  vernit  ordinairement  à l’intérieur  au 
moyen  d’une  solution  concentrée  do  sel  marin 
qu’on  y passe  avant  la  cuisson. 

PROPRIÉTÉS  DES  MINERAIS. 

Nous  rappellerons  les  propriétés  suivantes, 

ui  peuvent  avoir  un  intérêt  pour  la  métallurgie 

u zinc: 

1°  Le  carbonate  de  zinc  se  transforme  assez 
facilement  par  la  calcination  en  oxyde  de  zinc  en 
perdant  son  acide  carbonique.  Los  minerais 
hydratés,  hydrocarbonate  ou  silicate  hydraté, 
perdent  leur  eau. 

L’oxyde  et  le  silicate  de  zinc  peuvent  être  con- 
sidérés comme  pratiquement  infusibles; 

2°  La  blende,  pareillement,  est  à peu  près  in- 
fusible. Par  le  grillage  dans  des  conditions  con- 
venables, le  soufre  de  ce  minerai  passe  à l’état 
d’acide  sulfureux  qui  se  dégage,  et  le  zinc  reste 
à l’état  d’oxyde.  Une  partie  cependant  du  minerai 
passe  par  oxydation  à l’état  de  sulfate,  qui  ne 
peut  être  décomposé  que  par  un  violent  coup 
de  feu  ; 

3"  L’oxyde  de  zinc  peut  être  réduit  par  le  char- 
bon ou  par  l’oxyde  de  carbone  à une  tempéra- 
ture assez  élevée.  Il  parait  probable  que  le  char- 
bon doit  se  transformer  d’abord  en  oxyde  de 
carbone  pour  réduire  l’oxyde  infusible  : 

ZnO  + C = Zn  + CO, 

ZnO  -f  CO  = Zn  + CO2. 

Inversement,  à la  température  du  rouge,  le 
zinc  métallique  réduit  l’acide  carbonique  à l’état 
d’oxyde  de  carbone.  Cette  réaction  inverse 
donne  lieu  à une  porte.  On  parvient  à atténuer 
celle-ci  en  mélangeant  l’oxyde  de  zinc  avec  un 
assez  grand  excès  de  charbon,  ce  dernier  pou- 
vant transformer  d’une  façon  continue  et  rapide 
l’acide  carbonique  en  oxyrde  do  carbone,  et  empê- 
cher ainsi  la  reoxydation  des  vapeurs  de  zinc; 

4°  L’hydrogène  réduit  au  rouge  l’oxyde  de  zinc 
en  donnant  de  la  vapeur  d’eau.  La  réaction  in- 
verse peut  se  produire  également  à cette  tempé- 
rature. Pour  que  le  zinc  volatilisé  reste  à l’état 
métallique,  il  faut  qu’il  soit  ontrainé  par  un  cou- 
rant très-rapide  d’hydrogène.  Dans  ce  cas,  comme 
dans  lo  précédent,  il  doit  se  produire  une  ac- 
tion de  masseqni  détermine  un  état  d’équilibre; 

5’  Lo  fer  métallique  peut  réduire  entièrement 
l’oxyde  de  zinc  à une  température  très-élevée  ; 

0°  Le  silicate  de  zinc  peut  être  réduit  entière- 
ment par  le  charbon  au  blanc  éblouissant.  Dans 
la  pratique,  le  silicate  ne  donne  guère  plus  de  la 
moitié  du  zinc  qu’il  contient,  et  il  se  forme  un 
silicate  plus  acide.  Il  faut  même,  pour  obtenir 
ce  résultat,  qucla matière  soit  chauffée  longtemps 
et  à une  haute  température.  La  réduction  est 
plus  facile  en  présence  d’oxyde  de  fer  ou  de 
chaux,  mais  alors  il  se  forme  des  silicates  fusi- 
bles qui  entraventl’action  de  l’oxyde  de  carbone, 
lequel  pénètre  difficilement  la  masse  ; 

1°  La  blende  peut  réagir  sur  le  fer  au  rouge 
vif  en  donnant  naissance  à du  sulfure  de  fer  et 
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â du  zinc  qui  se  volatilise.  Elle  peut  être  égale- 
ment réduite  à très-haute  température  par  le 
charbon,  avec  formation  de  sulfure  de  carbone. 

Lorsqu’on  chauffe  longtemps  et  très-fortement 
un  mélange  do  blende  et  d’oxyde  de  zinc  dans 
les  rapports  de  ZnS  pour  2ZnO,  il  ne  reste 
qu’un  très-faible  résidu.  On  peut  penser  qu’il 
s’est  produit  une  réaction  comparable  à celle 
qui  est  utilisée  pour  le  traitement  des  minerais 
de  plomb  dans  la  méthode  dite  par  réaction, 
mais  ce  procédé  ne  parait  pas  susceptible  d’être 
appliqué  industriellement,  vu  le  défaut  de  fusibi- 
lité des  corps  en  présence. 

TRAITEMENT  DES  MINERAIS  DE  ZINC. 

Los  opérations  préliminaires  comprennent  la 
calcination  de  lacalamine  vers  le  rouge  naissant: 
elle  perd  son  eau  et  son  acide  carbonique  et  se 
transforme  en  oxyde  de  zinc.  Le  silicate  de  zinc 
perd  seulement  son  eau,  lorsqu’il  est  hydraté. 

La  blende  est  transformée,  par  un  grillage  con- 
venable, en  oxyde  de  zinc,  le  soufre  passant  à 
l’état  d’acide  sulfureux. 

Ces  opérations,  calcination  des  calamines  ou 
grillage  dos  blendes,  étant  effectuées,  on  peut 
considérer  que  le  traitement  métallurgique  a lieu 
sur  un  minerai  composé  essentiellement  d’oxyde 
de  zinc,  plus  ou  moins  impur.  Les  impuretés 
comprennent  une  quantité  variable  de  silicate  de 
zinc,  quelquefois  une  petite  quantité  de  plomb  à 
l’état  de  sulfure  ou  d’oxyde,  de  la  chaux  et  de 
la  magnésie  provenant  des  gangues  calcaiie  ou 
dolomitique,  de  l’argile,  de  l’oxyde  de  fer,  etc. 
Les  blendes  grillées  renferment  de  l’oxyde  de 
zinc,  du  sulfate  de  zinc,  formé  pendant  le  gril- 
lage et  qui  n’a  pas  ôté  complètement  décomposé 
par  la  chaleur,  du  sulfure  de  zinc  qui  a échappé 
au  grillage;  elles  renferment  en  outre  les  produits 
résultant  du  grillage  dos  sulfures  mélangés  avec 
le  sulfure  de  zinc,  savoir:  de  l’oxyde  ou  du  sul- 
tate  de  plomb,  de  l’oxyde  de  fer,  etc. 

Le  zinc,  étant  volatil,  est  toujours  obtenu  par 
distillation.  Le  seul  procédé  métallurgique  em- 
ployé est  la  réduction  par  le  charbon  de  l’oxyde 
ou  du  silicate  de  zinc  : la  température  du  rouge 
blanc  est  nécessaire  pour  obtenir  une  réduction 
aussi  complète  que  possible,  et  cette  température 
doit  être  maintenue  pendant  longtemps.  En 
outre,  la  nécessité  d’opérer  en  vases  clos,  de  di- 
mensions restreintes,  rend  d’autant  plus  coûteux 
le  traitement  des  minerais. 

Quoi  qu’on  fasse,  la  réduction  est  toujours  in- 
complète, et  lesrésidusrenfermentsouvent  encore 
plus  de  10  %du  zinctjuecontenaient  les  minerais. 

Les  vapeurs  de  zinc  sont  très-oxydables,  eu 
présence  de  l’air,  de  l’eau  ou  de  l’acide  carbo- 
nique; elles  sont  difficiles  à condenser.  Dans  les 
usines  à zinc,  on  voit  toujours  sortir  des  appa- 
reils de  condensation  une  flamme  verdâtre  très- 
rclatante  produite  par  la  combustion  des  vapeurs 
ée  métal  non  condensées  : les  pertes  de  ce  chef 
dont  très-impertantes.  La  perte  totale  descend 
sarement  au-dessous  de  20  % du  métal. 

Les  vapeurs  de  zinc,  lorsqu’elles  sont  incom- 
plètement oxydées  par  l’air,  l’eau  ou  surtout  l’a- 
cide carbonique,  se  condensent  sous  forme  d’une 
poussière  grise,  connue  sous  le  nom  de  gris  de 
zinc  ou  de  tulhie,  qui  forme  quelquefois  près  de 
10  °/0  du  zinc  recueilli.  Cette  matière,  qu’on  ob- 
tient généralement  au  commencement  de  la 
distillation,  peut  contenir  jusqu’à  95  % do  zinc 
métallique;  on  ne  peut  la  fondre  en  lingots  sous 
l’influence  de  la  chaleur  seule.  Une  certaine 
quantité  est  employée  pour  les  besoins  de  l’in- 
dustrie, mais  la  majeuro  partie  repasse  d’ordi- 
naire aux  appareils  de  réduction. 

Le  zinc  entraîne  généralement  une  petite 
quantité  de  métaux  étrangers  qui  nuisent  à ses 


propriétés.  Le  plomb  contenu  dans  les  minerais 
passe  en  partie  à la  distillation  : 1/2  % de  ce 
métal  entraîne  une  diminution  très-notable  de 
la  malléabilité  ; mais  on  arrive  actuellement  à 
débarrasser  facilement  le  zinc  du  plomb  qu'il 
contient,  et  on  n’attache  plus  autant  d’impor- 
tance à la  présence  d’une  petite  quantité  de  ce 
métal  dans  les  minerais.  Le  cadmium,  étant  assez 
volatil,  se  trouve  surtout  dans  les  premières  por- 
tions condensées,  ce  qui  permet  au  besoin  de  le 
séparer.  Une  petite  proportion  de  cadmium  In- 
flue peu  sur  la  malléabilité,  mais  une  teneur  de 
2 % devient  très-nuisible.  Le  fer  exerce  égale- 
ment une  influence  fâcheuse,  mais  il  n'est  en- 
traîné qu’en  très-faible  quantité. 

Le  traitement  des  minerais  (calamines  calcinées 
ou  blendes  grillées)  ne  diffère  dans  les  diverses 
usines  que  par  la  disposition  des  fours,  des  appa- 
reils de  distillation  et  de  condensation,  la  durée 
des  opérations,  etc.,  suivant  la  nature  et  la  qua- 
lité des  terres  réfractaires,  des  combustibles,  des 
minerais  et  l’adrosse  des  ouvriers.  On  distingue, 
à ce  point  de  vue,  trois  méthodes  de  traitement  : 

La  méthode  belge  ou  liégeoise, 

La  méthode  silésienne. 

Et  la  méthode  anglaise. 

Cette  dernière  est  d’une  infériorité  très-marquée 
et  doit  être  actuellement  complètement  aban- 
donnée. 

La  consommation  de  combustible  pour  le  trai- 
ment  des  minerais  de  zinc  étant  toujours  très- 
élevée  (5  à 0 tonnes  de  houille  par  tonne  de  zinc 
obtenue),  les  usines  sont  toujours  établies  à proxi- 
mité des  bassins  houillers,  dans  les  conditions  où 
elles  puissent  le  plus  facilement  recevoir  les  mi- 
nerais à traiter. 

OPÉRATIONS  PRÉLIMINAIRES. 

Calcination  de  la  calamine.  — Elle  s’opère 
soit  au  four  à cuve,  soit  au  four  à réverbère. 

On  ne  peut  traiter  au  four  â cuve  que  les  mi- 
nerais en  morceaux.  Ces  fours  sont  tout  à fait 
analogues  à ceux  employés  pour  la  cuisson  du 
calcaire  (voyez  t.  I,  p.  850,  fig.  127  et  128).  Le 
profil  du  four  a la  forme  d’un  cône  tronqué 
renversé.  Le  plus  souvent  le  minerai  et  le  com- 
bustible sont  chargés  ensemble.  Quelquefois  le 
combustible  est  séparé  du  minerai  pour  éviter 
les  pertes  possibles  de  zinc  par  réduction  et  vola- 
tilisation. Les  chauffes  sont  alors  extérieures  : 
la  flamme  conduite  dans  un  canal  annulaire 
pénètre  dans  le  four  par  un  grand  nombre  d’ou- 
vreaux situés  â différentes  hauteurs. 

On  peut  passer  par  four  12  à 15  tonnes  de 
minerai  en  vingt-quatre  heures.  La  consomma- 
tion de  houille  est  de  4 à 7 pour  % du  poids 
du  minerai. 

11  faut  éviter  une  trop  forte  chaleur  qui  pour- 
rait transformer  une  partie  de  l’oxyde  de  zinc  en 
silicate  sous  l’action  de  la  gangue  argileuse. 

Les  fours  à réverbère  peuvent  traiter  les  mi- 
nerais en  morceaux  ou  en  schlichs.  On  peut  em 
ployer  des  fours  quelconques,  comme  par  exemple 
celui  figuré  t.  II,  p.  1095,  fig.  503  et  504.  Le 
plus  souvent  on  se  sert  de  fours  à deux  soles 
superposées,  la  sole  supérieure  communiquant 
avec  l’inférieure  par  une  large  ouverture  placée 
à l’extrémité  opposée  à la  chauffe.  Les  soles  n’ont 
de  portes  que  sur  un  côté  : ce  côté  diffère  pour 
chacune  d’elles.  Lorsque  la  sole  est  simple,  on 
lui  donne  une  longueur  allant  jusqu’à  8 ou  10 
mètres  pour  bien  utiliser  la  chaleur.  Le  mine- 
rai est  chargé  par  les  portes  latérales  ou  par  une 
trémie,  à l’extrémité  la  plus  froide  de  la  3ole. 
Les  diverses  charges  sont  remuées  au  râble  de 
temps  â autre  pour  rendre  l’action  de  la  chaleur 
plus  égalo  et  poussées  progressivement  jusque 
contre  l’autel,  où  se  trouve  une  ouverture  par  la- 
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quelle  on  peut  faire  tomber  le  minerai  calciné 
dans  une  paierie  souterraine.  Chaque  charge  sé- 
journe généralement  vingt-quatre  à quarante-huit 
heures  dans  le  four  : la  température  ne  doit  pas 
dépasser  le  rouge  cerise.  La  consommation  do 
combustible  est  de  8 à 10  % du  minerai.  Un  four 
à deux  soles  ayant  chacune  5 mètres  de  long 
sur  2"',50  de  large  peut  contenir  15  à lfi  tonnes 
de  minerai  ; la  quantité  calcinée  est  do  8 tonnes 
par  vingt-quatre  heures. 

La  calamine  est  quelquefois  calcinée  dans  des 
fours  à réverbère  qui  utilisent  la  chaleur  perdue 
des  fours  de  réduction.  La  marche  de  ceux-ci 
devient  alors  plus  difficile  à régler:  aussi  cette 
disposition  est-elle  rarement  adoptée. 

11  en  est  de  môme  de  la  réduction  directe  du 
minerai  cru,  non  calciné.  Le  dégagement  plus 
abondant  des  gaz  pendant  la  réduction  favorise 
l’entraînement  du  métal  et  cause  des  pertes  assez 
grandes. 

Les  frais  de  calcination  do  la  calamine  sont 
généralement  évalués  à 4 fr.  50  par  tonne  de  mi- 
nerai grillé  : cette  somme  comprend  les  frais 
généraux. 

Grillage  de  la  blende.  — Le  grillage  de  la 
blende  s’opère  dans  des  fours  à réverbère.  On 
peut  employer  les  mêmes  fours  que  pour  la  cal- 
cination de  la  calamine,  mais  les  charges  doi- 
vent être  beaucoup  moindres.  Par  exemple, 
la  charge  pour  le  four  de  calcination  précédem- 
ment décrit  ne  doit  pas  dépasser  1400  kilo- 
grammes sur  chaque  sole. 

Le  minerai  est  finement  broyé.  La  charge, 
introduite  d’abord  et  uniformément  répandue 
sur  la  sole  supérieure,  y demeure  vingt-quatre 
heures.  On  la  retourne  de  temps  à autre.  On  la 
fait  alors  tomber  sur  la  solo  inférieure  après 
l’enlèvement  de  la  charge  précédente,  et  on 
la  retourne  très-fréquemment  de  façon  à ce  que 
toutes  le9  parties  soient  également  soumises  à 
l’action  de  l’air.  On  doit  éviter,  autant  que  pos- 
sible, la  production  de  sulfate  : il  faut  pour  cela 
ne  laisser  arriver  l’air  que  peu  à pou  sur  le  mi- 
nerai fortement  chauffé.  Lorsque  le  minerai  est 
accompagné  de  pyrites,  il  devient  plus  ou  moins 
fusible  et  il  faut  le  chauffer  avec  beaucoup 
de  précautions  pour  en  empêcher  la  fusion 
et  l’agglomération  qui  gène  le  grillage. 

Il  se  forme  toujours  pendant  le  grillage  une 
certaine  quantité  de  sulfaie  et  il  est  nécessaire, 
pour  décomposer  ce  sel,  de  soumettre  la  masse  à 
un  violent  coup  de  feu;  dans  ce  but  on  ramène 
à la  fin  de  l’opération  toute  la  charge  près  du 
pont.  Le  sulfate  est  décomposé  soit  par  la  cha- 
leur seule,  soit  par  réaction  sur  le  sulfure  encore 
inattaqué  avec  formation  d’oxyde  de  zinc  et  d’a- 
cide sulfureux.  Cette  décomposition  est  longue 
et  difficile  : une  teneur  de  1 ou  2 pour  % de 
soufre  cause  des  pertes  très-notables  à la  ré- 
duction. Ce  n’est  que  depuis  quelques  années  que 
l’on  emploie  la  blende  comme  minerai  de  zinc,  les 
essais  faits  autrefois  en  la  grillant  d’une  façon 
incomplèle  n’ayant  donné  que  demauvaisrésultats. 

La  consommation  de  combustible  est  d’environ 
215  kilogrammes  de  houille  par  tonne  de  blcnder 
Les  fiais  sont  estimés  à 15  francs  par  tonne  de 
blende  grillée. 

Dans  le  mode  de  grillage  qui  vient  d’être  dé- 
crit et  qui  est  presque  universellement  employé, 
tout  l’acide  sulfureux  qui  se  forme  se  perd  dans 
l’atmosphère.  Ce  gaz  a une  action  insalubre  et 
funeste  à la  végétation. 

11  a été  fait  de  nombreuses  tentatives  pour 
utiliser  les  gaz  du  grillage  à la  production  do  l’a- 
cide sulfurique.  Mais,  dans  les  conditions  ordi- 
naires, l’acide  sulfureux  se  trouve  mélangé  à une 
trop  forte  proportion  d'autres  gaz  pour  pouvoir 
êtrècnvoyé  utilementdansles  chambres  dcploinb. 


A l’usine  de  Lamine,  It  Ampsin,  on  fait  arriver 
les  gaz  dans  des  galeries  d’exploitation  percées 
dans  des  schistes  alumineux.  11  en  résulte  une 
production  assez  abondante  de  sulfate  d’alumine 
qui  peut  être  retiré  par  lessivage  et  employé  à la 
fabrication  do  l’alun. 

Les  essais  qui  ont  été  faits  pour  appliquer  au 
grillage  de  la  blende  le  four  Gerstonliœfer  n’ont 
donné  que  de  mauvais  résultats.  Ce  four  est 
constitué  par  une  cuve,  traversée  par  un  courant 
ascendant  d’air  chaud,  dans  laquelle  le  minerai 
tombe,  de  gradin  en  gradin,  d’une  façon  continue. 

La  combustion  du  soufre  du  minerai  suffit  à 
entretenir  la  chaleur  dans  le  four  en  marche.  Le 
grillage  est  très-incomplet  et  insuffisant,  et  le 
courant  de  gaz  entraîne  une  forte  quantité  de 
minerai  pulvérulent. 

llasenclevcr  et  Helbig  ( Zeitschrift  des  Vereins 
Deutsclier  lngenicure,  1872,  p.  505)  ont  proposé 
un  four  dans  lequel  le  grillage  est  commencé 
dans  une  mouffle  située  à l’extrémité  du  four  à 
réverbère,  et  terminé  sur  la  solo  de  ce  four.  L'a- 
cide sulfureux  venant  de  la  moufle  pourrait  être 
envoyé  aux  chambres  de  plomb,  et  on  utiliserait 
de  la  sorte  les  trois  quarts  du  soufre  contenu 
dans  la  blende. 

Lorsque  les  blendes  renferment  de  l’argent, 
ce  métal  est  en  grande  partie  entraîné  pendant  le 
grillage.  Simonnet  [Bull,  de  la  Soc.  chim , 
t.  XVII,  p.  2711)  a reconnu  qu’on  pouvait  éviter 
cotte  perte  en  ajoutant  au  minerai  à griller  de  la 
chaux  ou  du  carbonate  de  sodium. 


RÉDUCTION  ET  DISTILLATION. 

MÉTHODE  BELGE. 

Cette  méthode  est  caractérisée  par  l’emploi, 
comme  vases  de  distillation,  de  tubes  cylindri- 
ques supportés  seulement  à leurs  deux  extrémi- 
tés parlesparoisantérieuroet  postérieure  du  four. 
La  surface  extérieur  e du  tube  se  trouve  ainsi  pou- 
voir être  complètement  entourée  par  la  flamme. 

Ces  tubes  (fig.  795)  ont  généralement  1 mètre 


19g.  795.  Tubos  à distillation  du  four  belge. 


à l'",20  de  longueur,  0m,15  à.  0"\20  de  diamètre 
intérieur,  et  une  épaisseur  variant  de  0"',025 
à 0'".040. 

A la  gueule  du  tube  se  place  l’appareil  de 
condensation.  Jl  se  compose  d’une  allonge, 
tube  ouvert  aux  deux  bouts,  portant  un  ren- 
flement destiné  à recevoir  le  zinc  distillé. 

On  dispose  à la  suite  de  ce  condenseur  un 
tambour  en  tôle  de  forme  variable,  percé 
à son  extrémité  d’une  ouverture  qui  livrepassags 
au  gaz  : on  pro  tége  ainsi  l'intérieur  du  con- 
denseur contre  l’arrivée  de  l’air  qui  brûlerait  le 
zinc. 

Les  fours  sont  généralement  adossés,  ayant  leur 
paroi  postérieure  commune  et  disposés  par  massifs 
do  doux  ou  de  quatre.  La  cuve  du  four  belge  est  pris- 
matique, de  section  rectangulaire,  it  parois  verti- 
cales. Elle  renferme  un  grand  nombre  de  tubes  tra- 
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versant  le  four  et  s'appuyant  sur  les  doux  lon- 
gues parois,  à la  partie  postérieure  sur  des 
lianqucttcs  encastrées  dans  l’épaisseur  du  mur, 
et  à la  partie  antérieure  sur  des  taquets  en 
brique  soutenus  par  des  plaques  de  fonte  hori- 
zontales. Ces  plaques  sont  maintenues  elles- 
mêmes  de  distance  en  distance  par  de  petits 
piliers  verticaux  en  brique  réfractaire,  de  sorte 
que  la  paroi  antérieure  du  four  se  trouve  ainsi 
divisée  en  une  série  de  niches  qui  renferment  un 
ou  deux  tubes.  Les  tubes  sont  légèrement  in- 
clinés de  l’arrière  il  l’avant. 

Le  chauffage  se  fait  de  façons  très-différentes, 
et  c’est  surtout  sous  ce  rapport  qu’il  a été  réalisé 
d’importants  progrès  dans  ces  dernières  années. 

L’ancien  système  de  chauffage,  qui  se  trouve 
actuellement  en  partie  abandonné,  consiste  dans 
l’emploi  d’une  grille  ordinaire  placée  à la  base  du 
lotir,  à une  distance  de  1 mètre  environ  des  tubes 
inférieurs  et  munie  d’une  porte  do  chargement 
généralement  située  au-dessous  du  sol  de  l’ate- 
ïier.  Les  cendres  tombent  dans  une  galerie  ré- 
gnant au-dessous  de  la  grille.  Les  flammes, 
après  avoir  léché  les  tubes,  s’échappent  par 
4 carneaux  situés  dans  la  voûte  du  four  et  les 
produits  de  la  combustion  sont  conduits  par  des 
rampants  à une  cheminée  unique  ou  commune 
aux  divers  fours  du  massif.  Dans  ce  cas  l’in- 
térieur de  cette  cheminée  est  divisé  en  un 
nombre  convenable  de  compartiments  [Ann.  des 
mines  (4),  t.  V et  X]. 

D’autres  fois  les  fours  sont  plus  grands  et  mu- 
nis d’une  grille  à chacune  de  leurs  extrémités. 
La  capacité  de  ces  fours,  qui  était  à l’origine  de 
116  à 42  tubes,  a été  augmentée  successivement 
jusqu’à  plus  de  100;  mais  la  consommation  de 
combustible  était  toujours  très-considérable  et 
les  tubes  se  trouvaient  chauffés  d’une  façon  assez 
irrégulière. 

Los  perfectionnements  apportés  à l’emploi  des 
combustibles  par  Siemens,  Boétius  et  autres,  de- 
puis quelques  années,  ont  été  appliqués  avec 
avantage  à la  distillation  du  zinc  et  ont  conduit  à 
une  économie  importante  de  combustible  et  de 
matériaux  réfractaires,  tout  en  procurant  un  ren- 
dement supérieur. 

Four  Boétius.  — Nous  décrivons  avec  quelques 
détails  le  système  Boétius  appliqué  à la  métal- 
lurgie du  zinc  par  la  méthode  belge. 

Le  four,  représenté  par  la  ligure  796,  peut  con- 
tenir 147  tubes  de  1"’,23  de  longueur  et  fl"1, 20 
de  diamètre,  formant  sept  rangées  horizontales 
de  21  tubes  chacune.  Les  fours  sont  généralement 
accolés  deux  par  deux,  ayant  leurs  parois  posté- 
rieures communes. 

Le  laboratoire  du  four  mesure  environ  7 mètres 
de  longueur  sur  2’”,50  de  hauteur  et  l'“,2ü  de 
profondeur;  il  est  chauffé  par  deux  foyers  AA  du 
système  Boétius,  placés  aux  deux  extrémités. 

A.  Foyer  d’une  profondeur  de  1",20  et  d’une  longueur 
de  O1", 93  ; le  fond  est  garni  de  barreaux  inclinés. 

B.  Porte  de  chargement  du  combustible.  Le  foyer  est 
toujours  maintenu  chargé  de  charbon  jusqu'à  la  porte 
de  chargement. 

C.  Trois  ouvertures  horizontales  par  lesquelles  on  règlo 
l’arrivée  de  l’air  intérieur  dans  la  masse  du  com- 
bustible. 

1).  Ouverture  verticale  do  0m,95  sur  0m,30,par  laquelle 
les  gaz  de  la  houille  so  rendent  dans  le  four. 

E,  E,  E.  Vides  qui  ont  été  ménagés  dans  les  parois  qui 
entourent  le  foyer.  Ces  vides  sont,  d’un  côté,  en  com- 
munication avoc  la  cuve  G par  l’intermédiaire  des 
carueaux  F et  débouchent  de  l’autre  côté  dans  une 
série  de  carneaux  H,  H. , . établis  dans  la  maçonnerie 
au-dessus  du  foyer. 


L’air  frais  entre  par  la  cuve  G dans  les  vides  E, 
puisdans  les  carneaux  II,  s’y  échauffe  à une  tem- 


pérature élevée,  puis  débouche  dans  le  conduit 
vertical  D à la  rencontre  des  gaz  carburés  qui  s’en- 
flamment à son  contact  et  se  répandent  dans  le 
four. 

La  combustion  établie,  il  s’agit  de  la  régler  de 
façon  à cljguffer  le  four  également  dans  toutes  ses 
parties. 

Une  partie  du  gaz  en  combustion  entoure  les 
cornues  1,1,  l...,  passe  par  l’espace  I et  se  rend 
dans  le  carneau  d’appel  K qui  la  conduit  à la 
cheminée  T. 

Une  deuxième  partie  entoure  les  cornues 
m , m...,  passe  par  les  carneaux  d’appel  n,  »,... 
établis  au-dessous  de  la  gueule  dos  cornues,  se 
rend  dans  les  deux  carneaux  centraux  O,  do  là 
dans  le  canal  commun  P,  puis  dans  la  chemi- 
née T. 

Une  troisième  partie  s’élève  dans  le  four, 
passe  par  les  carneaux  d’appel  q,  q,  établis 
au-dessus  de  la  gueule  des  cornues,  dans  les 
deux  carneaux  centraux  R,  R’,  puis  dans  le  canal 
commun  S et  enlin  dans  la  cheminée  T. 

Ce  genre  de  four  donne  en  général  de  bons 
résultats,  il  produit  un  chauffage  assez  régulier 
des  tubes  de  distillation.  Il  faut  remarquer  que 
les  gaz  sortent  du  four  à une  température  très- 
élevée  et  entraînent  avec  e tx  une  quantité  consi- 
dérable de  chaleur  qui  est  complètement  perdue. 

Le  système  Siemens  devrait  donner  des  résultats 
plus  économiques,  mais  son  application  aux  fours 
à zinc  présente  de  grandes  difficultés  et  son  em- 
ploi est  actuellement  très-peu  répandu.  Les  va- 
peurs de  zinc  qui  passent  à travers  les  pores  ou 
les  fissures  des  tubes,  ou  qui  se  dégagent  en 
abondance  lorsqu’un  tube  se  brise,  donnent  nais- 
sance à do  l’oxyde  de  zinc  très-volumineux  qui 
se  dépose  dans  les  conduites  et  dans  les  chambres 
à briques  et  obstrue  très-rapidement  le  passage 
du  gaz.  La  marche  du  four  en  souffre  dans  sa 
régularité.  On  est  forcé  d’employer  des  disposi- 
tions qui  permettent  le  nettoyage  du  four  en 
marche  Lorsque  ces  difficultés  seront  vaincues, 
le  système  Siemens, ou  un  système  analoguo  per- 
mettant de  récupérer  la  chaleur,  deviendra  sans 
doute  préférable  à tous  les  autres.  Nous  décri- 
rons plus  loin  l’application  du  système  Siemens 
à la  méthode  silésienne. 

Néanmoins  on  a pu,  en  supprimant  les  récu- 
pérateurs de  chaleur,  fonder  sur  l’emploi  des  gaz 
fournis  par  les  générateurs  Siemens  et  brûlés  au 
moyen  d’air  chaud  un  système  de  chauffage  qui, 
dans  certaines  usines,  à la  Vieille-Montagne  par 
exemple,  à Viviers,  a été  trouvé  préférable  au 
système  Boétius. 

Les  fours  employés  à Viviers  sont  adossés  deux 
à deux.  Ils  renferment  chacun  six  rangées  de 
tubes  disposés  deux  par  deux  dans  des  niches,  au 
nombre  de  9 par  rangée  ;i  lo  nombre  total  des 
tubes  est  de  108  par  fourv/l.es  tubes  ont  une  sec- 
tion circulaire  de  0n\18  de  diamètre  environ  ou 
une  section  ovale  de  0'", 25  sur  0"',I3;  cette  formo 
donne  aux  tubes  une  plus  grande  résistance  à la 
flexion,  le  grand  axe  do  l’ovale  étant  placé  verti- 
calement. Las  gaz  combustibles,  encore  très-chauds, 
provenant  de  générateurs  Siemens  situés  à petite 
distance,  sont  amenés  par  une  conduite  au  milieu 
de  labasc  du  four  dans  une  cuvedc  1"',50  de  hau- 
teur sur  6m,80  de  largeur,  qui  débouche  à 1 mètre 
environ  de  la  rangée  inférieure  de  tubes.  Us  sont 
brûlés  au  moyen  d’air  soufflé  par  un  ventilateur  à 
une  pression  de  0"’, 02  d’eau  à travers  un  sys- 
tème de  carneaux  régnant  sous  la  partie  infé- 
rieure du  four;  l’air  s’échauffe  jusque  vers  150°, 
et  vient  déboucher  par  une  série  d’ouvertures 
percées  dans  la  paroi  verticale  de  la  cuve  où  nr- 
vive  le  gaz  Les  gaz  montent  dans  le  four  et 
s’échappent  à la  partie  supérieure  par  une  série 
de  carneaux  correspondant  à chacune  des  9 travées 
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verticales,  et  débouchent  à travers  la  voûte  du 
four  dans  un  conduit  qui  les  amène  à deux  petites 
cheminées  situées  aux  deux  extrémités  du  four. 
Les  carneaux  dans  lesquels  passe  la  flamme 
peuvent  être  plus  ou  moins  complètement  fermés 
au  moyeu  de  briques  qu’on  peut  manoeuvrer  de 
l’extérieur  par  une  ouverture  ordinairement 
fermée  et  lutée  avec  de  l’argile.  De  cette  façon  on 
peut  régler  la  marche  de  la  flamme  et  chauffer 
les  tubes  aussi  également  que  possible.  Ces  fours 
ont  été  substitués  aux  fours  Boétius,  qui,  avec  la 
bouille  de  Decazeville,  laissaient  perdre  dans  les 
cendres  près  de  20  % de  charbon,  tandis 
quo  le  générateur  Siemens  n’en  laisse  perdre  que 
1 % environ. 

Quel  que  soit  le  mode  de  chauffage  adopté, 
le  traitement  métallurgiquo  est  toujours  sensible- 
ment le  même.  La  mise  en  feu  doit  se  faire  de 
manière  à échauffer  très-lentement  le  four;  on  n’y 
introduit  les  tubes  portés  au  rouge  dans  un  four 
spécial  que  lorsque  la  température  est  suffisante 
pour  commencer  la  réduction,  c’est-à-dire  seule- 
ment au  bout  de  six  à huit  jours.  Le  cuisson  des 
tubes  peut  au  besoin  se  faire  dans  le  four  môme 
pendant  la  mise  en  feu. 

Le  minerai  broyé  est  mélangé  avec  un  excès  de 
charbon,  houille  maigre,  coke  ou  escarbilles  II 
suffirait  pour  la  réduction  de  j ou  ^ du  poids  du 
minerai,  mais  on  en  ajoute  généralement  environ 
la  moitié  du  poids  : cet  excès  de  réducteur  a sur- 
. tout  pour  but  d'empêcher  la  formation  de  scories 
lusibles  qui  attaqueraient  rapidement  les  tubes. 
Le  mélange  est  généralement  fait  sur  une  aire 
dallée,  en  humectant  la  masse.  A Viviers,  on  a 
trouvé  avantageux  de  passer  le  minerai  et  la 
houille  ensemble  au  broyeur,  ce  qui  donno  un 
mélange  plus  intime. 

Le  chargement  s’opère  au  moyen  d’une  cuiller 
en  tôle  ayant  la  forme  d’un  demi-cylindre.  L’ou- 
vrier puise  le  mélange  dans  un  récipient  en  tôle, 
lance  la  charge  voulue  dans  chaque  tube  : la 
charge  est  do  10  à 12  kilogrammes  de  minerai 
par  tube.  Pour  charger  les  tubes  supérieurs,  les 
ouvriers  montent  sur  de  grandes  tables  mobiles 
qu’ils  amènent  devant  le  four.  Lorsque  le  char- 
gement est  terminé,  ils  disposent  à la  gueule 
des  tubes  les  récepteurs  en  terre  qu’ils  lu- 
tent  avec  de  l’argile,  puis  ferment  la  face  anté- 
rieure du  four  avec  des  fragments  de  brique  et  de 
l’argilo.  Deux  heures  après,  on  dispose  les  con- 
denseurs en  tôle. 

C’est  à ce  moment  seulement  que  les  vapeurs 
de  zinc  commencent  à paraître  et  brûlent  avec 
une  flamme  très-vive  à l’extrémité  de  l’allonge  : 
la  masso  s’était  d’abord  échauffée  et  avait  perdu 
de  l’eau,  de  l’acide  carbonique  et  des  gaz  dégagés 
par  le  charbon.  Les  premières  portions  du  zinc 
qui  distille  s’oxydent  partiellement  et  se  dépo- 
sent sous  forme  de  poussière  dans  le  condenseur 
en  tôle  : un  peu  plus  tard,  la  majeure  partie  du 
zinc  distillé  se  condense  à l’état  liquide  dans 
l’allonge  récepteur.  Au  bout  de  24  heures  envi- 
ron, il  ne  distille  plus  de  zinc  ; l’opération  est 
terminée.  Les  ouvriers  retirent  le  zinc  condensé, 
ils  enlèvent  le  condenseur  de  tôle  et  le  renver- 
sent pour  empêcher  la  poussière  qu’il  contient  de 
s’enflammer  et  retirent  le  zinc  au  moyen  d’une 
raclette  demi-cylindrique  en  tôle  qu’ils  introdui- 
sent dans  le  récepteur  et  à laquelle  ils  donnent 
un  mouvement  de  va-et-vient.  Le  zinc  est  reçu 
dans  des  poêlons  en  tôle  et  coulé  en  lingots  dans 
des  moules  en  fonte. 

On  enlève  alors  les  allonges,  on  retire  au 
moyen  d’un  ringard  les  résidus  contenus  dans 
les  tubes  et  on  recommence  une  nouvelle 
charge. 

Une  partio  des  poussières  de  zinc  est  vendue 
sous  cette  forme  pour  être  employée,  soit  à la 


peinture  à l’huile,  soit  pour  la  réduction  de  l’in- 
digo, directement  en  présence  de  la  chaux,  ou 
indirectement  par  l’hydrosulfite  de  sodium 
(procédé  Schützenberger  et  de  Lalande).  On  en 
utilise  pareillement  une  certaine  quantité  dans  la 
fabrication  des  artifices.  Ajoutons  que  cette 
poudre  de  zinc  est  très-employée  dans  les  labo- 
ratoires depuis  quelques  années  comme  agent 
réducteur.  Le  reste  repasse  à la  distillation.  On 
le  charge,  mélangé  de  charbon,  dans  les  tubes 
qui  sont  le  moins  chauffés,  c’est-à-dire  dans 
ceux  qui  sont  placés  à la  partie  supérieure  du 
four  (belge).  On  s’est  servi  pendant  un  certain 
temps  des  fours  connus  sous  le  nom  de  fours 
Montefiore,  dans  lesquels  le  gris  de  zinc  était 
chauffé  dans  des  tubes  et  soumis  à une  forte 
pression  qui  permettait  de  liquéfier  la  majeure 
partie  du  zinc  métallique.  Les  résidus  seuls  pas- 
saient à la  distillation.  Ces  fours  sont,  en  géné- 
ral, abandonnés  aujourd’hui. 

Le  nombre  des  ouvriers  nécessaires  varie  avec 
la  disposition  et  la  contenance  des  fours  : pour 
le  chargement  et  le  déchargement,  il  faut  environ 
deux  ouvriers  pour  cinquante  tubes.  Ces  ouvriers 
suivent  l’opération  pendant  les  24  heures  qu’elle 
dure  : dans  certaines  usines,  à la  Vieille-Mon- 
tagne, par  exemple,  on  leur  donne  une  prime 
sur  le  rendement  obtenu,  lorsqu’il  dépasse  une 
certaine  valeur. 

Il  arrive  assez  fréquemment  que  des  tubes  se 
percent  ou  so  cassent  pendant  l’opération.  On 
s’en  aperçoit  aux  fumées  de  zinc  qui  se  dégagent 
par  la  chominée  du  four,  et  à l’absence  de  flamme 
de  gaz  et  de  zinc  aux  joints  du  tube.  Si  l’ouver- 
ture est  faible,  on  peut  essayer  de  la  fermer  au 
moyen  d’un  tampon  d’argile  que  l’on  plaque 
dessus  avec  une  tige  en  fer  ; sinon  on  enlève  le 
tube  et  on  le  remplace  immédiatement. 

Les  allonges  s’obstruent  assez  souvent  lors- 
qu’elles se  refroidissent  par  trop  ; on  les  débouche 
au  moyen  d’une  tige  de  fer  rougie  que  l’on  intro- 
duit à l’intérieur  après  avoir  enlevé  le  récipient 
de  tôle. 

Les  frais  de  traitement  varient,  suivant  la  na- 
ture des  fourneaux  et  le  prix  des  matières.  Lors- 
qu’on employait  les  anciens  fours  chauffés  avec 
un  foyer  ordinaire,  les  frais  de  traitement  à An- 
gleur,  près  de  Liège , pouvaient  être  estimés 
comme  il  suit,  pour  une  tonne  de  minerai  ren- 
fermant 50  °/o  de  zinc  : 

Houille  à 15  francs  la  tonne  (y  compris 


la  houille  pour  la  réduction) 2,000k  30'  » 

Argile  à 50  francs  la  tonne 175k  8,75 

Main-d’œuvre  à 3 francs  la  journée. . . 91  27  » 

Entretien,  frais  divers 5 » 

Frais  généraux  (15  °/o) 10  » 


85f,85 


Le  rendement  était  de  400  kilogrammes  de  zinc. 
La  consommation  par  tonne  de  zinc  produit 
était  donc  do  5 tonnes  de  charbon,  la  perte  de 
zinc  d’environ  10  unités,  soit  20  %•  La  consom- 
mation de  tubes  était  de  9 pièces  environ  par 
1000  kilogrammes  de  zinc. 

Actuellement,  avec  les  fours  Boétius  et  les  fours 
Siemens  sans  régénérateur,  la  consommation  do 
combustible  peut  être  abaissée  d’au  moins  15  à 
20  °/o  du  zinc  contenu.  On  réalise,  en  outre,  une 
notable  économie  sur  les  tubes,  qui  durent  à peu 
près  deux  fois  plus  longtemps. 


MÉTHODE  SILÉSIENNE. 


Les  vases  de  distillation  employés  dans  cette 
méthode  sont  des  cornues  eu  terre  réfractaire 
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[Voyez  Mémoire  sur  l’e.rploitat'on  de  la  ca- 
l amine  et  la  fabrication  du  sine  dans  la 
Haute-Silésie,  par  M.  Callon,  Ann.  des  Mines, 
18.40,  (3),  t.  XVII],  analogues  il  colles  dont  on 
se  sert  pour  la  fabrication  du  gaz  d’éclairage. 
Elles  ont  généralement  0m,50  à 0ra,60  de 
hauteur  sur  0m,20  il  0"V25  de  largeur,  et  lm,20 
à 1 1,1 ,50  de  longueur.  Elles  reposent  le  plus 
souvent  par  leur  partie  inférieure,  qui  est 
plane,  sur  la  sole  du  four(llg.  798).  Quelque- 
fois le  môme  four  en  renferme  deux  rangées  su- 
perposées. La  figure  797  indique  les  disposi- 


Fig.  797.  — Cornues  à distillation  du  four  silésien. 

tions  le  plus  généralement  employées  pour  la  con- 
densation; l’uue  d’elles  est  la  môme,  aux  dimen- 
sions près,  que  celle  employée  dans  le  système 
belge;  l’autre  consiste  dans  un  système  d’al- 
longes de  terre  dont  l’ensemble  constitue  un  tube 
renversé  qui  conduit  les  vapeurs  du  zinc  dans  un 
espace  clos  réservé  sur  la  banquette  qui  règne  le 
long  de  la  paroi  du  four  par  une  plaque  en  fonte 
Horizontale  et  un  petit  mur  vertical  qui  ferme  le 
devant  de  la  niche.  Cet  appareil  est,  à cause  de  sa 
iorme,  désigné  sous  le  nom  de  botte.  La  partie 
antérieure  du  tube  recourbé  peut  être  ouverte  ou 
fermée  au  moyen  d’une  plaque  de  terre  lutée 
avec  de  l’argile. 

Le  chauffage  se  fait  de  diverses  manières,  et  la 
constructiou  desfours  est  faite  en  conséquence.  Les 
anciens  fours  chauffés  par  des  grilles  ordinaires 
ont  la  forme  d’un  four  de  galère  sur  les  banquet- 
tes duquel  reposent  les  cornues  placées  à côté  les 
unes  des  autres  dans  des  niches  qui  en  renfer- 
ment 2 ou  3.  La  grille  étant  situéeau  milieu  du 
four,  les  cornues  débouchent  sur  deux  faces  oppo- 
sées du  four.  Le  nombre  des  cornues  est  de 
32  à 48  par  four.  Le  four  est  surmonté  à ses 
quatre  coins  de  petites  cheminées  de  0n’,40  à 
0'“,50  de  hauteur,  qui  servent  à appeler  la 
flamme  vers  les  cornues  les  plus  éloignées  du 
foyer.  Au-dessus  du  four  est  disposée  une  grande 
hotte.  Quelquefois  les  divers  carneaux  percés 
dans  la  voûte  débouchent  dans  un  canal  qui  con- 
duit les  flammes  à une  seule  cheminée  d'appel 
située  près  du  massif. 

La  figure  798  représente  un  four  chauffé  par  le 
système  Siemens,  tel  qu’il  est  employé  à l’usine 
d’Eschweiler,  près  de  Stolberg  (Belgique). 

11  renferme  sur  chaque  face  0 niches  à 3 mou- 
fles chacune  et  un  nombre  égal  formant  un 
étage  supérieur.  Au-dessous  du  four  se  trouvent 
4 chambres  à briques,  deux  sous  chacun  des 
côtés.  Les  deux  chambres  de  chaque  côté  ser- 
vent alternativement  à l’entrée  et  à la  sortie  des 
gaz  combustibles  et  de  l’air  ou  des  gaz  de  la 


base  de  la  chambre  A traverse  la  masse  de  bri- 
combustion.  Par  exemple,  le  gaz  arrivant  à la 
ques  qu’elle  renferme,  s’y  échauffe  et  vient  ren- 
contrer dans  l’espace  G le  courant  d’air  qui 
s'est  également  échauffé  en  traversant  de  bas 
en  haut  la  chambre  A’.  La  flamme-qui  en  ré- 
sulte passe  il  travers  les  fontes  E,  E,  E...  qui 
traversent  la  sole  du  four  entre  chaque  moufle, 
remonte  en  léchant  les  parois  des  moufles  de  la 
rangée  inférieure  et  de  la  rangée  supérieure  et 
va  ressortir  par  la  série  do  fentes  F,  F,  F...  de  la 
face  opposée  : le  courant  de  gaz  se  divise  pour 
passer  dans  les  deux  chambres  B et  B’,  où  il 
abandonne  sa  chaleur.  Un  système  do  valves  re- 
présenté sur  la  figure  permet  de  renverser  le 
courant  en  faisant  arriver  l’air  et  le  gaz  par  les 
chambres  B et  B'  et  ressortir  par  les  chambres 
A et  A’.  Ce  renversement  s’opère  à peu  près  toutes 
les  heures. 

Les  chambres  à briques  sont  disposées  de  façon 
à pouvoir,  de  l’extérieur,  retirer  les  dépôts  volu- 
mineux d’oxyde  de  zinc  qui  s’y  forment,  sans 
qu’il  soit  nécessaire  d’arrêter  la  marche  du  four. 
Néanmoins  cet  encrassement  des  chambres  cause 
de  temps  à autre  des  inconvénients  très-sérieux. 
Aussi  ce  systèmede  four  n’est-il  pas  très-répandu. 

Après  la  mise  en  feu  qui  doitdonnerun  échauf- 
fement  très-lent  du  four,  on  y introduit  les  cor- 
nues, chauffées  à part,  qui  sont  portées  sur  de 
petits  chariots. 

Le  minerai  est  généralement  mélangé  avec  une  • 
quantité  de  charbon  de  réduction  moindre  que 
celle  employée  dans  le  système  belge  : cette  pro- 
portion est  ordinairement  environ  le  tiers  du  poids 
du  mineri.  L’opération  dure  24  heures  (quelque- 
fois 48  heures)  et  la  température  à laquelle  la 
masse  intérieure  est  portée  se  trouve  un  peu 
moindre  que  dans  la  méthode  belge  ; on  a,  par 
suite,  moins  à craindre  la  formation  de  scories  ras. 

Les  cornues  sont  chargées  au  moyen  d’une 
cuiller  en  tôle  demi-cylindrique  qu’on  introduit 
à travers  l’allonge  récepteur  et  qu’on  retourne  au 
point  voulu.  Quelquefois  la  charge  se  fait  en  plu- 
sieurs temps,  dans  le  but  de  rendre  le  dégagement 
des  vapeurs  de  zinc  plus  réguliers  et  la  conden- 
sation plus  parfaite.  La  charge  est  en  général  de 
30  à 40  kilogrammes.  L’allonge  récepteur  se  trouve 
presque  entièrement  comprise  dans  l’espace  clos 
formé  par  un  petit  mur  qui  sépare  la  gueule  de 
la  cornue  de  l’intérieur  du  four  et  un  autre  petit 
mur  qui  ferme  sa  face  antérieure.  On  laisse  dans 
ce  dernier  quelques  ouvertures  pour  refroidir  au 
point  voulu  l’allonge  do  condensation. 

Suivant  le  mode  de  condensation  adopté,  le 
zinc  est  retiré  à la  raclette,  comme  dans  la  mé- 
thode belge,  ou  recueilli  sous  forme  solide  sur  le 
gradin  où  il  a coulé.  Dans  co  cas,  on  le  refond 
dans  une  petite  chaudière  chauffée  par  les  flammes 
perdues  et  on  le  coule  en  lingots. 

Les  résidus  sont  retirés  soit  au  boutde24  heures, 
soit  seulement  après  2 ou  3 opérations.  Généra- 
lement, on  ne  démonte  pas  complètement  l’appa- 
reil ; on  se  contente  d’ouvrir  la  partie  inférieure 
de  la  gueule  de  la  cornue,  au-dessous  de  l’al- 
longe. 

Avec  l’ancien  système  de  chauffage,  les  cornues 
durent  40  à 45  jours;  leur  durée  moyenne  dans 
les  fours  à gaz  est  de  75  jours. 

Los  frais  de  traitement  dans  les  anciens  fours 
à 32  ou  48  cornues,  chauffés  au  moyen  de  pilles 
ordinaires,  peuvent  être  évaluées  comme  il  suit 
par  tonne  do  minerai  ; 


Houille  à 13  francs  la  tonne 2,309l  34f50 

Arcile  à 50  francs  la  tonne 109k  5 * 

....  „ f —1  O I 


Main-d’œuvre  à 3 francs  la  journée...  7J  21  » 

Entretien,  frais  divers ® • 

Frais  généraux  (15  «/o) 10  * 
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Le  rendement  avec  un  mi- 
norai à 50  % de  zinc  est  de 
380  kilogrammes  à la  tonne, 
soit  ‘20  kilogrammes  de  moins 
que  par  le  système  belge.  11 
faut  remarquer  par  contre 
que  la  dépense  est  un  peu 
moindre. 

L’emploi  du  système  do 
chauffage  perfectionné  donne 
lieu,  comme  dans  la  méthode 
belge,  à une  économie  im- 
portante. 

MÉTHODE  ANGLAISE. 

Cette  méthode,  très-infé- 
rieure aux  précédentes,  pa- 
rait être  complètement  aban- 
donnée: nous  n’en  parlerons 
que  pour  mémoire.  — Voyez 
Percy,  Traité  (le  métallurgie, 
t.  V. 

La  réduction  s’opère  dans 
de  grands  creusets  en  terre 
ayant  lra,25  de  hauteur  et 
0"’,60  environ  de  diamètre 
(fig.  759).  Ceux-ci  sont  dispo- 
sés au  nombre  de  six  dan3 
un  four  de  galère  circulaire 
semblable  à ceux  des  verre- 
ries, chauffé  au  moyen  de 
‘2  loyers.  La  figure  représente 
une  portion  du  four.  Dans 
la  voûte,  au-dessus  des  creu- 
sets, se  trouvent  des  ouver- 
tures dont  on  peut  au  moyen 
de  briques  mobiles  modifier 
la  grandeur  et  la  disposition, 
de  façon  à attirer  la  flamino 
vers  les  creusets.  Une  pla- 
que mobile  permet  de  fer- 
mer l’ouverture  supérieure 
du  creuset  lorstjue  le  char- 
gement est  terminé.  Le  fond 
est  percé  d’un  trou  pour  la 
sortie  des  vapeurs  de  zinc; 
cette  ouverture  correspond 
avec  un  canal  vertical  situé 
dans  la  sole  du  four,  débou- 
chant dans  une  galerie  voû- 
tée. Les  appareils  de  con- 
densation se  composent  do 
deux  tubes,  le  supérieur  en 
fonte,  l’inférieur  en  tôle, 
réunis  par  un  emmanche- 
ment à baïonnette  et  sup- 
portés par  deux  barres  de  fer 
où  on  les  fixe  par  des  vis  de 
serrage,  de  manière  à ap- 
pliquer la  partie  supérieure 
du  tube  à l’orifice  de  la  voûte 
contre  laquelle  il  est  luté. 
Ces  tubes  sont  garnis  à l’in- 
térieur d’argile  et  viennent 
déboucher  au-dessus  d’un 
bassin  plein  d’eau. 

Le  trou  inférieur  du  creu- 
set est  fermé  par  un  tampon 
de  bois  qui  en  se  carbonisant 
devient  poreux  et  peut  lais- 
ser passer  les  vapeurs  do 
zinc.  On  verse  d’abord  dans 
le  creuset  une  certaine 
quantité  de  coke  en  assez 
gros  morceaux,  puis  on  le 
remplit  avec  le  mélange  de 
minerai  et  do  charbon.  On 
disposeet  on  luto  le  couvercle 
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on  reconstruit  le  mur  provisoire  pour  fermer  l’ou- 
verture qui  donnait  accès  au  creuset  et  on  allume 
le  fou.  L’opération  dure  07  heures  :1a  condensation 
estassez  bonne,  mais  les  vasessont  beaucoup  trop 
grands  pour  que  la  chaleur  soit  suffisante  au 
centre.  Lo  rendement  est  d’au  moins  25  °/„  infé- 
rieur à celui  qu’on  obtient  par  les  autres  mé- 
thodes. A l'usine  do  Morriston,  la  consommation 
du  charbon  était  de  22  à 27  tonnes  par  tonno  de 
zinc  produit.  Cela  suffit  pour  juger  le  procédé. 

Essais  de  Muller  et  Lencauches.  — Ces  ingé- 
nieurs se  sont  proposé  l’extraction  directe  du  zinc 
métallique  au  moyen  d’une  opération  continue, 


Fig.  799.  — Méthode  anglaise.  Creuset  dans  le  four. 

comprenant  la  réduction  de  l’oxyde  de  zinc  en 
contact  immédiat  avec  le  combustible,  la  distilla- 
tion du  métal  avec  les  produits  de  la  combustion, 
et  la  séparation  du  zinc,  avec  ces  produits  par  con- 
densation des  vapeurs  dans  des  chambres  dispo- 
sées à cet  effet. 

La  solution  du  problème  ainsi  posé  aurait  pu 
donner  lieu  à une  très-grande  économie  de  com- 
bustible et  un  meilleur  rendement  en  métal.  Le 
four  à cuve  est  en  effet  un  appareil  où  la  chaleur 
est  bien  mieux  utilisée  que  dans  les  fours  à zinc 
généralement  employés;  et  en  fondant  complète- 
ment la  masse,  on  peut  espérer  que  le  zinc  sera 
plus  complètement  réduit  et  volatilisé. 

Le  point  capital  do  ce  traitement  devait  êtro  de 
prive  r d’oxygène,  de  vapeur  d’eau  et  d’acide  car- 
bonique l'atmosphère  traversée  par  les  vapeurs  de 
zinc  métallique.  On  sait  que  dans  un  hautfour- 
neau l’acide  carbonique  provenant  de  la  combus- 
tion du  coko  se  trouve  à peu  près  entièrement 
transformé  en  oxyde  de  carbone  à une  distance 
de  1 mètre  au-dessus  des  tuyères  i c'est  en  ce 
point  que  se  faisait  dans  le  petit  haut  fourneau 
qui  fut  construit  pour  les  essais  l'échappement 
des  gaz  entraînant  les  vapeurs  de  zinc. 

On  prenait  les  précautions  suivantes  pour  em- 
pêcher la  réoxydation  des  vapeurs  : 


ZINC  (MÉTALLURGIE). 

1°  Sécher  et  chauffer  à 300  ou  400»  le 
combustible  (coke)  ; 

2*  Sécher  et  chauffer  à même  température  le 
minerai  ; 

3°  Employer  comme  fondant  la  chaux  vive  au 
lieu  de  castine  (carbonate  de  chaux)  pour  empê- 
cher l’abaissement  de  température  aux  étalages. 

Le  minerai  grillé  et  pulvérisé  était  mélangé  avec 
du  charbon  de  bois  en  poudre  et  aggloméré  sous 
forme  de  briquettes  qui  étaient  séchées  et  calci- 
nées fortement. 

Le  fourneau  était  alimenté  à l’air  chaud  pour 
obtenir  une  haute  température  et  la  conserver 
dans  toute  l’étendue  des  étalages,  dans  le  ventre 
et  dans  une  partie  de  la  cuve,  et  abaisser  la  zone 
de  transformation  de  l’acide  carbonique  en  oxyde 
de  carbone. 

La  prise  de  gaz  avait  lieu  à la  naissance  de  la 
cuve  du  fourneau,  à 3m, 75  au-dessus  des  tuyères  ; 
la  partie  supérieure  de  cette  cuve  était  chauffée 
extérieurement  par  la  combustion  de  l’oxyde  de 
carbone  après  condensation  du  zinc.  Le  gueulard 
était  fermé.  La  hauteur  totale  du  fourneau  était 
de  14"’, 30. 

Les  gaz  au  sortir  du  fourneau  passaient  dans 
une  série  de  chambres  de  condensation  dont  les 
dernières  étaient  surmontées  de  bâches  remplies 
d’eau,  puis  sortaient  à travers  un  appareil  laveur 
pour  aller  se  brûler  autour  de  la  cuve. 

Cet  essai  très-intéressant  n’a  pas  réussi.  Il  a 
été  impossible  d’obtenir  du  zinc  coulant  : les 
produits  recueillis  consistaient  surtout  en  oxydes 
plus  ou  moins  riches. 

Ces  essais  méritent  sans  doute  d’être  repris  et 
pourront  amener  d’importants  résultats  [A.  Mul- 
ler et  A.  Lencauchez , Métallurgie  du  zinc; 
Nouvelle  méthode  pour  le  traitement  au  four  à 
cuve,  Liège,  1861], 

PUMFICATION  ET  LAMINAGE  DU  ZINC. 

On  ne  savait  pas  autrefois  obtenir  avec  tous 
les  minerais  de  zinc  un  métal  pouvant  se  lami- 
ner facilement.  On  connaît  actuellement  les  con- 
ditions de  purification  et  d’emploi  des  zincs  bruts 
de  provenance  quelconque. 

Lorsque  le  zinc  contient  une  proportion  un  peu 
considérable  de  plomb,  qui  est  le  métal  le  plus 
nuisible,  on  le  coule  après  distillation  dans  des 
lingotières  légèrement  inclinées  vers  une  partie 
plus  creuse  placée  à l’extrémité.  Une  portion  du 
plomb  se  réunit  dans  cette  poche,  et  en  cassant 
après  refroidissement  cette  sorte  de  tenon  porté 
par  le  lingot,  ces  portions  plus  riches  en  plomb 
peuvent  servir  à la  désargentation  des  plombs 
d’œuvro.  Les  lingots  restants  sont  notablement 
purifiés. 

Le  zinc  coulé  près  de  son  point  de  fusion  peut 
donner  des  plaques  propres  au  laminage  ; le 
métal  coulé  à haute  température  est  â grandes 
facettes,  cassant  et  ne  peut  se  laminer.  La  mal- 
léabilité du  zinc  augmente  jusqu’à  150°  et  di- 
minue jusqu’à  200°. 

Le  zinc  brut  plus  ou  moins  impur  est  refondu 
avant  le  laminage.  On  lo  soumet  à un  long  repos 
à une  température  voisine  de  son  point  de  solidi- 
fication. Le  plomb  se  sépare  presque  complète- 
ment par  liquation  et  vient  se  réunir  dans  une 
poche  située  à la  partie  inférieure  de  la  sole  in- 
clinée du  four  à réverbère  où  se  fait  la  fusion.  Le 
fer  s’élimine  de  la  même  façon,  mais  moins  faci- 
lement, à cause  do  sa  densité  plus  faible;  le  soufre 
forme  du  sulfure  de  fer. 

On  arrive  à une  purification  très-bonne  en  opé- 
rant sur  de  grandes  masses,  20  ou  30  tonnes  de 
zinc,  qu’on  fond  dansun  grand  four:  on  peut  ainsi 
régler  plus  facilement  la  température.  Ou  laisse 
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reposer  deux  ou  trois  jours  avant  !a  coulée.  Le 
plomb  séparé  est  coulé  à part  lorsqu’il  est  en 
masse  suffisante. 

La  perte  de  métal,  àcette  seconde  fusion,  n’est 
que  de  1 ,5  % [Mémoire  de  Thum,  Revue  uni- 
verselle des  mines,  1874,  t.  XXXVII,  p.  273  et 
suivantes;  Bergm  u.  Hüttenmünnische  Zeitung, 
1873  et  1874.  Consulter  également  ce  Mémoire 
pour  le  laminage  du  zinc]. 

Statistique  de  la  production  du  sine.  — On 
estime  la  production  du  zinc  en  Europe  aux 
chiffres  suivants  : 


En  1866 120,000  tonnes. 

1867  121,000  — 

1868  139,000  — 


Le  tableau  suivant,  emprunté  au  rapport  de 
A.-W.  Hoffmann  sur  l’Exposition  universelle  de 
Vienne  en  1873,  indique  la  production  pour  les 
années  1869,  1870,  1871,  1872  et  1873  [Qucsne- 
ville,  Monit.  scient.,  (3),  t.  VII,  p.  876]. 


1869. 

1870. 

1871. 

1872. 

1873. 

Silésie 

37000 

36000 

30000 

1 1 

; 32000 

Eschweiller. . . 

3300 

3800 

40001 

1 1 

1 4300 

Stolberg 

7600 

7000 

7000 

56000  < 

8000 

Gladbach.. , . . 

3900 

3500 

2500  | 

1 ; 

3700 

Iserlohn 

Kouvelle-Mon- 

4500 

3500 

2500. 

! 1 

[ 3000 

tagne 

Vieille  - Won- 

2400 

2500 

2500 

’ 2100 

tagne 

43000 

42000 

40000 ' 

, 46000 

1 40000 

Austro-belge.. 

5000 

0000 

4000  ( 

| 4000 

De  Lamine. . . 

5000 

5000 

4000  1 

4000 

Austurienne . . 

2700 

3000 

3000 

4500 

5000 

Angleterre  . . . 

20000 

18000 

15000 

15000 

12000 

Autriche .... 

1500 

1000 

1000  | 

3000  j 

2000 

Pologne 

1000 

1000 

1000  | 

4000 

France 

3000 

2000 

2000 

4500 

5000 

de  vue  de  l'hygiène,  prépara  des  blancs  de 
zinc  par  voie  humide  et  par  voie  sèche  et  en 
fit  faire  diverses  applications.  Mais  ce  fut  seu- 
lement en  1819  qu’un  entrepreneur  de  peinture, 
Leclaire,  ancien  ouvrier,  se  fit  de  nouveau  le  pro- 
moteur de  cette  application  tombée  dans  l’oubli, 
et,  grâce  à son  énergie  ot  au  concours  d’une 
puissante  société  (la  Vieille-Montagne),  donna  à 
l’industrie  du  blanc  de  zinc  une  impulsion  qui  lui 
fit  acquérir  une  importance  actuellement  consi- 
dérable. 

Fabrication  du  blanc  de  sine  par  combustion 
du  métal.  — Le  zinc  métallique,  chauffé  à une 
température  voisine  de  son  point  d’ébullition, 
s’enflamme  il  l’air  et  brûle  en  donnant  des  flocons 
très-légers  d’oxyde  entraînés  par  le  courant  gazeux 
et  qui  constituent  le  blanc  de  sine.  160  parties 
de  zinc  produisent  théoriquement  123  parties 
d’oxyde. 

L’opération  industrielle  est  des  plus  simples. 

Les  cornues  ou  creusets  contenant  lo  zinc  sont 
chauffés  dans  des  fours  dont  la  disposition  est 
variable;  on  remplace  de  temps  à autre  le  mé- 
tal volatilisé  qui  se  brûle  à l’orifice  de  ces  vases, 
en  y ajoutant  de  nouveaux  lingots,  de  manière 
à rendre  l’opération  continue.  L’oxyde  formé 
est  entraîné  par  le  courant  d’air  et  conduit  par 
une  série  de  tuyaux  do  tôle,  qui  servent  à refroidir 
ce  mélange  dans  de  vastes  chambres  où  sont  tondus 
dos  tissus  pelucheux  de  coton.  Dans  ce  mouve- 
ment, par  suite  du  frottement  contre  les  surfaces 
et  de  la  diminution  de  vitesse  du  courant, 
l’oxyde  de  zinc  se  dépose  d’uno  façon  à peu 
près  complète,  une  partie  dans  les  tuyaux  de 
tôle  et  le  reste  dans  les  chambres;  les  gaz  sont 
alors  conduits  à une  cheminée  d’aspiration. 

Les  produits  entraînés  dans  le  courant  gazeux 
se  trouvent  soumis  il  une  véritable  préparation 
mécanique  d’où  résulte  un  classement 
par  grosseur  et  par  densité.  Les  portions 
les  plus  denses  et  les  moins  fines  se 
déposent  d’abord  : presque  au  sortir  des 
vases  de  distillation  on  recueille  du  zinc 
métallique  ou  incomplètement  oxydé, 
d’où  l'on  peut  retirer  par  la  lévigation  une  » 

certaine 
quantité  de 
blanc  de 
zinc.  Los 
portions 
suivantes, 
dont  la 
blancheur , 
l’éclat,  la 
ténuité  et 
la  densité 
sont  varia- 
bles, sont 
séparées  et 
donnent 
des  mar- 
ques diffé- 
rentes. La 
pureté  du 
zinc  em- 
ployéinflue 
beaucoup 
sur  la  qua- 
lité des 
produits  : 
on  n’ob- 
tient la 
constance 
des  nuan- 
ces que  par 
des  mélan- 
ges faits 
avec  soin. 


Tonnes...  140030  131000  119003  129000  121000 

En  1873  l’Amérique  a produit  7000 
tonnes  de  zinc  brut  et  3000  tonnes  de 
zinc  laminé,  sans  compter  la  quantité 
de  métal  correspondant  à environ  6000 
tonnes  do  blanc  de  zinc.  La  production 
ira  en  augmentant  en  France  et  diminue 
en  Silésie  et  en  Angleterre. 


APPENDICE. 

B LAN  C 
DE  ZINC.  — 

L’idée  do  la 
substitution 
de  l’oxyde 
ou  blanc  de 
zinc  à la 
c.éruse  pour 
la  peinture 
à l’huile  fut 
émise  en 
1 7 8 0 par 
Courtois, 
préparti  teur 
au  labora- 
t o i re  de 
1 ’ a c a d é - 
mie  de  Di- 
jon. Peu  de 
temps 

après,  Guy-  , 
ton  de  Mor-  - 
veau  établit 
dansles  Mé- 
moires de 
l'Académie 
de  Dijon  les 
avantages  de 


zinc  au  point 


Fig.  800.  — Four  à blanc  do  zinc. 
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La  figure  800  indique  la  disposition  générale 
d’un  four  à blanc  do  zinc;  la  figure  801  montre 
en  plan  la  déposition  générale  de  l’atelier  ; la 


Fig.  SOI.  — Plan  général  de  l’atelier. 


figure  805  représente  en  élévation  les  tubes  refroi- 
disseurs  , et  la  figure  806  fait  connaître  la  dis- 
position intérieure  des  chambres  de  dépôt. 

Les  cornues  (fig.  802  et  803  cnt  une  section 
rectangulaire  ; les  dimensions  intérieures  sont 


Fig.  802.  — Cornue. 


1" 


",00  de  longueur,  0n,,3‘2  de 
largeur  et  0"',10  de  hauteur  ; 
l’embouchure  a,  qui  sert  au 
chargement  des  lingots  et  à 
la  sortie  des  vapeurs  de  zinc 
Fig.  803.  à 0"',2i  de  largeur  sur  0‘“,04 

de  hauteur.  Ces  cornues  (fig. 

804)  sont  dispo- 
sées par  paires  au- 
dessus  delà  grille  du 
fourneau,  biles  sont 
supportées  seule- 
ment à l’avant  et  à 
l’arrière  et  peuvent 
être  entourées  par  la 
flamme.  La  fig.  704 
montre  par  une  cou- 
pe verticale  en  avant 
des  cornues  les  gué- 
rites inclinées  qui 
les  surmontent. L’in- 
térieur est  séparé  par 
des  cloisons  vertica- 
Fig.  a 01.  — Cornues.  les  en  deux  cases  b 
et  c.  Dans  la  pre- 
niii're  tombent  directement  les  parties  métallique» 
et  l’oxyde  le  plus  lourd,  qui  est  recueilli  dans  un 
vase  en  tôle;  dans  la  case  c se  rassemblent  les 
oxydes  très-lourds  encore,  mais  déjà  plus  purs, 
qui  sont  entraînés  au-dessus  de  la  cloison  qui 
sépare  6 et  c et  retombent  le  long  du  plan  in- 
cliné de  la  guérite. 

j Le  chargement  des  lingots  et  le  nettoyage  de 
l’embouchure  des  cornues  s’opèrent  par  une  porte 
en  fonte  placée  devant  chaque  paire  de  cornues. 

Chaque  fourneau  (fig.  800)  comprend  une  grille 
de  3 mètres  de  longueur  placée  au-dessus  d’un 
cendrier  voûté  AA  dans  lequel  les  ouvriers 
entrent  pour  piquer  le  feu  ; la  porte  de  charge- 


. la  grille  sont  disposées  dix  cornues  superposées 
par  groupe,  deux  dans  les  niches  c,  c,  c...,  soit 
I 20  cornues  par  four.  La  flamme  passe  dans  un 
carneau  situé  sous  la 
partie  antérieure  des 
cornues  pour  se  ren- 
dre à la  cheminée 
centrale  13,  qui  des- 
sert deux  fours. 

Des  tubes  en  tôle 
d‘,  il'...  sont  adaptés 
aux  guérites  coniques 
en  terre  et  aboutis- 
sent à un  conduit 
commun  d,d.  L’oxyde 
qui  se  dépose  dans 
ce  conduit  est  reçu 
dans  de  larges  tré- 
mies et  recueilli  dans 
des  récipients  spé- 
ciaux. Les  gaz  t n- 
trainant  les  oxydes 
plus  légers  sont  alors 
condu  ts  à la  série 
des  tubes  réfrigérants 
(fig.  765)  recourbés  en  siphons  d’d',  d" d",  d'd"', 
d4  d4,  d3  d5,  aboutissant  dans  les  trémies  closes 
e,  e',  e",  e'",  e\  prolongées  par  un  tube  inférieur  en 
tôle  et  par  un  tube  en  toile  qu’on  ouvre  à volonté 
et  qui  sert  à recueillir  les  oxydes  déposés.  Le 
courant  d’air  arrive  alors  par  le  tube  /’  à l’extré- 
mité des  chambres  la  plus  éloignée  du  fourneau. 

La  figure  806  permet  de  suivre  la  marche  du 
gaz  dans  l’intérieur  des  chambres:  leur  tem- 

pérature ne  doit  pas  dépasser  5J  degrés.  Des 
cloisons  verticales  forment  24  compartiments  ter- 
minés chacun  à leur  partie  inférieure  par  une 
trémie.  Chaque  compartiment  g,  g1,  g-,  g3,.-,  est 
divisé  lui-même  par  une  cloison  verticale  in- 
complète qui  force  les  gaz  à monter  puis  à redes- 
cendre avant  d’entrer  dans  le  compartiment 
suivant.  Après  avoir  parcouru  ces  24  chambres 
élémentaires , les  gaz  traversent  une  toile  métal- 
lique d’une  grande  surface  et  se  rendent  enfin 
à la  cheminée  gls. 

Les  gaz  des  10  cornues  parcourent  une  lon- 
gueur totale  de  870  mètres  avant  de  s’échapper 
dans  l’atmosphère. 

Un  fourneau  double  contenant  40  cornues  brûle 
12,000  kilogrammes  de  zinc  par  24  heures.  La  con- 
sommation de  houille  est  de  40  à 45  kilogram- 
mes par  100  kilogrammes  de  zinc.  Le  ren- 
dement en  blauc  de  zinc  est  de  5 à 10  % in- 
férieur au  rendement  théorique. 

Les  produits  mélangés  de  zinc  métallique 
sont  soumis  à la  lévigation  pour  en  séparer  le 
métal.  Cette  opération  se  pratique  soit  à froid, 
;r).  * 


soit  à chaud  (procédé  Lhuillier).  Le  mélange 
d’oxyde  et  de  zinc  métallique  projeté  dans 
l’eau  bouillante  donne  lieu  à une  effervescence, 
par  suite  de  laquelle  l’oxyde  vient  surnager  quel- 
ques instants  et  peut  être,  par  déversement 
d’une  partie  du  liquide,  séparé  des  portions  mé- 
talliques. De  là  un  système  de  lévigation  rapide. 

L’oxyde  déposé  est  mis  à égoutter  sur  un  fil- 
tres de  coton.  La  dessiccation  doit  être  opérée 
très-rapidement  pour  éviter  un  retrait  consi- 
dérable et  une  agglomération  de  la  masse  qui 
empêcheraitde  la  diviser  finement  par  le  broyage. 

On  sait  que,  pour  que  les  peintures  à l’huile 
sèchent  assez  rapidement,  ou  emploie  générale- 
ment des  huiles  lithargyrées,  contenant  en  solu- 
tion une  proportion  d’oxyde  de  plomb  qu’on  fait 
varier  suivant  la  saison.  L’emploi  de  ces  huiles 
dans  la  peinture  au  blanc  de  zinc  laisserait 
subsister  un  élément  d’altération  et  une  partie 


ment  6 se  trouve  à l’extrémité.  De  chaque  côté  de  1 des  inconvénients  dus  à la  présence  du  plomb. 
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Lcclaire  est  arrive  à produire  des  huiles  siccatives 
en  les  faisant  bouillir  pendant  huit  heures  avec  5°/0 
de  leur  poids  do  bioxyde 
de  manganèso  en  poudre. 

On  a proposa  et  employé 
également  di.vers  mélanges 
contenant  des  sels  de  man- 
ganèse, et  en  particulier 
le  borate  do  manganèso. 

Le  blanc  de  zinc  s’asso- 
cie très-bien  aux  autres 
couleurs  pour  donner  des 
couleurs  composées. 

Les  avantages  du  blanc 
de  zinc  dans  la  peinture 
sont  considérables.  Son 
emploi  supprime  complè- 
tement l'intoxication  sa- 
turnine, qui  est  si  fré- 
quente chez  les  ouvriers 
qui  préparent  la  céruse, 
quels  que  soient  les  per- 
fectionnements qu'ou  ait 
introduits  dans  cette  fa- 
brication. Les  couleurs  au 
blanc  de  zinc  sont  com- 
plètement inotl'ensives  pour 
les  ouvriers  peintres  si 
souvent  atteints  plus  ou 
moins  gravement  de  ma- 
ladies dues  au  plomb. 

Elles  présentent  en  outre 
le  grand  avantage  d’ètre 
fixes,  et  do  no  pas  noircir, 
comme  les  couleurs  à la 
céruse,  sous  l’inlluencedes 
émanations  sulfureuses. 

On  reproche  à la  cou- 
leur au  blanc  de  zinc  de 
couvrir  mal;  c’est-îi-dire  que  les  couches 
de  cette  peinture  sont  moins  opaques  et 
masquent  moins  bien  les  couleurs  sous- 
jacentes.  11  faut,  comparativement  à la 
céruse,  plus  d’huile  pour  délayer  l’oxyde 
de  zinc;  en  rovanche,  avec  la  même  quan- 


Ia routine  ait  été  l’obstacle  le  plus  sérieux  à 
la  généralisation  de  l’emploi  de  cette  peinture. 
Actuellement  son  importance  est  considérable  et 
va  croissant  tous  les  jours. 

Sorel,  ayant  reconnu  que  l’oxyde  de  zinc  mé- 
langé à du  chlorure  de  zinc  on  solution  plus  ou 
moins  concentrée  fait  prise  plus  ou  moins  rapi- 


Fig. S i".  — Tubas  refroid  issaurs. 


Fig.  800.  — Chambre  do  dépCt. 

tité  d’oxyde  de  zinc  on  recouvre  uno  surface 
plus  grande  qu’avoc  la  céruse.  Il  semble  que 


/.INCITE  (VI in.) 


dement  par  suite  do  la  for- 
mation d’un  oxychlorure 
de  zinc  insoluble,  a pu 
appliquer  cette  propriété  il 
la  préparation  de  couleurs 
il  l’oxychlorure  de  zinc, 
sans  huile,  et  il  la  prépara- 
tion d’un  ciment  qui  est 
employé  pour  le  plombage 
des  dents.  En  ajoutant  au 
mélange  une  quantité  va- 
riable de  sable,  on  obtient 
des  luts  qui  sont  utilisés 
quelquefois  dans  les  labo- 
ratoires et  dans  l’industrie. 
Ce  mélange  a servi  éga- 
lement à préparer  des 
pierres  artificielles  et  à ré- 
parer certaines  portions  de 
monuments.  F.  de  L. 

ZINC  AltSÉNIATÉ.  — 
Voyez  Adamine  et  Koetti- 

CTTE. 

ZINC  CARBONATE.  — 

Voyez  Smitiisomte. 

ZINC  SILICATE.  — 
Voyez  Calamine. 

ZINC  SULFATÉ.  — 
Voyez  Goslahite. 

ZINCAZURITE  (Min.). 
— Substance  en  petits 
cristaux  bleus , de  la 
sierra  d’Almagrera 
( Espagne  ) , contenant , 
d’après  Plattner,  du  sulfate 
de  zinc,  du  carbonate  de 
cuivre  et  un  pou  d’eau. 
(Syn.  Sparlalilhe,  slerlin- 


gite.  — Oxyde  de  zinc  ZnO,  avec  un  peu  deman- 
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ZINCKENITE. 


— 78G  — 


ganèse.  Masses  laminaires  ou  grains  plus  ou 
moins  gros  à structure  foliacée,  d’un  éclat  assez 
vif,  d’un  rouge  orangé,  so  trouvant  avec  fran- 
klinito  et  calcito  il  Sterling-IIi  1 1 (New-Jersey). 

! Caractères.  — Soluble  dans  los  acides,  sans  ef- 
fervescence. Chauffé  dans  le  tube,  devient  noir  à 
chaud  et  reprend  ensuite  sa  couleur.  Avec  les 
[flux,  réactions  du  manganèse;  sur  le  charbon, 
s’entoure  d’une  auréole  d’oxyde  de  zinc. 

| Dureté,  4 it  1,5.  Poussière  jaune  orangé  cjïïir. 
' Densité,  5,45  il  5,7. 

Forme  cristalline.  — Pyramide  hexagonale 
p b t/s  = 118°  T.  Clivage  peu  facile. 

ZINCKENITE  (Min.).  — Antimoniosulfure’  de 
plomb,  Pb  S,  Sb2  S3,  en  cristaux  orthorhombiques 
souvent  groupés  en  formes  hexagonales;  fré- 
quemment en  masses  fibreuses  ou  bacillaires, 
d’un  éclat  métallique,  d’une  couleur  gris  d’acier, 
se  trouvant  il  la  mine  d’antimoine  de  Wolfsberg 
(Hartz). 

Caractères.  — Soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré  et 
dépôt  de  chlorure  de  plomb,  par  refroidissement. 
Décrépite  et  fond  facilement;  au  chalumeau,  fu- 
mées d’antimoine  et  enduit  de  plomb,  etc. 

Dureté,  3 à 3,5.  Poussière  gris  d’acier.  Densité, 
5,30  ii  5,35. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 
mm  — 129°  39';  a'a'  — 150°  36'. 

ZINCONISE  (Min.)  [Syn.  Hydrozincite , ma- 
rionile,  zinkblüthe].  — Hydrocarbonate  de  zinc, 
ZnO  CO2, 2 ZnO  H20.  Masses  terreuses  ou  com- 
pactes , concrétionnées,  parfois  pisolithiques, 
d’une  couleur  blanche  ou  jaunâtre,  d’un  éclat 
terreux  ou  cireux,  se  trouvant  dans  beaucoup  de 
gisements  de  zinc  ; la  mine  de  Dôlorès,  près  San- 
4ander  (Espagne),  en  a fourni  de  très-beaux 
échantillons. 

Dureté,  2 à 2,5.  Densité,  3,58  à 3,8. 

Caractères.  — Dans  le  tube  bouché  donne  de 
l’eau;  pour  le  reste,  réactions  de  la  smithsonite. 

ZINCOSITE  (Min.).  — Sulfate  anhydre  de 
zinc,  trouvé  d’après  Breithraupt,  à la  mine  de 
Barranco-Iaroso,  sierra  Almagrera  (Espagne). 
Cristaux  isomorphes  avec  l’anglesite  et  la  bary- 
tine  (?). 

ZINÉPHYLLITE.  — Voyez  Hopéite. 

ZINNÉWALDITE.  — Voyez  Lépidouthe. 

ZIPPÉITE  (Min.).  — Sulfate  hydraté  de  ses- 
quioxyde d’urane  avec  ou  sans  oxyde  de  cuivre, 
de  Joacliimsthal  (Bohême).  Petites  aiguilles  ou 
croûtes  feutrées  d’un  beau  jaune  de  soufre,  ou 
d’un  jaune  orangé. 

Caractères.  — Dans  le  tube  bouché  donne  de 
l’eau.  Avec  les  flux,  réactions  de  l’urane. 

Dureté,  3. 

ZIliCON  (Min.)  [Syn.  Iargon,  hyacinthe, 
ostranite,  calyptolilhe,  engelhardite],  — Silicate 
de  zircone,  ZrO’SiO2.  En  cristaux  quadratiques, 
plus  ou  moins  gros,  dans  les  roches  cristallines, 
granité,  syénite,  etc.,  à Friedrichwârm  (Norvège), 
à Miask  (Oural),  dans  les  calcaires  cristallins, 
dans  les  schistes  talqueux,  Pfitsch  (Tyrol)  ; dans 
les  sables  gemm itères,  à Espaly  (Haute-Loire); 
dans  la  Caroline  du  Nord),  dans  l’ile  de  Cey- 
lan,  etc.  D’un  vif  éclat,  transparent  ou  translu* 
eide;  jaune,  gris,  brun,  rouge-hyacinthe;  quel- 
quefois incolore  (Pfitsch),  vert,  bleu,  rosé  (Boche 
des  Capucins,  Mont-Dore). 

Caractères.  — Inattaquable  aux  acides,  sauf 
en  poudre  très- fine  par  l’acide  sulfurique  con- 
centré. Décomposé  par  fusion  avec  les  carbo- 
nates alcalins  et  les  bisulfates.  Au  chalumeau, 
les  variétés  colorées  se  décolorent  sans  fondre. 
Pas  do  réaction  avec  les  flux. 

Dureté,  7,5.  Densité,  4,05  à 4,75. 

Forme  cristalline.  — Prisme  quadratique  61/)1 
(sur  p)  = 95° 40';  faces:  m,  p,  h',  a3,  b\  b< 


ZIRCONIUM. 

— (b'p  61/8  h')  etc.  Clivage  m et  b'  assez 
nets. 

ZIRCONIUM,  Zr=89,5  (ou  90  d’après  Mari- 
gnac).  Equivalent  = 44,75. 

Ce  métal  se  rencontre  dans  quelques  minéraux 
assez  rares,  sous  la  forme  de  silicates,  dont  le 
principal  est  le  zircon.  L'hyacinthe,  qui  est  colo- 
rée on  rouge  foncé,  l'auerbachite,  etc.,  en  sont 
des  variétés.  Le  malacon  est  un  silicate  hydraté 
de  zirconium.  L’eudialyte,  la  fergusonite,  la 
wœhlerite  sont  des  niobates  de  zirconium,  de 
cérium,  etc.;  la  polymigmite  est  un  titanate 
complexe  renfermant  du  zirconium  ; la  calaplèite 
est  un  silicate  de  zirconium,  de  sodium  et  de 
calcium. 

L’oxyde  de  zirconium,  ou  zircone,  a été  carac- 
térisé comme  oxyde  nouveau  par  Klaproth  on 
1789.  Berzelius  a isolé  le  métal  en  1824  et  en  a 
étudié  les  combinaisons  [Poggend  Ann.,  t.  IV, 
p.  424,  et  t.  VIII,  p.  186]. 

Préparation. — Berzelius  a isolé  le  zirconium 
en  chauffant  au  rouge,  dans  un  creuset  de  fer, 
un  mélange  de  potassium  et  de  fluozirconate  de 
potassium.  Le  produit  obtenu  est  repris  par  l’eau 
aiguisée  d’acide  chlorhydrique  et  additionnée  de 
sel  ammoniac,  qui  favorise  le  dépôt  du  zirconium 
réduit.  Celui-ci  constitue  une  poudre  amorphe 
noire,  qu’on  lave  finalement  à l’alcool. 

Troost  a fait  connaître  d’antres  modes  de  prépa- 
ration de  ce  métal,  qui  le  fournissent  dans  trois 
états  différents  : à l’état  cristallin,  à l’état  gra- 
phitoïde  et  à l’état  amorphe  [Compt.  rend., 
t.  LXI,  p.  109;  Bull,  de  la  Soc.  chm.,  1806, 
t.  V,  p.  212]. 

On  chauffe  dans  un  creuset  de  charbon  de  cor- 
nue le  fluozirconate  do  potassium  avec  1 j fois 
son  poids  d’aluminium,  à une  température  voi- 
sine de  la  fusion  du  fer.  Après  refroidissement, 
l’aluminium  en  excès  est  recouvert  de  lamelles 
cristallines,  serrées  comme  les  feuillets  d’un 
livre.  Débarrassées  de  l’aluminium  par  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  ces  lamelles  renferment 
1,3  % d’aluminium  et  0,56  de  silicium;  ce  n’est 
donc  pas  du  zirconium  pur. 

B.  Franz  a obtenu  de  la  même  manière  des 
lames  métalliques  renfermant  1 u/0  d’aluminium 
et  0,17  °/0  de  silicium  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  t.  III,  p.  58]. 

La  décomposition  du  zirconate  de  sodium  par 
le  fer  fournit  le  zirconium  graphitoïde. 

D’après  Phipson , le  magnésium  réduit  la  zir- 
cone en  donnant  une  poudre  amorphe,  noire  et 
veloutée  [Compt.  rend.,  t.  LXI,  p.  745J. 

Le  zirconium  amorphe  s’obtient  encore  par 
l’action  du  sodium  au  rouge  sur  les  vapeurs  du 
chlorure  de  zirconium,  ou  bien  par  l’action  du 
sodium  ou  du  magnésium  sur  le  chlorure  double 
de  zirconium  et  de  sodium.  L’opération  s’ef- 
fectue dans  un  creuset. 

Propriétés.  — Le  zirconium  cristallin  est  en 
larges  lamelles,  dures,  brillantes  et  fragiles, 
dérivant  sans  doute  d’un  prisme  clinorhombique. 
Densité,  4,15.  Il  est  moins  fusible  que  le  si- 
licium et  ne  brûle  qu’à  la  flamme  du  gaz  tonnant. 
11  brûle  au  rouge  sombre  dans  le  chlore.  La 
potasse  en  fusion  l’attaque,  mais  non  le  nitre 
ou  le  chlorate  de  potassium. 

Les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés 
ne  l’attaquent  que  difficilement  à chaud.  Le  gaz 
chlorhydrique  le  transforme  en  chlorure  au  rouge. 
L’eau  régale  le  dissout  rapidement  à chaud. 
L’acide  fluorhydrique  étendu  le  dissout  rapide- 
ment à froid. 

Le  zirconium  graphitoïde  se  présente  en  petites 
écailles  légères,  d’un  gris  d’acier. 

Le  zirconium  amorphe  est  une  poudre  noire  qui 
devient  brillante  sous  le  brunissoir.  H est  d une 
grande  tenuité  et  passe  facilement  à travers  les 
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filtres  ; l’addition  d’un  acide  ou  d’un  sel  le  rend  plus 
compacte.  11  est  mauvais  conducteur  de  l’élec- 
tricité. Calciné  à l’air,  il  brûle  vers  le  rouge  en 
donnant  de  la  zircone.  Il  n’est  attaqué  facilement 
que  par  la  potasse  en  fusion  ou  par  l’acide  fluor- 
liydrique  aqueux. 

Chaleur  spécifique,  0,06GG  [Mixter  et  Dana, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXIX,  p.  388]. 
Cette  chaleur  spécifique  confirme  le  poids  atomique 
du  zirconium. 

Il  donne  par  l’étincelle  d’induction  un  spectre 
caractérisé  surtout  par  des  bandes  nombreuses 
dans  le  violet  et  Pultra-violct  ; ce  spectre  pré- 
sente trois  maxima  lumineux,  entre  les  raies  II 
et  L,  entre  P et  Q ot  dans  le  violet  extôme 
[ Troost  et  Ilautefeuille,  Compt.  rend.,  t.  LXXIII, 
p.  G'20]. 

Poids  atomique  et  atomicité  du  zirconium.  — 
Berzelius  représentait  la  zircone  par  la  formule 
Zr203,  en  s’appuyant  sur  la  composition  des 
fluozirconatos  de  potassium,  en  raison  du  rapport 
du  fluor  dans  les  deux  fluorures  combinés.  Cette 
opinion  avait  é;é  appuyée  par  Hermann  ( Journ . 
für  prakt.  Chem.,  t.  XXXI,  p.  77J,  mais  elle 
n’a  pas  été  admise  par  L.  Gmelin  et  par  d’au- 
tres chimistes,  qui  envisageaient  la  zircone  comme 
un  protoxyde  ZrO.  Il  est  à remarquer  que  la 
formule  Zr2  O3  était  justifiée  par  celle  que  l’on 
assignait  alors  à la  silice,  car  les  relations  de 
ces  deux  corps  avaient  déjà  été  entrevues. 

Deville  et  Troost,  se  fondant  sur  la  densité  de 
vapeur  du  chlorure  de  zirconium  et  sur  les  ana- 
logies que  présentent  le  zirconium  avec  le  titane, 
sont  les  premiers  qui  aient  assigné  à la  zircone  la 
formule  ZrO3,  formule  qui  la  range  à côté  de  la 
silice  SiO!,  do  l’oxyde  stannique  et  de  l’oxyde 
titanique.  Les  chlorures  correspondants  présentent 
tous  la  même  structure  moléculaire  et  sont  repré- 
sentés par  la  formule  M”  Cl*.  G.  Rose  s’est  rangé 
à l’opinion  de  Deville  et  Troost  par  des  considé- 
rations tirées  do  l’isomorphisme  de  lazircono  avec 
le  rutile  [Poggend  Ann.,  t.  CVIf,  p.  002] . - Enfin 
les  belles  recherches  do  Marignac  sur  les  fluozir- 
conates,  isomorphes  avec  les  fluosilicates,’  les 
fluotitanates  et  les  fluostannates,  sont  venues 
apporter  à cette  opinion  des  arguments  décisifs. 

Le  poids  atomique,  tel  qu’il  résulte  des  re- 
cherches de  Berzelius,  est  égal  à 89,  4,  pour  la  for- 
mule ZrO3  (il  serait  07,0  pour  la  formule  Zr203 
et  44,7  pour  la  formule  ZrO,  toujours  en  posant 
0=16).  La  densité  de  vapeur  du  chlorure  de 
zirconium  conduit  ft  peu  près  à ce  nombre  (89,4). 
Hermann  était  arrivé  à un  nombre  très-voisin. 
D’après  MM.  Marignac  et  IL  Deville,  ce  nombre 
est  un  peu  trop  faible  et  doit  se  rapprocher  de 
90  [dntt.  Chim.  Phys.,  (3),t.  LX,  p.  263J. 

Le  zirconium  ne  forme  qu’une  seule  série  de 
composés,  dans  lesquels  il  fonctionne  toujours 
comme  élément  tétratomique.  Son  oxyde  fonc- 
tionne tantôt  comme  acide,  tantôt  comme  base. 
Dans  certaines  combinaisons  basiques  avec  les 
acides,  il  paraît  entrer  sous  forme  de  radical 
diatomique,  (ZrO)",  1 ozirconyle,  à la  manière  de 
l’uranyle,  etc. 

Svanbcrg  \Pogyend.  Ann-,  t.  LXV,  p.  317] 
avait  annonce  que  la  zircone  est  un  mélange  de 
trois  oxydes  distincts.  Il  avait  même  cru  y entre- 
voir la  présence  d’un  oxyde  nouveau,  la  norine. 
Marignac  par  l’étude  des  fluozirconatos  a reconnu 
la  parfaite  homogénéité  de  la  zircone;  déjà  Her- 
mann avait  constaté  l’identité  de  la  prétendue 
norine  avec  le  zircone.  Ce  qui  avait  porté  surtout 
à croire  à un  mélange,  c’est  la  densité  variable 
que  présente  la  zircone.  Marignac  a montré  que 
cette  variabilité  ne  tient  qu’au  degré  de  calcina- 
tion subi  par  la  zircone. 

Alliage  de  zirconium.  — Zirconium  et  alumi- 
nium. — Quand  on  fond  au  rouge  blanc  1 p.  de 


zarcone  avec5p.  decryolithe  pulvérisée,  10  p.  de 
chlorure  do  sodium  et  1 p.  d’aluminium,  on 
obtient  un  régule  métallique  qui,  débarrassé  de 
l’aluminium  en  excès  par  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  laisso  des  lamelles  cristallines  qui  ont 
pour  composition  ZrAl3,  ou,  si  l’on  tiont  compte 
du  silicium  qu’elles  renferment,  Zr2AI6Si.  Biles 
sont  accompagnées  d’une  masse  cristalline  fon- 
cée, facile  à séparer  par  lévigation,  et  qui  est  du 
silicium  [Melliss,  Zeitschrift  für  Chem.,  t.  VI, 
p.  29G;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  204]. 

COMBINAISONS  DD  ZIRCONIUM  AVEC  LES  C0RP3 
HALOGÈNES. 

BnoMuiiE  de  zirconium,  ZrBr*.  — On  le  prépare 
en  faisant  passer  des  vapeurs  de  brome,  entraî- 
nées par  un  courant  de  gaz  carbonique,  sur  des 
boulettes  de  zircone,  d’amidon  et  de  charbon  do 
sucre  chauffées  au  rouge  vif  dans  un  tube. 

C’est  une  poudre  cristalline  blanche,  volatile. 
Il  n’est  pas  réduit  au  rouge  blanc  par  l’hydrogène. 
Il  attire  l’humidité  de  l’air  et  est  décomposé 
énergiquement  par  l’eau,  qui  le  transforme  en 
oxybromure  [Melliss,  Inc.  cit.]. 

La  solution  d’hydrate  de  zirconium  dans  l’acido 
bromhydrique  laisse  par  l’évaporation  des  grains 
cristallins,  solubles  dans  l’eau  et  décomposables 
par  la  chaleur.  C’est  un  bromure  hydraté,  ou 
plutôt  un  oxybromure  [Berthemot,  Ann.  deChim. 
et  de  Phys.,  (2),  t.  XL1V,  p.  393]. 

Oxybromure,  ZrO  Br2.  — Par  l’évaporation  de 
lasolution  aqueuse  du  bromure  ZrBr*  cet  oxy- 
bromure se  dépose  en  bellos  aiguilles  transpa- 
rentes (Melliss). 

CiiLonunE  de  zirconium,  Zr  Cl*.  — Il  se  produit 
par  la  combustion  du  zirconium  dans  le  chlore, 
ainsi  que  par  l’action  du  chlore  sur  un  mélange 
de  zircone  et  de  charbon  chauffé  au  rouge  vif  dans 
un  tube.  On  le  purifie  par  sublimation  dans  un 
courant  d’hydrogène,  pour  en  séparer  le  chlorure 
du  silicium  et  le  chlorure  de  titane  beaucoup 
plus  volatils  et  qui  peuvent  l’accompagner.  C’est 
un  sublimé  blanc  dont  la  densité  de  vapeur, 
prise  dans  la  vapeur  de  mercure,  a été  trouvée 
égale  à 117  (par  rapporté  11=1);  la  densité  de 
vapeur  théorique  est  de  115,75.  [Deville  et  Troost, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LVIII,  p.  281], 

Le  chlorure  de  zirconium  anhydre  forme  avec 
le  perchlorure  de  phosphore  une  combinaison 
2ZrCl*.  PCI5,  fusible  é 240°  et  volatile  à 325° 
Paijkull,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  65]. 

11  s’unit  de  même  par  voie  sèche  au  gaz  ammo- 
niac et  au  chlorure  de  sodium,  pour  former  les 
combinaisons  ZrCl*. 4AzII3  = Zr(AzII3Cl)*  et 
ZrCl*.2NaCl  (Paijkull). 

Chlorure  hydraté.  — Le  chlorure  do  zirconium 
anhydre  se  dissout  dans  l’eau  avec  élévation  de 
température. 

On  obtient  la  même  solution  en  dissolvant 
l’hydrate  de  zirconium  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu.  L’évaporation  de  la  solution  abandonne 
des  aiguilles  soyeuses,  à saveur  astringente, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  pou  solubles 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  (Berzelius). 
Si  on  laisse  d’abord  le  chlorure  s’hydrater  à l’air, 
il  se  dissout  dans  l’eau  sans  élévation  do  tempé- 
rature. La  solution,  évaporée  à sec,  laisso  un 
résidu  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l’acide  chlor-  ' 
hydrique  (H.  Rose).* 

Oxychlorure.  — Les  cristaux  déposés  dans  la 
solution  chlorhydrique  d’hydrate  de  zirconium 
sont  un  oxychlorure  qui,  d’après  Paijkull,  a pour 
composition  Zr  O Cl2  -f  8 H20  (-f  9 H2  O d’après  Her- 
mann ; 4 jll2  O d’après  Melliss).  Si  on  chauffe  ces 
cristaux,  ils  deviennent  opaques,  perdent  de 
l’eau  et  de  l’acide  chlorhydrique  et  se  con- 
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vertissent  en  un  autre  oxychlorure  anhydre 
Zi'Cll-j-2ZrO!=Zr3Cl;Ol 
(Hermann). 

La  solution  alcoolique  d’oxychlorure  ZrOCl* 
donne,  par  l’addition  d’éther,  un  précipité  cris- 
tallin qui  a pour  composition 

ZrCl*.  3ZrO*  = 2Zr*Cl*03. 

Cet  oxychlorure  est  soluble  dans  l’eau  et  so  sé- 
pare à l’état  amorphe  par  l’évaporation  do  la 
solution.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  qui  le  dé- 
compose à chaud  [Endemann,  Journ.  jür  pralst. 
Chem.,  (2),  t.  XI,  p.  209]. 

Oxychlorure,  3ZrCl4.ZrOs  soit  Zr*0  Cl6. — 
C’est  un  produit  volatil  qui  se  forme  lorsqu’on 
chauffe  le  tétrachlorure  anhydre  dans  un  courant 
d’oxygène  [Troost  et  Hautefeuille,  Compt.  rend., 
t.  LXXIII,  p.  563]. 

Fluorure  de  zirconium,  ZrFl4.  — Il  se  prépare 
par  l'action  du  iluorhydrate  de  fluorure  d’am- 
monium sur  l’oxyde  de  zirconium,  jusqu’à  expul- 
sion de  l’excès  de  Iluorhydrate. 

On  l’obtient  aussi  en  faisant  agir  le  gaz  acide 
chlorhydrique  au  rouge  sur  un  mélange  de 
fluorure  de  calcium  et  de  zircone.  C’est  un  corps 
solide,  moins  bien  cristallisé  que  le  fluorure 
d’aluminium  , qu’on  obtient  par  le  même  procédé, 
il  est  soluble  dans  l’eau,  qui  le  transforme  en 
oxyfluorure  attaquable  par  les  acides,  volatil  au 
rouge  blanc  [ Deville.  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys  (3),  t.  XLIX,  p.  84].  Il  forme  de  petits 
cristaux  brillants,  présentant  en  général  des 
faces  courbes  et  appartenant  au  type  du  prisme 
anorthique.  Faces  principales , m , p , t , h 
ou  oo’P’oo,gr  ccP’oo.  Angles  mt—  108°18’; 
pm  = 99°41  ; p<=120°6’ ; p/t=  116° 32’;  p g = 
112°  14’  (Marignac). 

L’acide  fluorhydrique  dissout  difficilement 
l’oxyde  de  zirconium  anhydre,  mais  aisément 
l’hj  drate  de  zirconium. 

Le  fluorure  de  zirconium  anhydre  se  dissout 
dans  l’acide  fluorhydrique  aqueux  et  la  solution 
abandonne  par  l’évaporation  de  petits  cristaux 
anorthiques  brillants,  souvent  en  formes  tabu- 
laires. Chauffés,  ces  cristaux  perdent  de  l’acide 
fluorhydrique  en  même  temps  que  de  l’eau. 
Chauffés  au  rouge,  ils  laissent  un  résidu  de  zir- 
cone anhydre. 

Le  fluorure  de  zirconium  se  combine  avec  les 
autres  fluorures.  — Voyez  Fluozirconates,  t.  I, 
p.  1483. 

Fluosilicate  de  zirconium.  — Voyez  t.  I, 
p.  1477. 

Iodure  de  zirconium.  — L’iode  n’attaque  pas 
le  mélange  de  zircone  et  de  charbon  au  rouge. 
L’iodurc  de  zirconium  ne  se  produit  pas  non  plus 
par  l’action  de  l’iodure  de  potassium  sur  lo  bro- 
mure de  zirconium. 

On  n’obtient  pas  davantage  un  oxyiodure  lors- 
qu’on concentre  àbasse température  la  solution  de 
l’hydrate  de  zirconium  dans  l’acide  iodhydrique 
(Melliss). 

COMBINAISONS  DU  ZIRCONIUM  AVEC  L'OXYGÈNE 
ET  LE  SOUFHE. 

OXYDE  DE  ZIRCONIUM  OU  ZIRCONE,  ZrOs.  — C’est 
le  seul  oxyde  du  zirconium.  Il  se  produit  par  la 
calcination  du  zirconium  à l’air  ou  par  la  fusion 
avec  les  alcalis,  ainsi  que  par  l’action  de  la  cha- 
leur sur  l’hydrate,  le  chlorure  ou  le  fluorure 
hydratés. 

Préparation.  — La  zircone  est  contenue  dans 
le  zircon,  et  autres  minéraux  analogues,  à l’état 
de  silicate.  On  a fait  connaître  un  assez  grand 
nombre  de  procédés  pour  l’extraire  de  ces  miné- 
ral'.::. 


On  calcine  les  hyacinthes,  qui  so  trouvent  en 
abondance  dans  le  ruisseau  d’Espaly  (Haute- 
Loire),  avec  trois  fois  leur  poids  de  potasse,  au 
creuset  d’argent.  On  reprend  par  l’acide  chlorhy- 
drique, on  évapore  à sec,  pour  séparer  la  si- 
lice. On  dissout  le  résidu  dans  l’eau  et  l’on 
ajoute  à la  solution  de  l’ammoniaquequi  précipite 
les  hydrates  de  fer  et  do  zirconium.  On  traite 
ce  précipité  par  l’acide  oxalique  qui  redissout 
l’hydrate  ferrique  et  laisse  de  l’oxalate  de  zirco- 
nium. Ce  dernier  abandonne  la  zircone  pure 
par  la  calcination.  On  peut  aussi  concentrer  la 
solution  chlorhydrique  jusqu’à  cristallisation  et 
traiter  le  résidu  par  un  excès  d’acide  chlorhy- 
drique concentré,  dans  lequel  le  chlorure  de  zir- 
conium hydraté  est  insoluble  [Chevreul,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (2),  t.  XIII,  p.  24.')]. 

Berzelius  attaquait  le  zircon,  étonné  et  plu- 
vérisé  , dans  un  creuset  par  3 p.  de  carbonate 
de  sodium  sec,  en  ajoutant  de  temps  en  temps 
des  fragments  de  soude  caustique.  Ilenneberg  et 
Wackenroder  opérèrent  d’une  manière  analogue, 
avec  addition  d’un  peu  de  nitre  au  carbonate  de 
sodium.  On  reprend  par  l’eau  et  l’acide  chlorhy- 
drique ; on  évapore  à sec  pour  séparer  la  silice, 
on  redissout  le  résidu  dans  l’eau  et  on  précipite 
la  zircone  par  l’ammoniaque:  ainsi  obtenue,  elle 
n’est  pas  exempte  de  fer. 

Berthier  opérait  l’attaque  du  zircon  d’après  les 
mêmes  principes  [dnu.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2), 
t.  L,  p.  3G2,  et  t.  LIX,  p.  192J. 

Pour  débarrasser  la  zircone  du  fer,  on  peut 
traiter  la  solution  des  chlorures  par  une  lame  de 
zinc:  la  zircone  se  dépose  sous  forme  d’hydrate 
gélatineux  et  le  fer  reste  dissous;  on  filtre  l’hy- 
drate, on  le  lave,  on  le  redissout  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  on  le  précipite  de  nouveau  par 
l’ammoniaque  (Cloez). 

On  peut  encore  additionner  la  solution  d’acide 
tartrique,  sursaturer  par  l’ammoniaque  et  préci- 
piter le  fer  par  le  sulfure  ammonique.  On  filtre, 
on  évapore  à sec  et  on  incinère  le  résidu,  qui  laisse 
la  zircone  (Berzelius). 

La  meilleure  méthode  pour  séparer  le  fer  de  la 
zircone  consiste  à faire  bouillir  la  solution  chlor- 
hydrique avec  de  l’hyposulfite  de  sodium;  la  zir- 
cone se  précipite  et  le  fer  reste  dissous.  On  lave 
le  précipité  et  on  le  fait  bouillir  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus 
d’acide  sulfureux;  on  filtre  et  on  précipite  l’hy- 
drate de  zirconium  par  l’ammoniaque  (Chancel, 
Hermann). 

Wœhler  attaque  les  zircons  par  le  chlore  après 
les  avoir  mélangés  intimement  à du  charbon  : il 
se  forme  du  chlorure  de  zirconium  et  du  chlorure 
de  silicium,  ce  dernier  beaucoup  plus  vola' il  et 
facile  à séparer  [Wœhler,  Pogg.  Ann.,  t.  XLYI1I, 
p.  94]. 

B.  Ilermann  attaque  le  zircon  par  le  carbonate 
de  sodium  dans  un  creuset  de  charbon  ou  de  fer, 
épuise  la  masse  fondue  par  l’eau  bouillante,  pour 
enlever  le  silicate  de  sodium,  et  traite  le  résidu, 
formé  de  zirconate  de  sodium,  par  l’acide  sulfu- 
rique étendu  d’un  peu  d'eau;  il  chauffe  ensuite 
jusqu’à  volatilisation  de  l’acide  sulfurique,  re- 
prend par  l’eau  et  précipite  la  solut  on  par  la 
soude.  Le  précipité  est  privé  de  fer  par  l’hypo- 
sulfite  de  sodium,  comme  on  l’a  vu  plus  haut 
[ Journ .{.  prakt.  Chem., t.  XCVII,  p.  330]. 

Il . Rose  a proposé  d’attaquer  le  zircon  par  le 
iluorhydrate  de  fluorure  d’ammonium,  mais  Ma- 
rignac a reconnu  que  l’attaque  a lieu  plus  complè- 
tement par  le  iluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium \Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LX, 
p.  2110], 

On  mélange  le  zircon  porphyrisé  avec  3 à 4 fois 
sou  poids  de  fluorure  acide  de  potassium;  on 
chauffe  le  mélange  d’abord  dans  une  capsule  de 
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platine  jusqu’à  ce  que,  après  avoir  subi  la  fusion 
aqueuse,  il  forme  une  masse  sèche  et  dure.  On 
pulvérise  celle-ci  et  on  l’introduit, 'dans  un  creu- 
set de  platine  qu’on  chauffe  au  rouge.  La  matière 
devient  parfaitement  fluide  et  peut  être  coulée 
après  un  quart  d’heure,  temps  suffisant  pour  ache- 
ver l’attaque.  On  traite  la  masse  fondue  et  pulvé- 
risée par  i'eau  bouillante  qui  dissout  le  fluozirco- 
nate  de  potassium.  Ce  sel  cristallise  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  filtrée.  11  suffit  d’une 
secondo  cristallisation  pour  l’obtenir  tout  à fait 
pur. 

Pour  obtenir  la  zircone  à l’aide  du  fluozirconate 
de  potassium,  on  traite  ce  sel  par  l'acide  sulfu- 
rique, on  calcine  et  on  lave  à l’eau  bouillante. 

La  zircone  ainsi  obtenue  est  presque  inatta- 
quable par  les  acides  et  même  par  l’acide  fluor- 
hydrique.  C’est  pourquoi,  au  lieu  de  calciner  le 
sulfate,  Hornberger  préfère  évaporer  la  solution 
sulfurique  à sec,  redissoudre  le  résidu  salin  dans 
l’eau  et  précipiter  la  solution  par  l’ammoniaque. 
Il  est  bon  d’éviter  dans  cette  précipitation  une 
élévation  de  température,  car  la  zircone  précipi- 
tée serait  plus  difficilement  soluble  dans  les  acides. 
On  la  redissout  dans  l’eau  acidulée  par  l’acide 
chlorhydrique  et  on  la  précipite  une  dernière  fois 
par  l'ammoniaque  [Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  CLXXX1,  p.  232;  Bull,  de  la  Soc.  cliim., 
t.  XXVI,  p.  4‘.’3j. 

Enfin,  nous  indiquerons  la  marche  suivie  par 
B.  Franz  et  qui  repose  sur  l’attaque  du  zircon 
par  le  bisulfate  de  potassium.  On  reprend  le  pro- 
duit de  l’attaque  par  l’eau  bouillante,  qui  laisse 
un  sulfate  basique  de  zirconium  insoluble, 

2 (S  04)*Zr.5Zr0*. 

On  fond  ce  sulfate  avec  de  la  soude,  on  épuise 
par  l’eau  et  on  dissout  le  résidu  dans  l’acide  sul- 
furique. La  solution  sulfurique  est  ensuite  préci- 
pitée par  l’ammoniaque  [Deulsch.  chem.  Gesells., 
t.  III,  p.  58). 

Deville  et  Caron  ont  obtenu  la  zircone  cristalli- 
sée en  chauffant,  au  creuset  brasqué,  du  fluorure 
de  zirconium  avec  de  l’acide  borique  anhydre.  11 
se  dégage  du  fluorure  de  bore  et  la  zircone  reste 
en  cristaux  dendritiques,  insolubles  dans  les 
acides,  même  dans  l’acide  sulfurique  concentré, 
et  inattaquables  par  la  potasse.  Seul  le  bisulfate 
potassique  l’attaque  en  donnant  un  sulflite  double 
insoluble  [Compt.  rend.,  t.  XLVI,  p.  7G4J. 

Propriétés.  — La  zircone  forme  une  poudre 
blanche  ou  des  fragments  durs,  rayant  le  verre  et 
faisant  feu  sous  le  briquet.  Elle  est  infusible  lors- 
u’elle  est  exempte  de  potasse.  Sa  densité  varie 
e 4,35  à 4,9  suivant  le  degré  de  calcination  qu’elle 
a subi.  La  zircone  préparée  à basse  température 
devient  incandescente  lorsqu’on  la  chauffe  au 
rouge,  et  sa  densité  augmente.  Calcinée,  elle  est 
insoluble  dans  les  acides,  même  très-difficilement 
dans  l'acide  fluorhydrique.  On  peut  l’attaquer  en 
la  chauffant  longtemps  avec  de  l’acide  sulfurique 
ou  en  la  fondant  avec  le  bisulfate  de  potassium. 

Fondue  avec  du  borax  au  four  à porcelaine,  la 
zircone  se  transforme  en  prismes  quadratiques 
microscopiques  qui  restent  lorsqu’on  épuise  la 
masse  par  l’eau.  Ces  cristaux  polarisent  la  lumière 
et  sont  isomorphes  avec  la  cassitérite  et  le 
rutile.  Rapport  des  axes  = 1 : 1,0061.  Densité 
= 5(71  [Nordcnskjoeld,  Poggend.  Ann.,  t.  CXIV, 

La  zircone  cristallise  au  chalumeau,  dans  la 
perle  de  borax  ou  de  sol  de  phosphore,  en  petits 
cristaux  quadratiques,  d’apparence  cubique,  pré- 
sentant les  faces  m et  p;  les  cristaux  obtenus 
dans  le  sel  de  phosphore  sont  semblables  au 
rutile;  ceux  obtenus  dans  le  borax  paraissent 
correspondre  à la  brookite  [VVur.dor,  Journ.  f. 
pralu.  Clicm.,  (2),  t.  II,  p.  200]. 


Chauffée  dans  le  gaz  oxhydrique,  la  zircone  ré- 
pand un  vif  éclat  : aussi  l’a-t-on  proposée  pour 
l’éclairage  (Caron). 

Calcinée  avec  du  charbon  dans  un  courant  do 
chlore,  la  zircone  se  convertit  en  chlorure  de  zir- 
conium. 

Chauffée  dans  un  courant  de  vapeurs  de  chlo- 
rure de  silicium,  elle  donne  de  même  du  chlorure 
de  zirconium  volatil  et  un  résidu  de  silicate  do 
zirconium  (zircon)  (Troost  et  Hautefeuille). 

Hydrate  de  zirconium.  — 11  est  précipité  par 
l’ammoniaque  des  sels  de  zirconium.  Précipité 
par  la  potasse,  il  renferme  toujours  une  certaine 
quantité  d’alcali.  Il  est  insoluble  dans  un  excès 
de  potasse.  Récemment  préparé,  il  forme  une 
masse  gélatineuse  blanche,  qui  se  contracte  par 
la  dessiccation  et  se  transforme  en  une  masse 
gommeuse  jaunâtre  et  translucide,  à cassure  con- 
clioïde. 

Séché  à la  température  ordinaire,  il  a pour 
composition  Zr03.2H!0  = Zr(OH)*  (Hermann). 
Séché  à 100”,  il  renferme 

Zr  02.  H!  O = Zr  0(OII)î. 

Calciné,  il  laisse  de  la  zircone  anhydre. 

La  zircone  entraîne  facilement  dans  sa  précipi- 
tation les  matières  organiques  et  les  sols  étrangers 
qui  peuvent  se  trouver  avec  elle  en  dissolution. 

L’hydrate  de  zirconium  est  soluble  dans  5000  p. 
d’eau;  il  possède  une  réaction  acide  (Brush). 

COMBINAISONS  DE  LA  ZIRCONE. 

La  zircone  peut  fonctionner  comme  acide  et 
comme  base.  Los  sels  qu’elle  forme  avec  les 
acides  ont  une  saveur  acide  et  astringente;  ils 
rougissent  le  tournesol.  L’hydrate  précipité  à froid 
se  dissout  facilement  dans  les  acides  étendus; 
précipité  à chaud  et  lavé  à l’eau  bouillante,  il  ne 
se  dissout  que  dans  les  acides  concentrés. 

Les  combinaisons  de  la'.zircono  avec  les  bases 
alcalines  ou  alcalino-terreuses , c’est-à-dire  les 
zirconates,  s’obtiennent  par  la  fusion  de  la  zir- 
cone avec  ces  bases.  Les  zirconates  alcalins  sont 
insolubles  dans  l’eau  ou  décomposables.  Ils  ont 
été  étudiés  par  Hiortdahl  [Compt.  rend.,  t.  LXI, 
p.  175  et  213;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1866,  t.  V, 
p.  213]. 

Zirconate  de  potassium.  — Il  n’a  pas  été  isolé. 
Le  produit  de  la  fusion  de  la  potasse  avec  la  zir- 
cone, étant  repris  par  l’eau,  lui  cède  l’excès  de 
potasse,  et  il  reste  de  la  zircone  retenant  une 
certaine  quantité  de  potasse;  ce  produit  se  dis- 
sout dans  les  acides  (Berzelius). 

Zirconates  de  sodium.  — Orlhozirconale, 

ZrO’.2NasO  = Zr"(ONa)v. 

— On  l’obtient  par  une  calcination  prolongée  de 
la  zircone  avec  un  excès  de  carbonate  sodique  sec. 
11  se  dégage  2 molécules  GO2  pour  1 molécule 
Zr  O*. 

La  masse  fondue,  reprise  par  l’eau,  laisse  des 
lamelles  du  sel  acide  décrit  plus  loin. 

Zirconate  disodique,  Zr03Na2  =ZrO(ONa)*. 

— On  calcine  un  mélange  de  zircone  et  de  carbo- 
nate sodique,  dans  les  rapports  indiqués  par  la 
formule.  C’est  une  masse  cristalline,  que  l’eau 
décompose  en  partie,  en  séparant  de  la  zircone. 

Zirconate  acide,  Zr03Ka2.7  ZrO3  -)-  12  IL’ O. 

— Il  se  forme  par  l’action  de  l’eau  sur  l’ortho- 
zirconate.  On  l’obtient  encore  en  reprenant  par 
l’eau  acidulée  d’acide  chlorhydrique  le  produit  de 
l’action  d’un  excès  de  carbonate  de  sodium  sur  la 
zircone.  11  forme  des  lamelles  hexagonales,  quel- 
quefois groupées  à la  manière  du  clinochlore. 

Zirconate  de  calcium.  — On  chauffe  au  rouge 
vif,  pendant  5 à 6 heures,  du  zircon  ou  un  mé- 
lange équivalent  de  zircone  et  de  silice,  avec  du 
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chlorure  de  calcium,  puis  l'on  reprend  la  masse 
par  l’acide  chlorhydrique.  Le  zirconate  de  cal- 
cium se  sépare  sous  la  forme  d’une  poudre  cris- 
talline brillante,  mélangée  de  flocons  de  silice  et 
de  zircone  amorphe. 

Zirconate  de  magnésium.  — On  l’obtient,  comme 
le  sel  de  calcium,  en  opérant  dans  un  creuset  de 
platine  et  en  recouvrant  le  mélange  de  sol  ammo- 
niac. On  chaufl'o  au  blanc  pendant  une  heure, 
puis  on  lave  il  l’acide  chlorhydrique  faible.  Poudro 
cristalline,  formée  d’un  mélango  d’octaèdres  (pé- 
riclase)  et  de  cristaux  prismatiques,  constituant 
sans  doute  le  zirconate  de  magnésium,  ZrOaMg. 

SULFURE  DE  ZIRCONIUM. 

Le  zirconium  et  le  soufre  se  combinent  lorsqu’on 
les  chauffe  dans  le  vide  ou  dans  un  courant 
d’hydrogène  ; dans  ce  dernier  cas,  la  combinai- 
son a lieu  avec  une  légère  incandescence. 

Le  sulfure  de  zirconium  est  une  poudre  brune, 
prenant  l’éclat  métallique  sous  le  brunissoir, 
insoluble  dans  l'eau , inattaquable  par  les  les- 
sives alcalines  et  par  les  acides,  même  par  l’a- 
cide azotique  ; faiblement  attaquée  par  l’eau  ré- 
gale, facilement  par  l’acide  fluorhydrique,  avec 
dégagement  d’hydrogène  sulfuré.  La  potasse  en 
fusion  le  transforme  en  oxyde  de  zirconium  et  sul- 
fure de  potassium  (Berzelius). 

En  chauffant  un  mélange  de  zircone  et  de 
charbon  dans  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone, 
Fremy  a obtenu  des  lamelles  graphitoïdes  d’un 
gris  d’acier,  fournissant  une  poudre  jaune,  inso- 
luble dans  les  acides  dilués,  décomposables  par 
l’acide  azotique  avec  dépôt  de  soufre. 

Il  se  produit  aussi  du  sulfure  de  zirconium 
par  l’action  du  gaz  sulfliydrique  sec  sur  le  chlo- 
rure de  zirconium. 

AZOTURE  DE  ZIRCONIUM. 

Chauffé  fortement  daus  un  courant  d’ammo- 
niaque, le  zirconium  se  transforme  en  un  corps 
brun  ou  noir,  renfermant  de  l’azote.  On  obtient 
un  composé  analogue  lorsqu’on  chauffe  le  chlorure 
de  zirconium  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec,  ou  le  zirconium  amorphe  dans  un  courant 
de  cyanogène. 

Ayant  chauffé  du  zirconium  amorphe  avec  de 
l’alumine,  dans  un  creuset  de  chaux  qui  s’était 
fendu  pendant  l’opération,  Mallet  a obtenu  une 
masse  poreuse,  d’un  gris  foncé,  laissant  par  l’ac- 
tion de  l’acide  chlorhydrique  des  cristaux  cubi- 
ques microscopiques,  d’un  jaune  d’or,  inatta- 
uables  par  les  lessives  alcalines,  mais  dégageant 
e l’ammoniaque  par  l’action  do  la  potasse  en  fu- 
sion [Sillim.  Amer.  Journ.,  t.  XXVIII,  p.  346; 
Ann.  der  Chem.  u.  Pliarrn.,  t.  CXIll,  p.  362J. 

SELS  DE  ZIRCONIUM. 

Azotate  de  zirconium,  (Az03)4Zr.  — La  solu- 
tion d’hydrate  de  zirconium  dans  l’acide  azo- 
tique laisse  par  l’évaporation  une  masse  gom- 
meuse, soluble  dans  l’eau  si  on  ne  la  dessèche 
pas  au-dessus  de  100°.  La  solution  peut  dissoudre 
une  nouvelle  quantité  de  zircone  hydratée,  en 
donnant  des  sels  basiques  solubles  ; aussi  peut- 
on  ajouter  une  certaine  quantité  d’alcali  à la  solu- 
tion du  sel  neutre  sans  qu’il  se  produise  un  pré- 
cipité (Berzelius).  Si  l’on  chauffe  trop  fort  l’azo- 
tate de  zirconium,  il  laisse  par  l’action  de  l’eau 
un  résidu  insoluble,  sans  doute  un  sel  basique 
(Vauquelin). 

Il  existe,  d’après  R.  Hermann,  dessous-azotates 
de  zirconium  ayant  pour  composition  : 

(Az  03)*Zr.Zr  O*  et  (AzO’^Zr^ZrO1. 

Carbonate  de  zincoNiua.  — Les  carbonates  alca-  I 


lins  produisent  dans  les  solutions  de  zirconium 
un  dégagement  d’acide  carbonique  et  un  précipité 
blanc  qui  renferme  51,5  % de  zircone,  7 d’acide 
carbonique  et  41,5  % d’eau,  soit  environ 

(CO^Zr.ôZrO3  -f  28H*0 
(Vauquelin). 

D’après  Hermann,  les  carbonates  alcalins  ne 
donnent  pas  immédiatement  un  précipité  dans  la 
solution  d’un  sel  de  zirconium;  celui  qui  seforme 
par  une  nouvelle  addition  de  réactif  renferme 

3ZrO!.C  0!.6HS0 , ’ 

soit 

(C  03)sZr.5Zr08  + 12IDO; 

il  est  soluble  dans  un  excès  de  carbonate  et  do 
bicarbonate  de  potassium  (Hermann). 

Lorsqu’on  verse  goutte  à goutte  un  sel  de  zir- 
conium dans  une  solution  de  carbonate  ou  de  bi- 
carbonate potassique  en  excès,  le  précipité  se 
redissout  dans  cet  excès.  La  solution  obtenue  avec 
le  bicarbonate  se  trouble  par  l’ébullition  ou  par 
l’addition  d’ammoniaque  et  laisse  déposer  de 
l’hydrate  de  zirconium.  Cette  précipitation  est 
complète  lorsqu’on  fait  bouillir  avec  du  sel  am- 
moniac (Berzelius). 

Sulfates  de  zirconium.  — 1°  Sulfate  neutre , 
(SO)!Zr.  — Pour  préparer  ce  sel,  on  dissout 
l’hydrate  ou  l’oxyde  de  zirconium  dans  l’acide  sul- 
furique ; on  évapore  à sec  et  on  calcine  légère- 
ment le  résidu  au-dessous  du  rouge.  Le  sulfate 
anhydre  ainsi  obtenu  est  soluble  dans  l’eau.  A 
la  température  rouge,  il  perd  tout  son  acide. 
Le  sel  neutre  reste  par  l’évaporation  de  sa  solu- 
tion aqueuse  sous  la  forme  d’une  masse  gom- 
meuse, qui  devient  blanche  et  fendillée  lorsqu’on 
pousse  plus  loin  la  dessiccation. 

Lorsqu’on  évapore  une  solution  aqueuse  de 
sulfate  renfermant  encore  de  l’acide  libre,  on 
obtient  des  cristaux  hydratés,  qu’on  lave  à l’alcool 
pour  les  priver  de  l’excès  d’acide. 

Chauffés,  ces  cristaux  fondent,  puis  se  bour- 
souflent comme  l’alun.  L’ammoniaque  précise 
de  leur  solution  aqueuse  de  l’hydrate  de  zirco- 
nium exempt  de  sel  basique.  L’alcool  en  préci- 
pite un  mélange  de  sel  neutre  et  de  sel  basique 
(Berzelius).  D’après  Paijkull,  ce  sel  cristallise  avec 
4 H20  ; chauffé  à 100°,  il  perd  3H*0. 

2°  Sulfate  basique, 

(S  0'‘)sZr.ZrO!  =(SO‘)(ZrO)\ 

— On  sature  la  solution  concentrée  du  sel  neutre 
par  de  l’hydrate  de  zirconium  et  l’on  évapore  la 
liqueur  filtrée.  Le  sulfate  basique  reste  sous  la 
forme  d’une  masse  gommeuse  et  fendillée,  qui 
devient  blanche  et  opaque  par  la  dessiccation. 
Il  n’exige  qu’une  petite  quantité  d’eau  pour  se 
dissoudre.  Une  plus  grande  quantité  d’eau  le 
dédouble  en  sel  tribasiquo  qui  se  précipite  et 
en  sel  neutre  qui  reste  dissous  (Berzelius). 

3°  Sel  tribasique,  (SO*)sZr.2ZrO!. — Flocons 
blancs,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’acide 
chlorhydrique  : ils  se  déposent  lorsqu’on  ajoute 
de  l’alcool  il  la  solution  aqueuse  du  sel  neutre, 
et  qu’on  lave  le  dépôt  à l’alcool  , puis  à l’eau. 
Le  môme  sel  so  forme  aussi  par  l’action  de  l’eau 
sur  le  sel  bibasique  (Berzelius). 

4°  Sel  liexabasiquc,  (S  01),Zr.5ZrOs. — Lors- 
qu’à une  solution  chaude  d’un  sel  de  zirconium 
on  ajoute  du  sulfate  de  potassium  en  solution 
concentrée  et  bouillante,  on  obtient  par  le  refroi- 
dissement un  précipité  floconneux  blanc  qui  con- 
stitue un  sulfate  hexabasique  ; la  solution  re- 
tient du  bisulfate  de  potassium  et  une  petite 
quantité  de  zircone.  Ce  précipité  est  insoluble  en 
présence  du  sulfate  de  potassium,  un  peu  soluble 
dans  l’eau  distillée  [Berzelius  ; — Hermann,  Journ. 
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f.  prakt.  Chem.,  t.  XXXI,  p.  75;  Annuaire  de 
Chim.,  1814,  p.  107].  Le  précipité  se  dissout  très- 
facilement  dans  les  acides  lorsqu’il  n’a  pas  été 
bouilli  avec  de  l’eau. 

Le  sulfate  d’ammonium  se  comporte  comme  le 
sulfate  de  potassium. 

Sulfates  doubles  de  zirconium  et  de  potassium. 
— Ils  ne  présentent  pas  une  composition  bien 
définie. 

Lorsqu’on  fond  de  la  zircone  avec  du  bisulfate 
masse,  elle  se  dissout  et  on  obtient  une  produit 
fondu  limpide.  Reprise  par  l'eau,  cette  masse 
lui  cède  du  sulfate  de  potassium  et  laisse  un  sel 
de  zirconium  très-peu  soluble,  qui  est  le  sel 
hexabasique  (Berzelius). 

Si  l’on  reprend  le  produit  par  de  l’acide  sulfu- 
rique, qu’on  évapore  la  solution,  et  qu’on  chasse 
l’excès  d’acide,  puis  qu'on  fait  digérer  la  masse 
saline  avec  de  l’eau  pendant  24  heures,  il  se 
forme  un  dépôt  cristallin  auquel  Warren  assigne 
la  composition  OZrO8, 2 K5 0. 7 S0S.9H80,  soit 
5(S0‘)8Zr.7Zr02.4S04K8-f  18  H8  O.  Une  grande 
quantité  d’eau  décompose  ce  sel  en  donnant  une 
partie  insoluble  qui  renferme 

2(S0‘)8Zr.Zr08.4S04K8 

I 

Ces  résultats  sont  très-contestables,  car  ce  der- 
nier sel  devrait  être  plus  basique  que  le  premier, 
et  il  l’est  moins. 

Suivant  Warren  [ Pogg . Ann.,  t.  Cil,  p.  Vt9], 
les  eaux  de  lavage  (à  froid)  du  sel  hexabasique 
précipité  par  le  sulfate  de  potassium  laissent 
déposer  peu  à peu  un  précipité  cristallin  pré- 
sentant la  composition 

18Zr02.3K80. 10  SO5  + 33II20. 

Cette  composition  ne  s’éloigne  pas  beaucoup  de 
celle  qui  est  exprimée  par  la  formule  suivante, 
qui  est  plus  vraisemblable  et  qui  représente  un 
sel  doublo  formé  par  le  sulfate  de  potassium  et 
le  Sulfate  hexabasique  de  zirconium  : 

(S04)8Zr.5Zr  02.S  O1  K8  + UI180. 

Sulfite  de  zirconium.  — Poudre  blanche,  inso- 
luble dans  l’eau,  obtenue  par  doublo  décomposi- 
tion. Ce  sel  se  dissout  dans  un  excès  d’acide  sul- 
fureux, mais  s’en  sépare  do  nouveau  par  l’ébulli- 
tion (Berthier). 

Le  précipité  formé  par  le  sulfite  ammonique 
dans  un  sel  de  zirconium  est,  d’après  Ilcrmann, 
un  sel  basique;  il  se  dissout  dans  un  excès  du 
précipitant.  Par  l’ébullition  de  cette  solution,  qui 
renferme  un  sulfite  double,  il  se  dégage  de  l’acide 
sulfureux  et  il  se  précipite  de  la  zircone.  La  so- 
lution du  sulfite  double  n’est  pas  précipitée  par 
les  alcalis. 

Hïposulfite  de  zirconium.  — Précipité  blanc 
produit  par  l’addition  d’hyposulfitc  de  sodium  à 
un  sel  de  zirconium.  La  précipitation  est  com- 
plète. 

Selknitr  de  zirconium.  — Poudre  blanche,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  un  excès  d’acide 
sélénieux.  Chauffé,  ce  sel  perd  son  acide  sélc- 
nieux  et  laisse  de  l’oxyde  de  zirconium  (Berze- 
lius). 

Le  précipité  amorphe  que  forme  le  sélénite  de 
sodium  danslasolution d’oxychloruredezirconium 
a pour  composition  : 4Zr08.3Se08  1S1I20. 

Traité  par  un  excès  d’acide  sélénieux  (5  molé- 
cules), il  se  transforme  en  prismes  microsco- 
piques insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’acide 
chlorhydrique,  qui  représentent  le  sel  normal, 
(Se  O3)8  Zr  -|-  II80,  ou  en  cristaux  brun  foncé 
qui  sont  le  même  sel  anhydre  [Nilson,  üull.  de 
la  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  499], 


Tellurate  de  zirconium.  — Poudre  insoluble 
blanche,  obtenue  par  double  décomposition. 

Borate  de  zirconium.  — Précipité  blanc,  inso- 
luble dans  l’eau,  produit  par  l’addition  du  borax 
à un  sel  de  zirconium. 

Arséniate  de  zirconium.  — Précipité  blanc,  ob- 
tenu par  l’arséniate  disodique;  il  est  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’acide  chlorhydrique  et  ren- 
ferme (As O4)8  Zr”  H8 .Zr  O2  -f  2 II2  O,  soit 

AsO4  (ZrO)"H  + H8  O 

(Paijkull). 

Phosphates  de  zirconium.  — Lorsqu’on  ajoute 
de  l’acide  phosphorique  à la  solution  d’un  sel 
do  zirconium,  il  se  précipité  un  phosphate  géla- 
tineux, ressemblant  à l'alumine  hydratée,  un  peu 
soluble  dans  l’acide  phosphorique  en  excès.  Les 
phosphates  alcalins  donnent  un  précipité  ana- 
logue. Celui  obtenu  par  le  phosphate  ammoni- 
que a pour  composition 

P8  05.Zr08  = (P207)8Zr 
(Hermann).  C’est  peut-être  le  phosphate 
(P04)8ZrII-\ 

Suivant  Paijkull  [Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XX, 
p.  07J,  le  précipité  produit  par  les  phosphates 
alcalins  possède  une  composition  variablo.  Il  lui 
a trouvé  une  fois  pour  composition 

(P04)8Zr!H4  -f-  CH8  O. 

Silicates  de  zirconium.  — Le  zircon  (voyez  ce 
mot)  représente  l’orthosilicate  de  zirconium,  , 

SiOLZrO8  = SiO'Zr. 

Quand  il  est  coloré  en  rouge,  il  porto  le  nom 
d'hyacinthe;  le  jargon  est  un  zircon  incolore.  On 
le  trouve  à Ceylan,  dans  les  sables  granitiques 
des  cotes  de  Bretagne,  dans  les  sables  d’Espaly 
(Haute-Loire),  au  Puy  en  Velay,  dans  les  envi- 
rons d’Ax  (Ariége),  en  Saxe,  en  Sibérie,  à la 
Nouvelle-Grenade,  etc.  Il  contient  souvent  1 à 
2 % de  fer. 

Le  zircon  a été  reproduit  en  cristaux  bien  dé- 
finis par  l’action  du  fluorure  de  silicium  sur  la 
zircone.  Il  forme  alors  de  petites  pyramides  qua- 
dratiques, dont  l'angle  au  sommet  est  égal  à 
123°  2’  ( Deville  et  Caron  ).  Il  se  produit  aussi  par 
l’action  du  chlorure  de  silicium  sur  la  zircone 
(Daubrée;  Troost  et  Hautefeuille). 

Le  malacon  est  du  zircon  renfermant  3 à 
4 % d’eau . 

Vauerbachite,  décrite  par  Hermann,  cristallise 
comme  le  zircon  dans  le  type  quadratique  avec 
los  faces  blli,  faisant  entre  elles  des  angles  de 
122°  43’  (au  sommet)  et  85°  21’  (sur  le  côté).  11 
renferme  plus  de  silice  que  le  zircone  et  sa  com- 
position se  représente  par  la  formule 

2Si04Zr.Si08. 

Veudialile  est  un  silicate  complexe  renfermant 
de  la  zircone,  de  la  soude,  de  la  chaux,  et  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

h’oersledtüe  est  un  zircon  renfermant  4,0  % 
de  chaux  et  de  magnésie,  en  même  temps  qu’une 
partie  de  la  zircone  y est  remplacée  par  l’acide 
titanique. 

Silicates  doubles  artificiels.  — Lorsqu’on  fond 
du  zircon  avec  du  carbonate  do  sodium  et  qu’on 
reprend  la  masse  par  l’eau  bouillante,  il  reste 
un  produit  qui  a pour  composition 

8Zr08.Si  O3 Na8  -f  U II8 O 


(Mdliss). 
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Avec  le  carbonate  potassique,  Melliss  a obtenu 
de  même  le  silicate  double,  Si  O’* Zr.  Si  O3  K3 
\Zeitsch.  fur  Chem.,  1870,  p.  290;  Bull,  de  la 
Soc.  chirn.,  t.  XIV,  p.  20'»j. 

Combinaisons  organiques  du  zirconium.  — On 
no  connaît  que  peu  de  combinaisons  organiques 
du  zirconium.  Les  seules  recherches  suivies  â ce 
sujet  sont  dues  il  R.  llornberger  f Liebig’s  Ann., 
t.  CLXXXI,  p.  232;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  XXVI,  p.  403]. 

Cet  auteur  a cherché  en  vain  à préparer  les 
éthers  do  la  zircone  par  les  procédés  qui  permet- 
tent d’obtenir  les  éthers  siliciques  et  titaniqucs. 

Nous  placerons  ici  la  description  des  combi- 
naisons suivantes,  récemment  découvertes,  et  qui 
n’ont  pu  être  décrites  à leurs  places  respectives. 
Elles  présentent,  du  reste,  un  intérêt  particulier 
pour  l’histoire  du  zirconium,  parce  qu’elles  pa- 
raissent montrer  que  ce  métal  peut  fonctionner 
comme  diatomique  Dans  tous  les  cas,  l’analogie 
que  présentent  le  zirconium  et  le  silicium  ne 
se  poursuit  pas  dans  les  combinaisons  organi- 
ques. 

Sulfocyanale  de  zirconium,  Zr"(CAzS)2.  — 
Lorsqu’on  précipite  une  solution  de  sulfocyanate 
de  baryum  par  une  quantité  équivalente  de  sul- 
fate de  zirconium,  la  liqueur  filtrée,  d’abord  inco- 
lore, jaunit  peu  à peu  et  laisse  déposer  un  poudre 
jaune,  qui  est  sans  doute  du  sulfocyanogène. 
Filtrée  de  nouveau  et  évaporée,  elle  laisse  un 
résidu  qui  a pour  composition  Zr  (Cy  S)2,  formule 
qui  rend  compte  de  la  séparation  du  sulfocyano- 
gène, l’orthosulfocyanatc  étant  ZrIT(CyS)*. 

Ferricyanure  de  zirconium,  Fe3Cy12Zr"3. — 
— Précipité  jaunâtre  obtenu  par  le  ferrocyanure 
de  potassium  et  un  sel  neutre  de  zirconium.  Le 
ferrocyanure  se  transforme  donc  en  ferricyanure 
et  le  produit  est  analogue  au  ferricyanure  ferreux 
ou  bleu  de  Turnbull.  Sa  formation  peutse  repré- 
senter par  l’équation 

6FeCy6K'>  -f  3ZrCD 

= (Fe2Cy,s)Zr3  + 2(Fe2Cyi2)K«  + 12KC1. 

Tartrates  de  zirconium.  — Les  tartrates  alca- 
lins produisent  dans  les  sels  de  zircono  un  pré- 
cipité blanc,  soluble  dans  la  potasse,  l’acide  tar- 
trique  et  le  tartrate  neutre  de  sodium.  C’est  un 
tartrale  de  zirconium  renfermant  1 atome  de 
zirconium  pour  1 molécule  d’acide  tartriquo,  ce 
qui  correspond  à la  formule  C4H2Zr,r06,  dans  la- 
quelle le  zirconium  remplace  les  2 atomes  d’hy- 
drogène hydroxylique,  ce  qui  est  peu  probable, 
en  même  temps  que  l’hydrogène  carboxylique.  Ce 
serait  plutôt  un  sel  basique  pouvant  se  repré- 
senter par  la  formule,  C4H4  (ZrO)"  O6,  qui  ren- 
ferme le  radical  zirconyle. 

Chauffée  à 150°  avec  de  l’eau  et  de  la  crème 
de  tartre,  la  zircone  se  dissout  et  la  solution  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  bouillie  de 
lamelles  cristallines  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante et  qui  sont  de  la  crème  de  tartre  avec 
1 ,20  °/0  de  zircone.  Les  dépôts  qui  se  forment 
plus  tard  sont  plus  riches  en  zirconium,  mais  no 
conduisent  pas  à une  combinaison  définie. 

En  opérant  de  môme  avec  le  tartrate  acide  de 
sodium,  on  arrive  à des  résultats  analogues,  mais 
un  peu  plus  précis.  Uornberger  a analysé  deux 
produits  ne  changeant  pas  de  composition  par  de 
nouvelles  cristallisations  et  renfermant,  l’une 
12,80  et  l’autre  22,53  % de  zirconium,  avec  8,5  % 
de  sodium.  E.  W. 

ZIRCONIUM  (ANALYSE).  — La  zircone  est 
une  base  faible  et  ses  sels  présentent  peu  de 
stabilité.  Leurs  solutions  ont  une  réaction  acide  et 
une  saveur  astringente  avec  un  arrière-goüt  mé- 
tallique. Chauffés,  ils  perdent  leur  acide  lorsque 
celui-ci  est  volatil. 
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Réactions.  — Potasse,  soude  et  ammoniaque. 
— Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  d’al- 
cali, soluble  dans  les  acides  étendus  si  la  préci- 
pitation a lieu  i froid,  insoluble  si  elle  a lieu  à 
chaud.  Le  thorium,  qui  présente  des  caractères 
analogues,  n’est  pas  précipité  par  l’ammonia- 
que. 

Carbonates  et  bicarbonates  alcalins.  — Préci- 
pité blanc  de  carbonate  basique,  soluble  dans  un 
grand  excès  de  réactif. 

Sulfures  alcalins.  — Même  réaction  qu’avec 
les  alcalis,  mais  avec  dégagement  d’hydrogène 
sulfuré. 

Hydrogène  sulfuré.  — Pas  de  réaction. 

Sulfate  de  potassium.  — La  solution  concen- 
trée de  ce  sel  produit  dans  la  solution  d’un  sel 
de  zirconium  un  précipité  blanc  de  sulfate  basi- 
que, peu  soluble  dans  l’eau  pure,  insoluble  en 
présence  du  sulfate  de  potassium.  11  se  dissout 
facilement  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  s’il 
n’a  pas  été  porté  à l’ébullition. 

Le  sulfate  ammonique  produit  la  même  réac- 
tion, mais  seulement  au  bout  de  quelques  jours. 

Sulfate  de  sodium.  — Rien. 

Hyposulfite  de  sodium.  — Précipité  blanc.  Ce 
caractère  distingue  le  zirconium  de  l’yttrium,  du 
cérium,  etc. 

Acide  phosphorique  et  phosphates.  — Précipité 
blanc  de  phosphate  de  zirconium. 

Acide  oxalique.  — Précipité  blanc,  soluble  dans 
un  grand  excès  de  réactif.  L’oxalate  d’ammonium 
agit  de  même.  La  solution  dans  un  excès  de 
réactif  est  entièrement  précipitée  par  l’ammo- 
niaque (hydrate  de  zirconium),  mais  non  par  le 
carbonate  ammonique  (Hermann).  Cette  réaction 
permet  de  séparer  le  titane  du  zirconium. 

Tartrates  alcalins.  — Précipité  blanc  soluble 
dans  la  potasse.  L’acide  tartrique  empêche  la  pré- 
cipitation do  la  zircone  par  les  alcalis  et  par  les 
sulfures  alcalins. 

Cyanure  de  potassium.  — Précipité  d’hydrate 
de  zirconium. 

Cyanure  jaune.  — Précipité  jaunâtre  dans  la 
solution  neutre,  mais  non  dans  les  solutions 
acides. 

Cyanure  rouge.  — Précipité  verdâtre  dans  la 
solution  du  sulfate  neutre  ou  dans  la  dissolution 
acide  du  chlorure. 

Succinates  et  benzoates  alcalins.  — Précipités 
blancs. 

Noix  de  galle.  — Rien  dans  la  solution  du 
chlorure.  Avec  le  sulfate  neutre,  précipité  blanc 
jaunâtre,  se  séparant  lentement. 

La  zircone  ne  donne  pas  de  réaction  colorée  au 
chalumeau 

Dosage.  — On  précipite  la  zircono  par  la  po- 
tasse ou  par  l’ammoniaque;  le  précipité  est  volu- 
mineux et  doit  être  lavé  après  une  première  des- 
siccation. Si  la  précipitation  a eu  lieu  par  la 
potasse,  la  zircone  renferme  de  la  potasse;  il  faut 
alors  la  redissoudre  et  la  précipiter  par  l’ammo- 
niaque. On  calcine  le  précipité  avec  précaution, 
puis  on  le  pèse. 

La  précipitation  peut  aussi  avoir  lieu  par  le 
sulfate  de  potassium  en  excès  et  en  solution 
concentrée,  en  ajoutant  même  des  cristaux  de  ce 
sel.  Comme  pour  le  précipité  produit  par  la  po- 
tasse, il  faut  également  le  redissoudre  pour  le 
précipiter  finalement  par  l’ammoniaque.  La  pré- 
cipitation n’est  pas  complète. 

On  précipite  souvent  la  zircone  par  l’hyposulfite 
do  sodium,  dans  le  but  d’effectuer  des  sépara- 
tions. La  précipitation  est  complète  et  le  préci- 
pité laisse  de  l’oxyde  de  zirconium  pur  par  la 
calcination. 

Séparations.  — La  séparation  de  la  zircone  des 
alcalis  et  des  terres  alcalines  ne  présente  pas  de 
difficulté.  On  précipite  la  solution  par  l’ammo- 
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niaquo  et  l’on  fait  bouillir  jusqu’à  expulsion  de 
l’excès  d’ammoniaque. 

Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  de  la  sépara- 
tion des  métaux  qui  ne  sont  pas  précipités  par 
l’hydrogène  sulfuré  en  solution  acide. 

Zirconium  et  alumine.  — On  précipite  par  la 
potasse  dont  l’on  ajoute  un  excès,  pour  dissoudre 
l’alumine,  on  fait  bouillir  et  on  lave  encore  une 
fois  le  résidu  insoluble  avec  la  potasse.  La  zir- 
cone  qui  reste  doit  être  redissoute,  puis  précipitée 
par  l’ammoniaque. 

La  glucine  se  séparo  de  la  môme  manière. 

Zirconium,  fer,  yttrium,  cérium,  etc.  — Le 
meilleur  procédé  repose  sur  l’emploi  de  l’hypo- 
sulfite  de  sodium  qui  précipite  tout  le  zirconium; 
dans  le  cas  de  la  présence  des  métaux  de  la  cé- 
rite,  on  doit  opérer  sur  des  solutions  étendues 
(Chancel,  Stromeyer). 

On  neutralise  la  solution  par  le  carbonate  de 
sodium  et  l'on  ajoute  do  Phyposulfite  à froid,  jus- 
qu’à décoloration  complète,  puis  l’on  fait  bouillir 
aussi  longtemps  qu’il  se  dégago  de  l’acide  sulfu- 
reux. La  zircone  se  précipite  entièrement  à l’état 
anhydre,  tandis  que  le  fer  reste  dissous  à l’état 
de  sel  ferreux. 

Le  même  procédé  permet  de  séparer  la  zircone 
de  l'acide  phosphorique  et  de  l'acide  borique. 

On  peut  aussi  précipiter  le  zirconium  à l’état 
de  sulfate  basique  par  le  sulfate  de  potassium  en 
solution  concentrée. 

Zirconium  et  thorium. — La  séparation  se  fait 
très-bien  parl’oxalato  ammonique,  dont  un  excès 
redissout  l’oxalatc  do  zirconium  et  laisse  l’oxalate 
de  thorium  (R.  Hermann). 

Zirconium,  tantale  et  niobium.  — On  préci- 
pite la  zircone  par  le  sulfato  potassique. 

Zirconium  et  titane.  — La  zircone  est  préci- 
pitée en  môme  temps  que  l’acide  titanique  (et  la 
thorine)  par  l’hyposulfite  de  sodium,  ce  qui  per- 
met de  les  séparer  l’un  et  l'autre  du  fer,  de  l’yt- 
trium, etc.  Pour  les  séparer,  on  reprend  le  pré- 
cipité par  l’acide  chlorhydrique,  on  évapore  la 
liqueur  à consistance  sirupeuse,  on  reprend  le 
résidu  par  l’eau,  on  précipite  la  thorine  par  un 
grand  excès  d’oxalate  ammonique,  puis  on  ajoute 
à la  liqueur  filtrée  par  le  carbonate  ammonique, 
qui,  en  présence  de  l’oxalate,  ne  précipite  que 
le  titane  [R.  Hermann,  Journ.  f.  prakt.  Chem., 
t.  XCV1I,  p.  337;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  VI, 
p.  385]. 

D’après  B.  Franz  et  G.  Streit,  la  zircone  peut 
être  séparée  de  l’acide  titanique  par  l’ébullition 
avec  de  l’acide  acétique.  Tout  le  titane  est  préci- 
pité, tandis  que  le  zirconium  et  le  fer  restent  dis- 
sous. On  les  précipite  ensuite  par  l’ammoniaque 
et  on  les  sépare  comme  on  l’a  vu  plus  haut. 
L’erreur  pour  le  titane  est  de  0,1  % et  pour  le 
zirconium  de  1,0  °/„.  E.  \y# 

ZIIILITE  (\lin.). — Substance  cornée  proba- 
blement identique  avec  la  gibbsite. 

ZIZIPI1IQUE  (ACIDE).  - Nom  donné  par 
Latour  à un  aride  cristallisable  contenu  dans 
l’extrait  de  jujubier  [Ziziphus  sativa)-,  cet  extrait 
renferme  en  même  lemps  un  tannin  incristalli- 
sablc  et  une  petite  proportion  de  sucre  [Rapp. 
de  P.  Blondeau,  Journ.  de  Pharm.  et  de  Cliim., 
(3),  t.  XXXUI,  p.  418.] 

ZOlDINE.  — Bonjean  a donné  ce  nom  à une 
substance  violette  qui  se  dépose  dans  l’évapora- 
tion de  l’eau  qui  s’écoule  de  la  barégine  [Journ. 
de  Pharm.,  t.  XV,  p.  321]. 

ZOISITE  ( Min.  ) [ Syn.  Saualpite,  illude- 

n te,  unionile,  thulite,  saussurite\.  — - Minéral 
ayant  la  composition  do  l’épidote,  mais  ne  ren- 
fermant que  très-peu  de  fer,  en  cristaux  ou  en 
masses  laminaires,  ou  bacillaires,  blanches,  d’un 
gris  jaunâtre,  d’un  vert  clair,  ou  roses  (thulite). 
Lclat  nacré  sur  la  face  de  clivage,  vitreux  sur 


les  autres.  Se  trouve  dans  le  granité,  les  schistes 
micacés  ou  chloritiques,  l’éclogite,  la  serpentine; 
à Saualp  (Carinthio) , à Putsch  (Tyrol),  etc. 

Caractères.  — Inattaquable  aux  acides  ; atta- 
quable en  faisant  gelée  après  calcination.  Au  cha- 
lumeau, se  gonfle  et  finit  par  donner  une  masse 
scoriacée  infusible. 

Dureté,  0 à 6.5.  Densité,  3,11  à 3,38. 

Forme  cristalline.  — Prisme  orthorhombique 
mm  ==  116°  16',  fi*/2  ifl/2  (en  avant)  = 144» 57'; 
faces  m,  IP,  h3,  IP,  g',  bV-,  etc.  Clivage  parfaits1. 
Les  cristaux  sont  cannelés  dans  le  sons  de  leur 
longueur. 

ZOMIDINE — Berzelius  appelle  ainsi  la  por- 
tion de  l’extrait  de  viande  qui  est  insoluble  dans 
l’alcool,  la  partie  soluble  était  l’osmazômc. 

ZOXOCIII.ORITE  (Min.).  — Substance  pro- 
bablement identique  avec  la  chlorastrolithe. 

ZOOMÉLANIXE.  — Substance  probablement 
identique  avec  la  mélanine  de  la  choroïde  de  l’œil, 
et  trouvée  par  Bogdanovvdans  le  pigment  noir  des 
plumes  d’oiseaux  [Compt.  rend.,  t.  XLVI,  p.  780). 

ZOOS1ÉAKIQL  E (ACIDE).  — Acide  gras  dos 
ns  de  mammifères  fossiles,  cristallisant  en  la- 
melles dans  l’alcool  [Landerer,  Buchner's  Itepert., 
t.  LXI,  p.  no]. 

ZOOXANTIIINE.  — C’est  la  matière  colorante 
des  plumes  rouges  du  Calurus  auriceps.  Pour 
l’obtenir,  Bogdannw  traite  d’abord  ces  plumes  par 
l’alcool  chaud,  qu’il  évapore  ensuite  à 60-65°.  La 
matière  rouge  foncé  qui  reste  est  ensuite  épuisée 
à l’eau.  La  zooxanthinc  reste  sous  la  formod’uml 
poudre  rouge,  altérable  à la  lumière.  Un  pigment 
semblable  a ôté  retiré  des  fibres  rouges  du  Ca- 
lingu  cœrulea  [Compt.  rend.,  t.  XLV,  p.  688] 

ZORGITE  (Min.)  [Syn.  Raplianosmite].  — Sé- 
léniure  de  plomb  et  de  cuivre  (PbCuCu2)  Se. 
Masses  granulaires  ressemblant  à la  claustha- 
lite, d’un  éclat  métallique,  d’un  gris  de  plomb, 
tirant  quelquefois  au  rouge.  Trouvé  à Tilkerode 
et  à Z irge,  dans  le  Hartz,  avec  clausthalite,  et 
à Glusbach,  près  do  Gabel,  en  Thuringe,  dans 
un  schiste  argileux. 

Caractères.  — Ceux  de  la  clausthalite;  donne 
un  globule  de  cuivre,  qui  laisse  un  peu  d’argent 
à la  coupellation. 

Dureté  2,5.  Poussièregris  foncé. Densité,  7 à 7,5. 

ZUNDERERZ  (Min.).  — Jamesonite  en  fibres 
fines,  mélangée  d’argyrythrose  et  d’arsénopyrite. 

ZliRLITE.  — Voyez  Humboldtiutb. 

ZW1 ESELITE.  — Voyez  Tiuplitë. 

ZYGAU1TE  (Min.). — Paraît  être  une  albite. 
Trouvé  avec  quartz  laiteux,  stilbite,  blende  dans 
les  fissures  d’une  roche  argileuse,  à Andreasberg 
(Hartz). 

ZYMASE.  — Nom  générique  donné  par  A . Bé- 
champ  à divers  ferments  dont  il  admit  l’existence 
dans  les  solides  et  les  liquides  de  l’économie.  La 
nephrozymase  qui  existerait  dans  les  urines  nor- 
males et  pathologiques  dissout  l’amidon  et  la 
transforme  lentement  en  sucre.  Elle  s’obtient  en 
précipitant  les  urines  par  l’alcool,  dissolvant  dans 
l’eau,  et  reprécipitant  de  nouveau  par  l’alcool 
[Bull,  de  la  Soc  chim.,  t.  III,  p.  218,  t.  V,  p.  231 
et  232].  Les  mycrozymas  du  sang  formeraient  la 
fibrine  en  s’associant  entre  eux  grâce  à une  ma- 
tière albuminoïde  [Compt.  rend.,  t.  LXVlll,p.  4U8J. 
Les  mycrozymas  du  foie  transformeraient  l’alcool 
ordinaire  en  acide  caproïque  [ ibid .,  t.  LXV1II, 
p.  1567],  l’alcool  méthylique  en  acide  acétique 
et  acides  gras  supérieurs  [ibid.,  t.  LX1X,  p.  2IÜJ. 
La  craie  même  contiendrait  des  mycrozymas 
aptes  à produire  la  même  transformation. 

Enfin,  sous  l’influence  de  ces  ferments,  la  gly- 
cérine serait  peu  à peu  changée  en  un  mélange 
d’alcool,  d’acide  acétique  et  d’acides  gras  supé- 
rieurs, tandis  qu’il  se  dégage  de  l’hydrogeno  et 
l’acide  carbonique  [Compt.  rend.,  t.  LXIX.  p.  66’JJ. 


ZYM1QUE  (ACIDE).  — 70!»  — ZYMOME. 


Ces  diverses  transformations  paraissent  avoir 
été  bien  étudiées;  niais  leur  mécanisme  et  l’exis- 
tence elle-même  des  ferments  auxquels  A.  Bé- 
cliamp  a donné  le  nom  de  symases  restent  fort 
douteux. 

ZYBIIQVE  (ACIDE)  [Syn.  acide  zumique, 


acide  mancéique ].  — Ces  divers  noms  avaient  été 
donnés  à l’acide  qui  se  forme  dans  la  fermenta- 
tion des  substances  amylacées;  ils  se  rapportent 
à des  mélanges  d'acide  lactique  et  butyrique. 

ZYMOME.  — Ancien  nom  du  gluten  après  pu- 
rification par  lavages  à l’eau  et  à l'alcool.  A.  G. 


Fj'N. 


PAIllS.  — Impr.  J.CLAÏE.  - A.  QUASTIX  etc,  rua  Si-Bonott. 
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